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RESUMO

A utilizaggo de ligas de NiTi tratadas superficialmente, permite combinar as
caracteristicas da liga metdlica em estudo com as caracteristicas do
revestimento a ser formado na superficie do material base. Neste trabalho
foram estudadas a cinética de corrosdo e as caracteristicas encontradas em
cada liga de NiTl com composicédo diferenciada para uma methor abordagem
do problema, analisando ndo apenas as superficies tratadas superficialmente,
como também aquelas que ndo sofreram nenhuma modificagdo. Com isso, 0
comportamento eletroquimico das ligas metdlicas de NiTi foi verificado em um
meio que se assemelha bastante as condi¢des corpéreas. A partir de ensaios
eietroquimicos, foi possivel a comparagdo dos resuitados obtidos entre as ligas
metalicas em estudo. Além dos métodos eletroguimicos empregados no estudo
da resisténcia a corrosac das ligas metalicas de NiTl, também foram utilizadas
métodos de analises na quantificagdo das modificagdes superficiais oriundas
dos tratamentos empregados. Foi observado ao longo deste trabalho a
resisténcia que os materiais a base de nitinol possuem, quando submetidos a
teste em solugdo de Hank's que se assemelha bastante ao sangue, como
também utilizando uma temperatura em torno de 37 °C que é normalmente a
temperatura encontrada no corpc humano e constata-se uma boa durabilidade
do material. Os testes utilizados na analise das modificagdes ocorridas na
superficie das amostras revelaram as mudangas causadas quando a superficie
passa por irradiagdes por feixe de laser de acordo com cada composicao da
liga e os possiveis danos que isso pode acarretar no processo de degradagio
do material.

Palavras-Chave: Liga NiTj, liga memdria de forma, cinética eletroquimica, stent

vasculares e solugao de Hank's.



ABSTRACT

The use of NiTi alloys surface treated, allows to combine the characteristics of
the alloy in a study of the characteristics of the coating to be formed on the
surface of the base material. In this study the kinetics of corrosion and features
found in each NiTi alloy with different composition to better approach the
problem by analyzing not only superficially treated surfaces, as well as those
who experienced no change. Therefore, the electrochemical behavior of NiTi
alloys was verified in a way that closely resembles the bodily conditions. From
electrochemical tests, it was possible to compare the results between the alloys
under study. Besides the methods employed to study the electrochemical
corrosion resistance of alloys of NiTi, were also used assay methods in
quantification of surface modifications coming from the treatments. it was
observed throughout this work the resistance that the materiai to base nitinol
have, when subjected to test in a solution of Hank's that closely resembles the
blood, as well as using a temperature around 37 ° C which is normally the
temperature found in human body and it is observed a good durability of the
material. The tests used in the analysis of the changes occurring on the surface
of the samples revealed changes caused when the surface undergoes
irradiation by laser beam according to each alloy composition and the possible
damage that may result in degradation of the material.

Key - Words: NiTi alloy, shape memory alloy, electrochemical kinetics, vascular
' o stent and Hank's solution.
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1. INTRODUCAO

Os materiais com Efeito Meméria de Forma também considerados
materiais inteligentes, pois sd3o capazes de se modificarem em relagdo as
mudancas do meio que os envolve. As ligas com Efeito Meméria de Forma (EMF),
séo ligas capazes de retornarem & sua forma original quando submetidas a
processos termomecanicos proprios.

As ligas de niquel-titanio (NiTi), com o fendmeno do Efeito Meméria de
Forma sdo conhecidas mundialmente desde a década de 70 (JACKSON et al,
1972) e sdo, atualmente, muitas vezes empregadas em engenharia e em
tecnologia mecanica com aplicacdes praticas tais como fabricagéo de dispbsitivos
e artefatos para ortodontia, medicina e robdtica; incluindo o setor aeroespacial
(HUMBEECK et al, 1998; OTSUKA, 2002).

Com o surgimento de stents expansiveis por baldo no ano de 1988 e a
aprovacdo do FDA (Food and Drug Administration) para procedimentos
vasculares periféricos em 1990 e vasculares coronarios em 1994, milhdes de
individuos foram submetidos a procedimentos de implantes de stents coronarios
(OTSUKA, 2002). O desenvolvimento de maneira acelerada neste campo da
medicina teve como base os excelentes resuitados obtidos para o implante de
stents comparados ao da angioplastia tradicional por balao.

Dependendo da aplicacdo desse material metédlico, um desempenho
satisfatério contra ataque corrosivo € um dos requisitos essenciais para o
emprego de ligas NiTi com EMF. De qualquer forma, os resultados dos primeiros
testes de corrosdo conduzidos sobre ligas de NiTi, revelaram que essas ligas
binarias podem resistir a corrosao por pites em ambiente marinho (JACKSON et
al, 1972). Nas dltimas décadas, varios estudos tém demonstrado que a
resisténcia a corrosao da liga metalica de NiTi é atribuida a presenga de um filme
fino de déxido passivo cobrindo a superficie dessa liga binaria.

A formacdo de um filme de éxido muito estavel, continuo e altamente
aderente sobre a superficie do NiTi € a condigdo basica para configurar uma
barreira de protecdo efetiva contra cofrosao quando a liga € submetida a um

eletrolito suficientemente agressivo, especialmente em solucdes aquosas com

| UPCG/BIBLIOTECA/BC]




.

cloreto de sédio dissolvido. A quebra de passividade da liga € uma possibilidade
real e pode levar a corrosdo localizada a partir de sitios especificos (RONDELLI,
1996; SHABALOVSKAYA, 2003).

Uma grande quantidade de evidéncias positivas para a utiliza¢do de stent
comprovou que o uso destes dispositivos médicos é de fundamental importancia
para a ciéncia, por relacionar as mais complexas tecnologias de processo €
projeto, bem como para melhorar a qualidade de vida das pessoas que sofrem de
doencas coronarianas (OTSUKA, 2002).

Todavia, para que seja possivel a evolugdo nas etapas de projeto e
processamento deste tipo de dispositivo médico, € de grande importancia uma
detalhada caracterizacdo dos materiais utilizados, bem como do produto
finalizado, pois com esse ampio conhecimenio de suas caracteristicas € possivel
meihora-las. |

Uma das abordagens utilizadas para este tipo de caracterizagao é a analise
de similares, que envolve a comparag¢do entre diferentes produtos com a mesma
aplicacao (no caso, os stents), para determinar semeihancas e diferencas
relevantes entre eles e quais as propriedades relevantes e dignas de melhoria em

cada um.



1.1 OBEJTIVO GERAL

O presente trabalho tem como principal objetivo estudar a cinética de
corros@o de ligas de NiTi a partir de ensaios eletroquimicos de polarizagéo linear
e corrosimetria utilizando como eletrélito a solugdo de Hanks (plasma sanguineo
sintético), visando posteriormente a possivel utilizagdo dessas ligas de NiTi em
stents cardiovasculares.
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1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Analisar a cinética de corrosdo dos materiais testados em solugdo de
Hank’s a temperatura de 37°C;

- Aplicar e analisar os resultados da técnica eletroquimica de polarizacao
linear e corrosimetria por meio do software Ec-Lab, versao 10.19;

- Caracterizar morfologicamente as ligas de NiTi apés os ensaios
eletroquimicos utilizando técnicas de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)
e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Biomateriais

Os biomateriais sdo definidos como "substancias (puras ou combinadas) de
origem natural ou sintética, com exce¢édo de drogas, que podem ser utilizadas por
um pericdo de tempo indeterminado para tratar, aumentar ou substituir, parcial ou
inteiramente, tecidos, o6rgaos ou fungdes corporais” (WILLIAMS, 1687).
Adicionaimente, "Devem ser tolerados de forma transitoria ou permanente pelos
diversos tecidos que constituem os drgdos dos seres vivos, pois sdo utilizados
como um todo ou parte de um sistema que trata, restaura ou substitui algum
orgao, tecido ou fungio do corpo” (MIRTCHI,1989).

Sao classificados como biomateriais todos 0s materiais empregados na
medicina, odontologia, medicina veterinaria e farmacologia, além daqueles
utilizados na forma de implantes em contato direto com um tecido do corpo. Park,
1979, define os biomateriais como sendo materiais que mesmo estando fora do
corpo entram em contato com fluidos corpérecs, de modo continuo ou
intermitente, o que inclui bisturis, ldminas e demais instrumentos cirtrgicos nesta
classificagao.

A grande procura por biomateriais e 0 grande avanco neste campo de
estudo tém crescido principalmente devido ac aumento da populacdo e de sua
expectativa de vida, aumentando assim a quantidade de pacientes necessitando
de intervengdes que meihorem sua qualidade de vida — casos de pacientes com
osteoporose, paor exemplo. A popularizagado dos veiculos de transporte também
aumentou a incidéncia de acidentes que resultam em fraturas gque exigem
préteses, implantes e equipamentos médicos.

Para que um material possa ser aceito e utilizado clinicamente como um
material de implante e seja considerado um biomaterial, é necessario atender dois
critérios fundamentais, sendo biocompative! e biofuncional.

Biocompatibilidade é definida como a capacidade de um material ou
componente de desempenhar sua fung¢ao, com o grau desejado de incorporacdo
no organismo, sem provocar qualquer efeito local ou sistémico indesejavel neste
organismo (WILLIAMS, 1999). Biocompatibilidade & descrita como a capacidade
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de nio apresentar efeitos téxicos ou prejudiciais em sistemas bioldgicos; porém
esta definicao & bastante incompleta, pois trata apenas da auséncia de reagdes
negativas sem incluir interacbes positivas desejaveis. Segundo a ASTM
(American Saociety for Testing and Materials), biocompatibilidade € a comparagao
entre a resposta produzida por um tecido implantado com o material em estudo e
a resposta reconhecida e estabelecida como adeguada com materiais-controle
(ASTM-F1088). Esta definicdo também ndoc & considerada completamente
adequada por se referir apenas a respostas locais em tecidos, em modelos
animais.

A biofuncionalidade esta relacionada com a capacidade do material ou
componente de apresentar desempenho imediatc e com éxito da funcido
especifica (estatica e dinamica) da parte do corpo que esta sendo substituida
(RAVAGLIOLI, 1992).

Os biomateriais podem ser reunidos em classes, segundo a resposta
fisiolégica obtida (HENCH, 1993; RIGO, 1999), em:

- Biotoleraveis: materiais apenas aceitos pelo organismo. Sao isolades
dos tecidos adjacentes através de encapsulamento por uma camada de tecido
fibroso de espessura inversamente proporcional & sua tolerabilidade. A maioria
dos polimeros sintéticos e dos metais esta nesta classe.

- Bioinertes: materiais tolerados pelo organismo e que induzem uma
resposta minima local do sistema imunolégico, formando um envoltério fibroso de
espessura praticamente inexistente. Os materiais biocinertes mais utilizados sao
alumina, zircénia, titdnio, ligas de titAnio e carbono.

- Bioativos: materiais que permitem uma resposta bioldgica especifica na
interface com o tecido vivo, interagindo intimamente com este e possibilitando a
formacdo de uma ligagao quimica. Nesta classe estdo os vidros e vitroceramicos
a base de fosfato de calcio, a hidroxiapatita € os compostos de fosfato de célcio.

- Absorviveis: materiais que sdo degradados, solubilizados ou fagocitados
pelo organismo apés certo periodo de tempo em contato com os tecidos. Como

exemplos destes materiais temos o fosfato tricalcico (TCP) e o poliacido latico.



2.2 Stent

O stent &€ um dispositivo médico definido como “um tubo curto e estreito, de
metal ou polimero, normalmente na forma de rede, que € inserido no lUmen de um
vaso anatdmico (como uma artéria ou um duto biliar) especialmente para manter
aberta uma passagem previamente bloqueada, total ou parcialmente’
(MERRIAMWEBSTER [ONLINE])).

O nome foi dado em homenagem a Charles R. Stent (1845-1901), um
dentista inglés notavel por introduzir avangos tecnoldgicos na sua area
(MEDICINENET.COM [ONLINE]). )

Os stents sdo introduzidos em artérias coronarias estreitadas para ajudar a
manté-las abertas, permitindo entdo um melhor fluxo de sangue e oxigénio para o
coracdo. Também podem ser utilizados em outras estruturas tais como o eséfago
para tratar uma constricao, o ureter para manter a drenagem da urina dos rins, € 0
duto biliar para manté-lo aberto (MEDICINENET.COM [ONLINE]).

A partir da invengao de stents expansiveis por baldo por Palmaz em 1988,
e a aprovagao do FDA (Food and Drug Administration) para procedimentos
vasculares periféricos em 1990 e vasculares coronarios em 1994, mais de 10
milhdes de pessoas nos EUA foram submetidas a procedimentos coronarios ou
implantes de stents coronarios (SCHUESSELER, 2007). O rapido avango neste
campo da medicina teve como base os melhores resultados obtidos para o
implante de stents comparados aos da angioplastia convencional por balzo.

Os riscos da utilizagdo de stent incluem (MEDLINEPLUS MEDICAL
ENCYCLOPEDIA [ONLINE]):

- Reagao alérgica ao material do stent;

- Reag&o alérgica a droga utilizada no stent farmacolégico;

- Formagéao de codgulos sanguineos;

- Entupimento do interior do stent (reestenose);

- Ruptura do duto ou vaso quando o stent é implantado.

Um stent deve ser escolhido a partir da sua configuragéo, tipo, materiais
constituintes, e quaisquer modificagdes superficiais, revestimentos e/ou farmacos
(ISO/FDIS, 2008).
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Por configuracio entende-se a forma do stent (ISO/FDIS, 2008): cilindrico,
cdnico, alargado, espiralado, segmentado, bifurcado etc. A maioria dos stents &
feita de um materal metalico ou polimérico em formato de rede tubular
(Medlineplus Medicai Encyclopedia [online]; Merriamwebster.com [online]), como
aco inoxidavel, ligas niquel-titanio e cromo-cobalto, tantalo, nidbio, poliacido latico,
entre outros.

A grande vantagem da utilizacdo de materiais biodegradaveis é que
qualquer risco em longo prazo associado a um objetoc estranho implantado no
corpo é eliminado, e ndo ha os efeitos mecanicos adversos em longo prazo como
0s stents convencionais, tais como o coiapso do stent ou a fratura de hastes
(SCHUESSELER, 2007). Polimeros biodegradaveis apresentam uma série de
desafios, como a forga radial, um pertfii largo, taxas e produtos de degradagao,
biocompatibilidade e radiopacidade.

Necessidades médicas n&o atendidas e avangos tecnoldgicos levaram a
esforcos adicionais para melhorar as propriedades dos materiais e desenvolver
novos materiais para stents vasculares.

Stents vasculares sdo produzidos por diferentes processos, normalmente
partindo-se de um tubo trefilado que sofre uma usinagem, podendo ser dos
seguintes tipos (SCHUESSELER, 2007):

- Usinagem a laser para corte de precisdo, com razdes de aspecto (largura
da curva de corte/espessura de parede) de até 12:1. Este é o processo mais
adequado para atender os critérios de miniaturizacio e a tolerancia dimensionai
estreita da fabricagdc de stents. Como & um processo térmico, a formacéo de
uma zona termicamente afetada (ZTA) € inevitdvel e a sua posterior remogao
deve ser levada em conta na determinagio das dimensdes da estrutura durante o

corte.
- Usinagem fotoquimica, que tem sido usada para produzir stents de ago
inoxidavel em combinagdo com conformagéo e soldagem, ou stents de nitinol em

combinagdo com ajuste da forma.

Depois do processo de usinagem, é realizada uma etapa de
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eletropolimento, para remocgé&o de cantos vivos e irregularidades na superficie dos

stents, que sdo entéo interligados no sistema de entrega (stent delivery system,
SDS).

A Figura 1 mostra um exemplo de um modelo de stent como usinado e
apos a sua expans&o.

1@‘
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Figura 1: Stent cardiovascular a base de NiTi parcialmente expandido (4 esquerda) e
completamente expandido por baldo (a direita).

Figura 2: Fotografia digital de stent sobre baldo (VAZQUEZ, P. A. M.).
Fonte: hitp://www.medartist.com/haney11.jpg.

O desempenho do stent pode ser influenciado de acordo com as
caracteristicas da superficie dessas proteses. Andlises in vitro sugerem que
metais que possuem maior potencial de superficie, atraem plaquetas carregadas
negativamente e proteinas plasmaticas, conferindo trombogenicidade aumentada



(CHAMIE, 2009). Uma superficie rugosa também pode promover trombose dos
stents. Nesse sentido, polimento eletroquimico dos stents metalicos tem resultado
em superficies menos trombogénicas, melhorando sua seguranga. Também a
redu¢do da espessura das hastes dos stents € um avango que apresentou grande
impacto na reducio das taxas de reestenose (CHAMIE, 2009; CAMPOS, 2009).

A classificagdo dos stents podem ser quanio ac seu tipo, podendo variar de
acordo com sua estrutura, composi¢do, recobrimento, dentre outros fatores. O
stent analisado neste trabalho que é composto pela liga metalica de NiTi, pode ser
classificado como sendo um stent nu (stent sem revestimento ou cobertura, pode
ser de um ou mais materiais), expansivel por balao (stent cujo didmetro é
aumentado do seu tamanho pré-implante para o seu tamanho pés-impiante com o
auxilio de um cateter-balao) e compédsito (stent constituido de mais de um
material ou composto que fornece um aumento de apcio estrutural significante
(maior que 5% no implante) de acordo com ISO/FDIS (2008).

Os stents devem possuir atributos para atingir o desempenho desejado ao
longo e apds o processo de angioplastia, permitindo um acesso preciso e seguro
ao local desejado, ser de facil visualizagdo quando ocorrer a utilizagdo da técnica
de fluoroscopia, assegurar a fixagdo e aposicdo efetiva no local desejado da
vasculatura e manter a integridade (ISO/FDIS, 2008).

2.3 Ligas de NiTi
2.3.1. Histdrico, aplicagoes e processos de fabricagao

A Superelasticidade (SE) e o Efeito Memdria de Forma (EMF) sio
propriedades que aiguns materiais possuem, em especial um determinado grupo
de ligas metalicas, de recuperar grandes deformagdes quando o carregamento é
retirado, ou quando sdo aquecidos a temperaturas relativamente baixas,
readquirindo a configuragédo anterior a deformacgao.

Dentre as ligas que apresentam SE e/ou EMF, evidencia-se aquelas dos
sistemas NiTi, CuZnAl, CuAlNi e AuCd, que admitem deformagdes reversiveis
entre 3% e 8% (KRISHNAN et af, 1974; SHAW & KYRIAKIDES, 1995;
HUMBEECK & STALMANS, 1998; OTSUKA & WAYMAN, 1698; HODGSON et al.,



1999; MCNANEY et al., 2003).

No ano de 1932 foi observado o primeiro registro de uma transformacéo
martensitica com memoria de forma, devida a Chang & Read (citado por
HODGSON et al., 1999), em que a reversibilidade da transformacgao foi observada
em AuCd através de metalografia e calorimetria diferencial (DSC). Em 1938, a
transformacao foi verificada em latdo (CuZn) e, em 1962, Buehler et al. (citado por
HODGSON et al, 1999) verificaram o efeitc em liga niquektitdnio (NiTi)
equiatdmica, no “Naval Ordenance Laboratory — NOL® em Silver Springs,
Maryland - EUA. Passados dez anos, alguns produtos fabricados com o material
estavam disponiveis no mercado e a compreensdco do efeito ja se encontrava
avancada.

Dentre as ligas que exibem EMF, ligas de NiTi e 4 base de Cu foram alvo
da maioria dos esforgos de pesquisa e exploracdo comercial (HODGSON ef al,,
1999). A primeira utilizagdo em grande escala de uma liga com memédria de forma
(LMF) deu-se em 1971, com uma conexac de NiTi para tubulacao hidraulica de
titanio da aeronave Grumman F-14 (MELTON, 1998; WAYMAN, 1980; OTSUKA &
REN, 1999). Porém, foram necessarios aproximadamente 25 anos para que as
LMF se tornassem materiais funcionais bem conhecidos. A principio, as ligas de
Cu possuiam uma superioridade em relagdo a sua qualidade e eram utilizadas em
diversas areas, porém com o surgimento das ligas de NiTi e a constatacéo de
seus atributos, ela comegou a ser utilizada em grande parte das aplicagées
comerciais (HUMBEECK, 1899).

No ano de 1999, Otsuka & Ren atribuiram a existéncia de um ntmero
superior 2 10.000 patentes de aplicagdes de materiais com EMF e/ou SE, dentre
eles as ligas de NiTi. indicaram o0s aros ortoddnticos como a primeira utilizagao
comercial da propriedade de Superelasticidade destes materiais, sendo utilizado
inicialmente um material martensitico a temperatura ambiente. Destacaram o
emprego, aquela época, do mecanismo de Superelasticidade da martensita
induzida por tensdo (MiT), sendo este particularmente adequado as aplicagdes
médicas e dentarias, uma vez que a otimizagdo do efeito pode ser conseguida
facilmente em uma faixa de temperaturas entre a ambiente e a do corpo humano.
Ao contrario das aplicagdes das ligas com EMF, que muitas vezes podem ser
projetadas com o emprego de outros materiais a um custo mais baixo (bimetais,



por exempio), a propriedade da Superelasticidade é apresentada tipicamente
apenas por esses materiais. Além do fato de que as ligas NiTi sd3o os metais com
maior “efeito mola® hoje disponiveis, o projeto de componentes superelasticos é
relativamente simpies, ndo demandando ciclagem térmica ou mecanismos de
reconfiguracao no resfriamento (HUMBEECK, 1999).

Classicamente eram empregadas na medicina e odontologia ligas dos
sistemas Fe-Cr-Ni, Co-Cr e Ti-Al-V, mais recentemente as ligas de NiTi tém sido
consideradas biomateriais mais adequados, tendo em vista suas propriedades de
biofuncionalidade (habilidade de desempenhar a funcdo desejada pelo tempo
previsto dentro do corpo), biocompatibilidade (ndo ser tdxico durante o periodo
em que estiver implantado), estabilidade mecanica, resisténcia a corrosdo, dentre
outras. Alem de aros ortoddnticos, esses materiais tém sido empregados em
instrumentos endoddnticos rotativos acionados a motor (limas endoddnticas),
pinos para implantes, préteses de raizes dentarias, fio-guia para cateteres de uso
meédico (endoscopios ativos), stents de desobstrucdo cardiovascular, filtros de
coagulos sanguineos venais, varios dispositivos de uso ortopédico, tais como
placas Osseas para fixa¢do de fraturas e préoteses porosas de articuiagdes, dentre
outros (OTSUKA & WAYMAN, 1998; HODGSON et al.,, 1999; OTSUKA & REN,
1999).

Em se tratando da fabricagao, as ligas de NiTi com Efeito Meméria de
Forma, possuindo uma composicdo aproximadamente equiatdmica, apresentam
problemas como a necessidade de controle rigoroso da composicao quimica, bem
como a dificuldade de trabatho a frio e por ultimo a necessidade de tratamento
termo-mecanico para produzir a propriedade de meméria de forma. Como o Ti
liquido reage fortemente com oxigénio, o material para produgao da liga é fundido
a vacuo por indugao sob alta frequéncia, através de feixe de elétrons, plasma ou a
arco com argdnio. A capacidade de se trabalhar a quente meihora com o aumento
da temperatura, em especial sob temperaturas acima de 527 °C, e a temperatura
otima esta situada em torno de 800 °C. Ja a capacidade de se trabathar a frio @
bem pior que a quente, sendo bastante prejudicada pela composicdo da liga,
piorando com o aumento do teor de Ni, especiaimente se este exceder 51% at.
Apés ser trefilado, o fio de NiTi é modificado para possuir um arranjo estrutural
especifico final @ em seguida sofre tratamento térmico para adquirir a propriedade



de memodria de forma. O tratamento térmico para Superelasticidade é
basicamente o mesmo que para Efeito Memoria de Forma, tendo em vista que
essas duas propriedades estdo inter-relacionadas. Vém sendo desenvolvidas
técnicas mais sofisticadas para a produ¢édo de ligas com meméria de forma,

empregando metalurgia do pé (SUZUKI, 1998).

2.3.2. O sistema NiT}
2.3.2.1. Diagrama de equilibrio

As ligas de NiTi, aproximadamente equiatdmicas, possuem propriedades
de Efeito Memoéria de Foma e Superelasticidade, quandc submetidas a
transformagdées martensiticas termoelasticas, induzidas por variagdes de
temperatura e/fou tensao a partir de fase austenitica B2 ordenada.

A Figura 3 apresenta um diagrama de equilibrio desenvolvido por Massaiski
et al. (citado por OTSUKA & REN, 2005) para o sistema NiTi. Na regido centrali,
limitada pelas fases Ti:Ni e TiNi;, encontra-se a fase de interesse, TiNi, que a
1090 °C no resfriamento (linha pontilhada) sofre uma transi¢do desordem-ordem,
de cubica de corpo centrado (CCC) para B2 ordenada. Abaixo de 650 °C a regido
da fase B2 toma-se muito estreita, determinando sua composigéo
aproximadamente equiatémica.

As ligas que possuem maiores percentuais de Ni decompdem-se quando
resfriadas ientamente a partir de altas temperaturas, ou quando envelhecidas a
temperaturas abaixo de 700 °C apds témpera a partir de altas temperaturas
(SABURI, 1988). Neste caso, o processo de precipitagdo produz fases
metaestaveis, TiaNis e TizNiz nesta ordem com o tempo de enveihecimento, até

ser atingida a segunda fase estavel TiNis.
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Figura 3: Diagrama de fase do sistema NiTi (OTSUKA & REN, 2005).

Os Efeitos Meméria de Forma e Superelasticidade em ligas NiTi de
composigao aproximadamente equiatébmica sdo produzidos e aprimorados através
de tratamentos termomecanicos. A composicdo final de interesse para Efeito
Meméria de Forma e Superelasticidade é TiNi + TisNis. A fase TiaNi, forma-se nos
primeiros estagios de envelhecimento a baixas temperaturas, na forma de
plaquetas finas coerentes com a matriz. Estas produzem campos de deformacgao
ao seu redor, afetando as propriedades nas ligas NiTi na medida em que
endurecem a fase matriz B2 (fase B), o que aumenta a recuperabilidade da forma
(OTSUKA & WAYMAN, 1998).



2.3.2.2. Transforma¢des martensiticas em ligas NiTi

S&o conhecidas como fransformagdes martensiticas as modificagdes
volumeétricas de natureza cisalhante, que acontecem devido ao movimento
cooperativo de atomos, quando o material sofre resfriamento ou deformacgéao. Tais
transformagfes distinguem-se das maclagbes (associagdo de dois ou mais
cristais da mesma espécie, mas orientados diferentemente, com interpenetragao
parcial), pelo fato de que nestas ndo ocorre mudanga de fase, mas reorientagao
atdmica volumétrica da mesma fase, sendo capaz de produzir deformagéo
plastica que, como tal, € determinada pela aplicagdo de tensao. Nos dois casos,
cada volume realinhado do material sofre uma mudanca de forma que distorce a
matriz circunvizinha (REED-HILL & ABBASCHIAN, 1994, SHEWMON, 1969).

Martensitas sdo encontradas mais comumente na forma de pequenas
placas ou lentes, que se formam sobre superficies de separacdo. Estes n&o sio,
na maioria dos casos, planos cristalograficamente invariantes (ndo distorcidos),
uma vez que é dificil a existéncia de planos comuns entre estruturas cristalinas de
duas fases com simetrias de rede distintas. Microscopicamente, as placas de
martensita podem apresentar subestruturas de deformacao invariante de rede em
seu interior, por maclagdo ou escorregamento, que promovem maior acomodacao
das deformagdes da rede, minimizando as distorgbes dos planos de habito. Por
esta razdo, macroscopicamente os planos de habito sdo frequentemente
considerados invariantes, anélogos aos planos de macia (associacdo de dois ou
mais cristais da mesma espécie, mas orientados diferentemente, com
interpenetracao parcial) (REED-HILL. & ABBASCHIAN, 1994).

2.3.2.3. Mecanismos de Efeito Memoéria de Forma e Superelasticidade

A propriedade EMF, tal como definida ao longo desse trabalho, esta
ilustrada esquematicamente na Figura 4(a), em que o material, apds sofrer

grandes deformacdes devidas & aplicagao de tensdo, uma vez retirada esta



tensdo recupera sua forma inicial com o aumento da temperatura. A Figura 4(b)
mostra uma tipica curva de deformagdc versus tensao-temperatura,
correspondente a este comportamento. A recuperagdc de forma ocorre pela
transformagao reversa, da martensita para a fase autenitica (Figura 5).
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Figura 4: (a) llustracdo do EMF (OTSUKA & WAYMAN, 1998), (b) curva deformacgdo
versus tensdc-temperatura (AURICCHIQ & LUBLINER, 1997).
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Figura 5: Mecanismo de EMF (OTSUKA & WAYMAN, 1998).

No inicioc o material estd austenitico Figura 5(a) e, com seu resfriamento,
forma-se a martensita auto-acomodada, multivariante Figura 5(b). Em seguida, é

submetido a carregamento mecanico, induzindo a conversdao da martensita




multivariante em martensita univariante (demaclagdo ou reorientacdo de
variantes), adquirindo deformacéao residual Figura 5(c) e Figura 5(d). Finalmente
na Figura 5(e), a configuracdo inicial & recuperada através de aguecimento acima
da temperatura de término da transformagadc austenitica (Af) (OTSUKA &
WAYMAN, 1998).

Segundo Otsuka & Wayman (1998), a deformagdo pode ser totaimente
recuperada quando (a) tiver ocorrido somente por movimento de contornos de
macla e (b) a transformacao for cristalograficamente reversivel. Caso uma das
duas condi¢des nao for observada, ou ocorrer apenas parciaimente, o EMF nao
serd completo. Ja Krishnan et al. (1974) afirmam que a recuperagao total nunca €
conseguida, resultando sempre alguma deformacdo plastica, que ndo é
recuperada com o aquecimento até a temperatura de témino da transformacgao
austenitica (Af). Uma das razbes da reversibilidade da martensita termoelastica é
a inerente pequena quantidade de deformacgao elastica criada pela mudanga de
estrutura cristaiina, de maneira que os limites eldsticos das fases envolvidas nao
sdo excedidos, ndoc ocorrendo, portanto deformacdes plasticas. As
microdeformac¢des que aparecem em tormo das placas individuais de martensita
sdo efetivamente canceladas pela formacdo de grupos de placas mutuamente
acomodadas, resultando em pequena mudan¢a de forma liquida (PERKINS,
1981).

2.4. Aplicagdes das ligas de NiTi

Os componentes fabricados a partir de ligas de NiTi, possuem uma grande
gama de aplicagdes em diversas éareas da medicina, devido a sua
biocompatibilidade, Superelasticidade e o seu Efeito Meméria de Forma que
permitem a utilizagdo em procedimentos convencionais ou a utilizagdo em novos
casos. Existern diversos estudos sobre biocompatibilidade desta liga,
principaimente se tratando da quantidade de niguel liberada nos organismos dos
receptores e os efeitos nocivos que estes podem causar ac desempenho de

implantes. No entanto, as caracteristicas mecanicas atipicas exibidas por esse
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tipo de liga s6 existem devido a sua composigdo quimica, onde se faz necessario
um grande percentual de niquel (CORTE, 2008).

Deve-se avaliar, entretanto, que quando falamos em biocompatibilidade
apenas as camadas atdmicas mais superficiais do metal interagem com o meio,
ao contrario das demais camadas do material que contribuem de maneira infima
as caracteristicas mecanicas exibidas pelo todo (CORTE, 2008).

Na literatura € possivel identificar casos de corrosdo seletiva podendo
modificar a quantidade de elementos presentes em alguma regido especifica da
liga. A utilizacdo desse auxilio para a producdo de camadas superficiais finas
empobrecidas em niquel sobre ligas NiTi € um recurso que deve ser explorado
com a finalidade de aperfeigoar a biocompatibilidade desta liga, como o menor
prejuizo as suas caracteristicas mecanicas (CORTE, 2008).

2.5 Emprego do laser em superficies metalicas e suas finalidades

2.5.1 Processo de irradiagao por feixe de laser

A utilizagdo de laser se baseia na amplificagdo da luz por meio da emissao
estimulada de radiacdo, possuindo radiacdo eletromagnética com caracteristicas
especificas. Quando se é necessario a utilizagdo de laser deve-se impor sempre a
modulag@o de algumas propriedades da onda de luz laser. Essa modulagdo é
necessaria para controlar a variagdo de algumas propriedades detectaveis de
onda de luz, tais como a sua intensidade (amplitude), fase comprimento de onda
(frequéncia) ou a polarizac¢do (dire¢do da propagacgdo do feixe) (HAMMER, 1975).
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Figura 6: Espectro eletromagnético e seus comprimentos de onda.
Fonte: BOOTH & HILL, 1998.

As propriedades do feixe laser que influenciam no processamento séo:
. Caracteristicas de energia da radiagao laser,

. Densidade de poténcia,

. Duragé&o da exposigéo a fonte de calor,

. Distribuicéo espacial da intensidade do feixe,

. Parametros geomeétricos do feixe.

As caracteristicas relevantes do material para o processamento sdo: as
dimensdes (massa) da peca irradiada, quantidade especifica de energia
absorvida pelo material a taxa em que a energia absorvida € dissipada no material
(MILLER, 1994).

A atmosfera que envolve o local onde ocorre o processamento € um dos
parametros que tem muita influéncia na caracteristica final do material submetido
a exposigao de uma fonte de calor (HECHT, 1983).

Uma vantagem do processo a laser esta na alta reprodutibilidade de ponto
para ponto e de unidade irradiada para unidade irradiada. Outra vantagem do
laser esta na possibilidade de manipular o feixe por meio de um sistema 6ptico
para modificar a superficie de objetos de geometria complexa. Porém a grande
diferenciac&o do processamento a laser em relagdo aos processos convencionais
de modificagdo de superficie estd na auséncia de qualquer elemento ou
ferramenta de contato em baixissima deformagéo termomecanica no produto. A

consequéncia mais importante desta capacidade do processamento a laser para



tratar superficies de dispositivos bioldgicos estd na total possibilidade de
eliminacao do risco de contaminagdo inerente ao mesmo (GANESH & FAGHRI,
1997).

O processo de ablacao pode ser definido pelo processo de transformagéao
da energia eletromagnética do feixe de laser em energia eletrdnica, térmica,
quimica € mecanica na superficie interagida do sdlido, resuitando em fusdo efou
vaporizagdo do material com transferéncia de massa de ponto para ponto na
superficie. O fenédmenco de abla¢do pode ocorrer dependendo da configuragéo
parameétrica do feixe de laser aplicado e das propriedades fisico-quimicas do
material (SANTOS, 2001).

Os tratamentos syperficiais dos implantes com memdria de forma podem
acarretar respostas celuiares bem sensiveis. Para os stents, a varia¢do na
cCOMposigao quimica e na sua topografia superficial pode modificar estas
caracteristicas (energia de supetficie, rugosidade, topografia, aspectos quimicos
como ph, etc.) induzindo a proliferagdo celular (SANTOS, 2001).

2.5.1.1. A energia de superficie nos implantes.

Quando falamos em tratamentos de superficies que envolvem a
transferéncia de energia pode ocasionar a aiteragao da energia livre de superficie
e do material em questao, modificando assim as caracteristicas de molhabilidade
da mesma e sua funcionalidade biologica (KILPADI et a/, 1998; DEN BRABER et
al, 1995).

Diversos estudos tém sido efetuados com a finalidade de demonstrar a
influéncia da energia de superficie de um material de impiante sobre o
comportamento celular. Possiveimente a energia de superficie tem um efeito
seletivo sobre a configuragdo e conformagdo das proteinas que sdo absorvidas
sobre uma superficie e importantes durante o processo de adeséo celular (BAIER
& MEYER, 1988).

Segundo Lawrence et al. (2005), existe uma correlacio entre energia de

superficie e resposta celular para superficies modificadas a laser, onde a




rugosidade passa a ser um fator influente nas caracteristicas de molhabilidade
das superficies.

Lawrence aponta que o aumento da molhabilidade na superficie do nitinol
modificada pelo feixe de laser ndo e proporcional ac aumento da rugosidade
gerada. Isto possivelmente € devido a outros fatores como concentracdoc de
oxigénio na camada externa da superficie e a prépria energia de superficie
relativa & nova microestrutura formada (LAWRENCE et a/, 2005).

2.5.1.2 Alteragao da superficie do material

Os processos fisicos que ocorrem na camada superficial do material que
sofre irradiacdo a laser s3o determinados pelos pardmetros do laser,
caracteristicas metallurgicas do material e pela atmosfera que envolve a interacao
laser-material. No caso de processos de tratamentos superficiais, a localizagéo e
a forma do ponto focal, em relagdo a pega de trabalho ird influenciar na densidade
de poténcia a ser imputada pelo equipamento. O foco do feixe pode estar
localizado abaixo, sobre ou acima da superficie da peca, este Ultimo muito
utilizado em processos de tratamento por atingir uma maior area e melhor
condicao de tratamento e juntamente com o tempo de exposi¢do, a radiacao
exerce um fator primordial sobre a profundidade fundida ou tratada. Os principais
parametros envolvidos sdo a densidade de poténcia da radia¢do, o tempo de
interac&do do feixe laser e o material. A Figura 7 nos mostra as diferentes posicdes
do ponto focal sendo: a) dentro da pec¢a de trabalho alcangcando maxima
penetragdo; b) sobre a superficie e c) com o feixe desfocado. Na figura seguinte,

um diagrama representa as diferentes posigdes do ponto focal (Filho, 2010).
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Figura 7: Diferentes posicdes do ponto focal sendo: a) dentro da peca de trabalho

alcangando maxima penetragéo; b) sobre a superficie e c) com o feixe desfocado.
Fonte: Bergman M, Bergman B & Soremark R.: Tissue accumulation of nickel released due to electrochemical corrosion of non-precious

dental casting alloys. J.Oral Rehabil. 7: 325-330, 1980.

O processamento a laser € um novo método que produz aumento da area
de superficie e da qualidade de adeséo da interface (pureza, rugosidade, etc.),
suficiente, para uma boa integragéo tecidual (MUNEERA et al, 1882).

A modificagdo de superficie nos implantes de niquel-titanio leva a
necessidade de se caracterizar estas superficies, a fim de correlaciona-las as
respostas biologicas correspondentes. Devido a presenga de micro ranhuras
superficiais resultantes do processo de corte ou usinagem da peca metalica, esta
nao exibe caracteristicas de completa lisura superficial. As ranhuras superficiais
s&o consideradas de extrema importancia para o processo de adesao celular e
producédo de matriz protéica. Os implantes usinados tém um valor médio de
rugosidade de superficie (Ra) entre 0,53 e 0,96 um. Estes eventos sdo bastante
influenciados por algumas propriedades dos implantes, tais como, as
caracteristicas fisico-quimicas, a energia de superficie e a topografia da
superficie. As propriedades superficiais mais importantes sdo topografia, quimica,
carga superficial e molhamento. Processos relevantes para a funcionalidade do
dispositivo, como a adsor¢cdo de proteinas, interagdo célula-superficie e o
desenvolvimento celular e tecidual na interface entre o organismo e o biomaterial,
s&o afetados pelas propriedades superficiais do implante. O molhamento pode ser
melhorado com uma extensiva hidroxilagdo/hidratagdo da camada de 6xido do
titanio. Ele esta diretamente relacionado a energia de superficie e influencia no
grau de contato, entre a superficie do implante e o meio fisiolégico (LEGGIERI et



al, 1991; BORNSTEIN, 2008; TEXTOR et a/, 2001).

2.5.1.3 Superficies tratadas a laser e sua biocompatibilidade

A topografia relaciona-se com a morfologia e a rugosidade da superficie, e
a energia de superficie dependera das fases presentes. As fases formadas na
superficie determinardo o tipo de interagdo célula/superficie mediada pela
intervencac das camadas de biomoléculas mais agua (KASEMO, 1983; KASEMO
& LAUSMAA, 1987).

A rugosidade da superficie irradiada, esta relacionada diretamente aocs
parametros do feixe de laser como também ao tipo da atmosfera no qual o
processo ocorre. H& importancia na correlagio entre intensidade, velocidade de
varredura, e frequéncia do feixe de laser na formag¢do de estruturas
tridimensionais na superficie irradiada, na espessura da camada de 6xido e na
ocorréncia de trincas. Entretanto, existe outro fator de importancia que esta
relacionado a energia de superficie que é o grau de molhabilidade da mesma
(GYORGY et al, 2002; GYORGY et al, 2004).

A oxida¢ado da camada superficial do material utilizado depende de sua
composicao quimica, de seu processo de obtengdo industrial e do tratamento
superficial escothido. As caracteristicas fisicas superficiais (rugosidade, energia
livre superficial, carga elétrica, moihabilidade, etc.) sdo importantes para

determinar a incorporagdo tecidual e a trombogenicidade.

2.5.1.4 Biocompatibilidade das ligas meméria de forma NiTi e reacdo

imunoldgica aos stents

A bioccompatibilidade de um material esta estreitamente relacionada com a
resposta fisioldégica da célula em contato com a sua superficie. Os fendmenos de
interagao entre células e substratos podem ser definidos de forma bastante
abrangente, como mecanismos pelos quais as células sao capazes de responder

a estimulos do meijo ambiente externo e como estes influenciam sua adesao,
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proliferacdo e diferenciacdo. Entender os mecanismos que influenciam o
comportamento celular na microestrutura da superficie pode ajudar a aperfeicoar
a superficie de futuros implantes (ANSELME & BIRELLE, 2005; PFEIFFER et al,
2003; FILHO, 2010).

Em decorréncia da alta concentracao de Ni, teoricamente, & possivel a
dissolucdo do Ni nos liquidos corpdreos por corrosdo, podendo ocasionar efeitos
indesejados. Os fenédmenos da biocompatibilidade e biotoxidade do NiTi, tém sido
exaustivamente estudados. O niquel € um componente normal da dieta, mas sua
exposicdo a niveis elevados pode acarretar serios problemas respiratorios,
reacdes alérgicas locais e sistémicas e inibicao da reprodugédo celular. O niquel
metalico e ligas de niquel s&o possivelmente carcinogénicos ao corpo humano,
mas um teor abaixo de 0,2% atende as exigéncias médicas (FILHO, 2010).

O titdnio pode corroer muito rdpido ou lentamente, dependendo das
condi¢gbes do meio. Pode ocorrer em duas condigdes: em anaerobiose, onde a
agua € o agente de oxidacdo e em aerobiose, onde ¢ oxigénio é o agente de
oxidac&o. No ambiente fisiclégico a corrosdo ocorre em condigbes aerobicas
(FILHO, 2010).

No processo de realizacdo de um implante metalico, quase todas as cargas
positivas do metal so encobertas por ions, principalmente o oxigénio sob a forma
de oxido. Este aspecto € realmente muito positivo, pois os éxidos promovem a
cicatrizacdo, mas quando colocamos um revestimento sobre o stent, estamos
isolando todas estas cargas elétricas. Isto no representaria nenhum probiema se
o stent metalico pudesse ser recoberto por completo. Mas as forgas que a prétese
sofre durante sua expansao causam fissuras nesta cobertura e inevitavelmente
rompem a camada de oxidos. Estas rachaduras causam um actmulo de cargas
nos locais onde ha exposigio do metal e invariavelmente criam partes com cargas
elétricas diferentes, o que permite o fluxo de elétrons de uma area para outra. Um
grande acimulo de carga elétrica acaba por causar a eros3o desta regido e o
recrutamento de células inflamatdrias. Uma vez que isto tenha acontecido, vocé
acaba criando condigdes que dificultam o processo de cicatrizagéo (FILHO, 2010).

A rugosidade da superficie deve ser considerada n&o apenas em termos de
amplitude, mas também de organizagdo. A microrugosidade mostra ser uma

importante caracteristica para a resposta tecidual aos biomateriais, também ha



observagbes que indicam uma resposta biolégica as irregularidades ao nivel
uitraestrutural ou nanométrico. Entretanto, a interferéncia da rugosidade
nanométrica ainda é de significancia desconhecida (ALBREKTSSON, 1985;
BIGERELLE et al, 2002).

2.6. Corrosdo de materiais metalicos

2.6.1. Fundamentos da corrosao eletroquimica

Os processos corrosivos podem causar falha em servicos dos materiais
metalicos, especiaimente para as ligas de NiTi utilizadas na fabricagdo de stents,
a partir disso, devemos ter em mente os principios que regem o0s processos de
degradag@o por corrosdc. Com isso, sdo expostos a seguir alguns aspectos
termodindmicos e cinéticos que formam a base para o entendimento dos
diferentes mecanismos que levam a deterioragéo do material por corroséo.

Inicialmente, deve-se levar em conta que muitos dos fendmenos de
corroséo sao de natureza eletroquimica. Eles implicam o envolvimento de duas ou
mais reagdes: a oxidagdo de um metal (reagdo parcial anddica) e a reducéo de
um agente oxidante (reag¢ao parcial catodica).

Para entender as reagbes de corrosdo necessita-se interpretar a
termodindmica eletroquimica e a cinética eletroquimica das reagdes parciais em
ambiente aquoso (MARCUS & OUDAR, 1995).

Em geral, a reagdo parcial anddica pode ser escrita como:
Meis) — Me™ (aq) + z€ (1.1)
As reagbes parciais catdédicas que podem ocorrer sao:

2H" (aqy + 28" — H2(g) (1.2)



Oa(g) + 4H"(aq) + 4€” — 2H,0y) (1.3)
02(9) +* 2H20(|) +4e" — 40H (aq) (1.4)
ZHZO(!) +2e — H2(g) + 20H" (aq) (1 5)

Essas equagdes podem ocorrer simultaneamente ou ndao dependendo do
valor do pH, da pressao parcial de oxigénio e da sobretensdo (parametro cinético)
do sistema eletroquimico considerado.

A Reacédo 1.1 expressa o processo de corrosdo (dissolugdo) do metal com
a consequente perda de elétrons pelo mesmo.

Nas reac¢des catddicas ocorre 0 ganho de elétrons a partir do consumo de
elétrons produzidos na reagdo anddica.

Os dois tipos de reaga@o (anddica e catddica) ocorrem de forma simultanea,
s&o interdependentes e a reagao global ndo produz carga elétrica liquida.

Exemplificando com um processo de corrosdo aquosa da liga de NiTi, em
que ambos elementos metalicos sdo dissolvidos, a reacZo (1.1) torna-se:

Tig) — Ti* (aq) + 2% (1.6)

Nigg) — Ni**aq + 2% (1.7)
(s) q)

Para as reacgbes catddicas podem ocorrer a redugéo do préton H' (1.2), a
reagdo de redugdo de oxigénio dissolvido em meio &cido (1.3) e em meios
basicos ou neutros (1.4) ou a redugéo direta da agua liquida (1.5).

A velocidade de corrosdo depende da cinética de eletrodo de ambas
reacdes parciais.
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2.6.1.1. Termodinamica életroquimica

Por diversos anos a termodinamica vem sendo utilizada nos estudos dos
processos de corrosdo, com a finalidade de fornecer um conhecimento da
variacdo de energia envolvida nas reagdes eletroquimicas de corrosao.

A direcdo espontanea das reacdes € controlada por essas variagbes de
energia, sendo, portanto, uma medida direta da capacidade de trabalho do
sistema, onde sua capacidade maxima pode ser expressa pela maxima energia
glétrica disponivel ou forga eletromotriz (f.e.m.).

A variagdo de energia livre, AG, pode ser associada com um potencial
eletroquimico, na condi¢do de equilibrio, de acordo com a seguinte equagio:

AG=-zFE, (1.8)
onde z &€ o numero de elétrons envolvidos na reacdo, F é a constante de
Faraday e E. é o potencial de equilibrio da reagao eletroquimica considerada.

A presenca do sinal negativo é devido a variagdo da energia livre que deve
ser negativa desde que, por convencao, o potencial positivo esta associado as
reagcdes que ocorrem espontaneamente (NATALIE, 1987).

Ocorrendo a reagdo na condicdo em que a 0s reagentes e produtos
estejam nos seus estados padrdes, a equagao [1.8] torna-se:

AGP=-zFE,° (1.9)

onde AG’ representa a variagdo de energia livre padrao e E.° representa o
potencial de equilibrio padrao, ou f.e.m., da reacao.

A quantidade termodinamica pode ser caiculada de acordo com os valores
encontrados das energias livres de formagdo das espécies quimicas envolvidas e,
assim, determinado o valor com base na equacgdo (1.9). Pode-se relacionar

tambem, com a constante de equilibrio termodinamico, K, por:

AG°=R Tink (1.10)



Onde R é a constante dos gases, T & a temperatura absoluta e In é o
logaritmo natural.

Pode-se obter a f.e.m. (£.°) a partir da medigio da diferenca de potencial
eletrico estabelecida na célula eletroquimica, empregando-se o eletrodo padrao
de hidrogénio como eletrodo de referéncia (BARD et al, 1985).

Quando a reagaoc quimica envolve reagente e produto fora de seus estados
padrdes, a equacao (1.10) é expressa por:

AG = AG®R TInk (1.11)

onde AG é a varia¢do de energia livre da reacio considerada
Considerando uma reacio eletroquimica do tipo:
Me* + ze" - Me ou Ox + ze" — Red (1.12)
Onde Ox e Red representam os componentes da reagao em seus estados
oxidado e reduzido, respectivamente. A constante de equilibrio, k, pode ser
expressa por:

_a red

(1.13)

a oxi

Em que a ¢ a atividade, ou concentracio efetiva das espécies envolvidas.

Substituindo, entdo, as equagdes (1.8) e (1.9) em (1.10) e rearranjando, é
possivel formular uma expressao capaz de relacionar a concentracdo das
espécies em estudo com o potencial de equilibrio, onde essa equacgdo é
conhecida como equagio de Nernst:

RT 1 '
Ee = — In - 1.14.a
¢ E: ' zF k ( )
ou
Ee=f + 8 2O (1.14.b)

zF  a Red



Por meio do valor de £° para uma dada temperatura pode-se determinar o
potencial de equilibrio de uma reacgdo eletroquimica aplicando-se a equag¢ao de
Nemnst - (1.14.a) ou (1.14.b).

Deve-se ter em mente que, quando se trata de processos de corrosao, a
superficie de um metal normalmente se encontra coberta com uma camada de
6xido, sendo capaz de proteger o metal de seu meio e fazendo com que as
reagdes eletroquimicas que estdo em jogo, além das concentragdes (atividades)
das espécies presentes, sdc capazes de promover a variagdo do potencial
elétrico. Portanto, para compreendermos em sua totalidade o fendmeno de
corrosao, € de fundamental importancia saber quais os produtos de corroséo que
fazem parte do sistema e sua interagac com o meio.

Segundo Moreira (2011), Pourbaix apresentou uma importante contribuicao
em relagdo aos seus estudos referentes ao comportamento de sistemas
eletroquimicos aquosos, desenvolvendo um método grafico relacionando
potencial € pH, ou seja, desenvolveu mapas termodindmicos dos sistemas
estudados.

Os mapas denominados “diagramas de Pourbaix” mostram as reacgdes e
produtos de reacSes que estdo presentes gquando o equilibrio é atingido,
considerando-se os diferentes tipos de reagdes que podem ocorrer. Os diagramas
foram construidos a partir de caiculos baseados na equacdo de Nernst ([1.14.a]
ou [1.14.b]) - fixando-se a concentracdo das espécies envolvidas - e utilizando-se
0s potenciais de eletrodo padréo, calculados a partir de dados termodindmicos de
solubilidade de oOxidos e hidroxidos; além das constantes de equilibrio das
reagdes consideradas (MOREIRA, 2011).

2.6.1.2. Velocidade de corrosiao

As reagdes de natureza eletroquimica governam a corrosaoc de metais em
meio aquoso, que produzem ou consomem elétrons durante esse processo.
Ocorre um fluxo de elétrons que é medido como corrente elétrica na interface

metal-solugdo, com uma velocidade determinada que possa ser traduzida como a
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velocidade da reacgédo eletroquimica.

Ao mesmo tempo, origina-se um fluxo de massa a partir das reagdes
eletrédicas que se processam no sistema eletroquimico: a corrosdo do metal e a
redugao catédica do espécime oxidado presente.

Na utilizagdo de ligas metalicas, como ocorrido no presente trabaiho &
necessario um calculo especifico para a massa equivalente (M) da liga, fevando-
se em consideragac os elementos metalicos constituintes da mesma, neste caso
niquel e titdnio, que possuem proporgdes variadas, de acorde com o que sera
exposto no Capitulo 3 referente a Materiais e Métodos. O calculo deve ser feito

com base na seguinte expressio:

S
W (1.15)

onde:

Z ; = valéncia do i-&simo elemento da liga

f; =fracdo de massa do i-ésimo elemento da liga
W, = massa atdémica do i-ésimo elemento da liga

Pode-se entdo, efetuar o calcuio da velocidade de corrosdo das ligas
metalicas em geral, levando-se em consideracdo a sua massa equivalente,
calculada pela equagdo (1.15). (FONTANA, 1987, MOREIRA, 2011)

A proporcionalidade entre a corrente elétrica, ou corrente de corrosdo, e a
perda {ou ganho) de massa do metal coroido é dada pela lei de Faraday
(FONTANA,1987; MOREIRA, 2011);

I_tM
m= (1.16)




onde:

m = massa do metal corroido, g;

[ corr = corrente de corrosao, YA,

t = tempo de exposicdo ao fluxo de corrente elétrica, s,

M = massa molar do metal corroido, g moi;

n = ndmero de elétrons transferidos na reag&o de dissolugdo do metal;
F = constante de Faraday (96489 A s /mol).

Na grande maioria, as medidas de corrente de corrosdo sdo expressas
como densidade de corrente de corrosao, logo, é possivel dividir a equagdo (1.16)
pelo tempo (t) e pela area (A), obtendo uma expressdo para a velocidade de
"~ reagao ou velocidade de cormrosao (Veor) de um metai; admitindo-se corrosio
uniforme (generalizada) sobre a superficie metalica e velocidade de corrosac
linear:

Meg Icorrt

Veorr =
corT F

(1.17)

M = massa equivalente, g/mof;

| corr = corrente de corrosao, pA;

t = tempo de exposi¢ao ao fluxo de corrente elétrica, s;
F = constante de Faraday (96489 A s /mol).

LOIT

A =Jon = densidade de corrente de corrosdo, WA/ cm? (1.18)

A inspe¢do da equacdo (1.18) mostra que a densidade de corrente de
corrosao € proporcional & perda (ou ganho) de massa por unidade de area na
unidade de tempo.




2.6.1.3 Polarizagio e sobretensao

Reacdes eletroquimicas que ocorrem na condicao de equilibrio apresentam
velocidades de reac¢des anddicas e catddicas iguais e de sentidos contrarios.

Entao, para a reacio:
Me™" + ze «» Me {1.19)

Existe um equilibrio dindmico estabelecido e podemos assumir que a
densidade de corrente parcial anddica (j;) é igual 2 densidade de corrente parcial

catédica ( jg), ou seja:
jo =i =(=)j (1.20)

Em que (jo) € a densidade de corrente de troca, equivalente a velocidade
reversivel no equilibrio; o sinal (-) adotado porque (jc) € considerado negativo por
convengdo (ASTM G 3-89, 2004).

Embora nao exista realmente corrente liquida aiguma circulando pelo
sistema, devido a condi¢do de equilibrio, esta é uma forma conveniente de se
representar velocidades de reacgdes eletrédicas no equilibrio. Entretanto, () é
afetado pela natureza da superficie, composicdo do eletrélito, concentracdo das
espécies participantes, temperatura; entre outros fatores (FONTANA, 1987).

Falando agora de processo de eletrodo na condicdo de nao-equilibrio, &
necessario entender que existe possibilidade de um eletrodo, inicialmente no
equilibrio, alterar o seu potencial. Se ocorrer circulacdo de corrente em um
sistema eletroquimico, por exemplo, devido a dissolugao metdlica em um eletréiito
definido, o potencial de eletrodo que foi calculado pela expressido de Nernst,
sofrera uma variagdo e 0 novo potencial obtido sera deslocado no sentido positivo
(ou nobre). Com base nisso é possivel afirmar que o eletrodo sofreu polarizagao
anddica.

Simultaneamente, o potencial de eletrpdo da espécie oxidante sera

deslocado no sentido negativo (ou ativo} e, consequentemente, apresentara
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polariza¢ac catddica.
Essa polarizacao é quantificada em relacdo ac potencial de equilibrio, E,, €

recebe a denominacdo “sobretensac” (n). Entdo, para um eletrodo sofrendo

corrosdo, ou seja, polarizado com um potencial £, temos:

na =Ep~E¢ (1.21)

onde:
M a = sobretensio anddica.

No caso do oxidante temos, portanto, a sobretensdo catédica (n.) cujo

valor € negativo por definigao.

Considerando que as concentragdes das espécies quimicas envolvidas em
uma reacgdo eletroquimica sejam iguais tanto na interface eletrodo-eletrdlito
quanto no seio do eletrdlito, podemos assumir que a reagdo se processa
unicamente por transferéncia de carga devido a presen¢a da dupla camada
elétrica (DCE). Para uma reagao ocorrer em um tempo finito, a barreira energética
(WOLYNEC, 2003) situada dentro da dupla camada elétrica (DCE) precisa ser
vencida; e a energia de ativagdo necessaria para se atingir o pico dessa barreira é
o fator determinante desse processo. A velocidade de reagdo € proporcional ao
nimero de espécies que possuem energia suficiente para sobrepujar essa
barreira. ’

Desde que a etapa mais lenta € a que controla a velocidade de reagédo
(fluxo de carga elétrica), podemos dizer que ela esta sob controle de ativagcéo ou
submetida a polarizacdo de ativagdo; sendo a sobretenséo resultante denominada

“sobretensdo de ativagao” (n”). Se o processo & anddico, institui-se a
sobretensdo de ativagao anddica (7] »). Por outro lado, no caso catddico, temos

a sobretensao de ativagso catodica (1 ).

Butler e Volmer derivaram uma expressdo para uma reacgdo eletrddica
controlada por ativagao (transferéncia de carga), definida como equagéo geral da



cinética de eletrodo, que correlaciona a densidade de cofrente com o potencial;
sendo ela descrita por (WOLYNEC, 2003):

_ an.F .} . (I—a)nF . J |
= j, €Xp| —— — jo-expl — ~——=—— ,
J .]0 Xp( RT na ) JO p[ RT nc (1 22)

onde:

J = densidade de corrente;

fo= densidade de corrente de troca;

a = coeficiente de transferéncia de carga;

n = nimero de elétrons envolvidos na reagio;
F = constante de Faraday;

N 4 = sobretensao de ativagao;

R = constante dos gases;

T = temperatura absoluta.

Desde que (T].) é negativo por definicdo, & medida que impomos a um

sistema eletroquimico uma maior sobretens3o catddica, verificamos que o
primeiro termo exponencial da Equacao (1.22) torna-se desprezivel; notadamente

quando “T] ¢ < -0,03V" (WOLYNEC, 2003). Portanto, essa equagéo simplifica-se
para:

. ) { (1-anF
i =JoexpL—~(—-$—ni‘) (1.23)

onde:

Jc= densidade de corrente catddica.
1 * = sobretensao de ativagdo catédica.
Utilizando o mesmo raciocinio, no caso de imposigdo de grandes

sobretensdes anodicas (1] a > 0,03 V) (WOLYNEC, 2003):




) ) anF ,
Ja = Jo®XP| — M. (1.24)

RT

onde:

Ja = densidade de corrente anddica.
N .%= sobretensio de ativagdo anddica.

Utilizando o logaritmo decimal (log = In/2,303) e rearranjando, as equacdes
(1.23) e (1.24) tomam a forma das equagdes de Tafel (WOLYNEC, 2003;
FONTANA, 1987).

n& =blog 2 (1.27)
io
e
ng* =bylog (1.28)
jo

Onde b; e b, sdo coeficientes empiricos denominados declives de Tafel

catddico e anddico, respectivamente e sao dados por:

b __ 2303RT (1.29)

S
_ 2,303RT

e b,
.anF

(1.30)
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Figura 8: Representacdo grafica da lei de Tafel (GENTIL,2003).

Nota-se que as equagdes de Tafel predizem uma variagao linear do
logaritmo da densidade de corrente com o potencial; e essa caracteristica € uma
importanie ferramenta na determinacgdo de velocidade de corrosao eletroquimica

conhecida como “Método de Extrapolacéo da Reta de Tafel”.
2.6.2 PASSIVIDADE

A passivacdo é um fendmeno observado com certos metais e ligas em
certas condigdes e se caracteriza por uma perda de reatividade do metal ou liga
em um determinado meio. Existem metais que se tornam essencialmente inertes
e agem como se fossem metais nobres e em contato com um determinado meio
sofrem processo de passivagao (UHLIG, 1971). '

O termo “passividade” € utilizado de maneira genérica para se referir a
perda de reatividade quimica experimentada por certos metais e ligas sob certas
condigdes ambientais (FONTANA, 1987).

Um metal pode ter sua resisténcia a corrosdo avaliada, primeiramente,
baseando-se na sua tendéncia termodinamica & corrosao associada a cinética de
corrosac no meio considerado.



A passivacdo de um metal acorre quando se forma uma pelicula superficial
protetora, que resulta da propria reag¢do de corrosao, e que impede que a reagéo
prossiga. Muitos metais e ligas com aplicacdes em engenharia, como os agos
inoxidaveis e o aluminio, tornam-se faciimente passivos devido a formagao de
oxidos que constituem uma barreira semi-condutora que diminue a transferéncia
de carga elétrica baixando substancialmente a velocidade de carrosao.

O processo de corrosdo ativa em alguns casos € cessado pela formagéo
da camada de oxido sobre a superficie do metal, desde que a densidade de
corrente de corrosdo que circula no sistema € diminuida drasticamente,
independentemente do potencial, e se mantem estavel em uma ampla faixa de
potenciais de eletrodo.

A ruptura da camada passiva em pontos da superficie podem originar pites,
depende da elevagio do potencial até um valor critico, e também da liga metalica
e do meio corrosivo em questdo. Pode ocorrer também corrosao no interior de
frestas com a eventual formacéo de pites nessas regides de eletrélito estagnado.
Por outro lado, quande a camada de oOxido protetor é resistente a ruptura
localizada em potenciais eievados (nobres), pode ocorrer transpassividade
(UHLIG, 1971) com a desintegragdo acelerada da camada passiva e o
consequente aumento da velocidade de dissolugdo do metal ou liga, sendo que a
corrente de corrosdo aumenta rapidamente em decorréncia das reagGes
eletrédicas em jogo.

A formagcdo da camada passiva acontece de maneira artificial ou por
injecdo de corrente elétrica externa no sentido de oxidagdo do metal e/ou liga
empregado, ou por aplicacdo de tratamento de superficie especifico a uma liga ou
metal apassivavel. Caso haja algum dano superficial na camada passiva em
decorréncia de processos mecanicos, dependendo das condigbes do meio, pode
ocorrer um processo de regenera¢io principalmente em meios oxidantes, com a

consequente repassivagido dos materiais metalicas.

2.6.3 Resisténcia a corrosao

Segundo Gentil, corrosdo € "a deterioragdo de um material, geralmente



metalico, por agdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou néo a
esforgos mecanicos" (GENTIL, 2003). A interacdo ocorrida é de natureza fisico-
quimica, e provoca alteragdes indesejaveis que podem representar perdas
econdmicas e até mesmo sociais significativas.

Quando um metal & imerso em uma solucdo agressiva provoca o
surgimento de uma diferenca de potencial entre as duas fases, de natureza
elétrica e quimica, denominada potencial eletroquimico (GENTIL, 2003). Este
potencial deve ser medido em relagdo a um valor de referéncia, que é obtido
através de um eletrodo padrdo com potencial conhecido (GENTIL, 2003). Um
eletrodo € denominado anodo quando nele ocorre uma rea¢do de oxidacdo e
catodo quando ocorre uma reagéo de redugdo, ndo se aplicando essa defini¢do a
processos corrosivos espontaneos.

O processo de corrosdo eletroquimica ocorre sempre que houver
heterogeneidade no sistema material metalico e meio corrosivo, pois a diferenca
de potencial resultante possibilita a formagdo de areas anddicas e catédicas
(GENTIL, 2003). Os casos mais frequentes de heterogeneidades relacionadas
com o material metalico incluem as de contornos de gréo, orientagdo dos graos,
diferenca de tamanho de grao, tratamentos térmicos ou metallrgicos, acabamento
da superficie, presenga de escoriagbes, trincas e abrasdes, bordas e cantos
vivos, diferenga de forma, deformagdes diferenciais, pré-exposicbes diferentes,
entre outras. J4 as heterogeneidades do meio corrosivo podem abranger
gradientes de concentragdo, de aquecimento, de iluminagao, de agitagdc ou de
aeragaoc, entre outras (GENTIL, 2003).

Deve-se observar que o processo corrosivo em alguns casos, pode ser
benéfico e de grande importancia industrial, como por exemplo, quando ocorre a
oxidagdo de agos inoxidaveis, de titanio e de ligas que contenham cromo, com
formagao de peliculas protetoras de éxidos de titanio e cromo (GENTIL, 2003;
IPT, 1993).

Séao de fundamental importancia as etapas de conformacgio e acabamento
do implante podendo ter efeitos significativos na resisténcia & corrosdo do
material com que o implante é fabricado. Com isso, testar a resisténcia a corrosao
do material bruto € algo essencial, apesar de nao fornecer necessariamente

dados criticos relativos ao desempenho do dispositivo. Formas complexas com



cantos, reentrdncias e outras irregularidades na geometria podem ter efeito
significante em densidades de corrente localizadas, podendo criar densidades de
corrente flutuantes que nao podem ser normalizadas para a superficie da pega
como um todo (ASTM F2129-08, 2008).

Para implantes cardiovasculares, um ensaio de resisténcia a corrosdo €
requerido para avaliar a susceptibiidade dos componentes metalicos da prétese a
corrosdo em um ambiente fisioldgico simulado para a duragdo pretendida do
implante (1SO/FDIS-25539-2, 2008). Considerar a corrosao neste caso inciui, mas
nao é limitado a, avaliagdo dos resultados de testes, revisdo de literatura e
consideragdo do histérico do desempenho clinico do(s) material (is) avaliado(s)
(ISO/FDIS-25539-2, 2008). O teste deve ser feito no dispositivo na sua forma e
acabamento finais, como seria implantado (ASTM F2129-08, 2008).

O resultado esperado € a habilidade do implante de manter sua
integridade. Os danos a serem avaliados incluem falha estrutural do implante,
perda da completa aposi¢cac a parede do vaso, vazamento, entre outros. Tais
falhas podem gerar eventos clinicos importantes como fratura do stent, trombose
no implante, migracéo da prétese, rompimento de aneurisma, trauma vascuiar,
trauma em estruturas adjacentes, obstru¢do do limen/estencse, isquemia entre
outros (ASTM F2129-08, 2008).

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Equipamentos utilizados

No decorrer deste trabalho, foram empregados varios equipamentos e
dispositivos para que fosse possivel a realizagio dos testes eletroquimicos, bem
como a caracterizagdo dos materiais em estudo. Estes equipamentos e
dispositivos utilizados serdo vistos a seguir de acordo com sua fungao em cada
teste eletroquimico, desde a preparagdo das amostras até as caracterizacBes

superficiais das ligas a serem analisadas. Para que fosse possivel a realizagéo
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deste estudo, os ensaios eletroquimicos foram realizados no Laboratorio de
Engenharia Eletroquimica (LEEq — CCT — UFCG) além da utilizacdo dos
laboratérios de caracterizacido do Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMa - CCT — UFCG) e do laboratério de soidagem do Departamento de
Engenharia Mecanica (DEM - CCT - UFCG).

Os equipamentos e dispositivos basicos empregados nas operagdes de
preparacao, pesagem e montagem dos corpos-de-prova (amostras a serem
analisadas), para a realizagao dos testes eletroquimicos de corrosdo, foram:

- Lavadora ultra-s8nica, marca UNIQUE ULTRASONIC CLEANER, modelo;

- Termostato ThermoHaake modelo B3C10;

- Balanga analitica, marca MARTE, modelo AL 500;

- Peagametro, marca INSTRUTHERM, modelo PH 1900;

- Paquimetro eletrénico digital, marca STARRETT, modelo 727;

- Acessérios e dispositivos especiais de acoplamento do corpo-de-prova
(amostras de NiTi e stent);

- Potenciostato;

- Céiula Eletroquimica a trés eletrodos.

Para a obtengdo de pardmetros de corrosdo, a partir de testes
eletroquimicos (ASTM G 3-89, 2004; ASTM G 61-86, 2009) realizados em corpos-
de-prova das ligas de NiTi, foi empregado um Potenciostato da marca PAR,
modelo VMP3 multicanal - com o software EC-Lab versao 10.19, para aquisicdo
de dados. As amostras a serem analisadas foram colocadas em uma célula
eletroguimica, tendo como eletrodo de referéncia o eletrodo de calomelano
saturado (ECS) e o como contraeletrodo o eletrodo de platina.




Figura 10: Foto da célula eletroquimica a trés eletrodos.

Para a realizagdo do corte e do ponto de solda no stent em estudo, foram
empregados equipamentos tais como:

- Cortadeira de precisdo com disco diamantado, marca BUEHLER;

- Maquina de solda de microponto, marca KERNIT, modelo SMD 3000
GOLD.



3.2 Reagentes utilizados

Os reagentes e/ou produtos quimicos utilizados nas etapas de polimento e
nos ensaios eletroquimicos de corrosao estao listados no Quadro 2.

Foram preparadas solugOes reativas para os ensaios de corrosao,
realizados durante este trabaiho. Utilizou-se solugbes balanceadas de Hank’s sem
bicarbonato de sédio, que possuem uma mistura de sais enriquecida com
aminodcidos, vitaminas e outros componentes essenciais utilizados para o
crescimento celular e que se assemelha a composigdo sanguinea. No Quadro 3
encontra-se a composi¢cdo da Solugdo Balanceada de Hank's, obtido pelo site
http://www.cultilab.com.br/paginas/hanks.htmi.




REAGENTE/ FABRICANTE FINALIDADE
PRODUTO QUIMICO |
Acetona ISCFAR Limpeza dos corpos
de prova
Limpeza de vidraria/
soivente para
Agua preparacao da solugao
Deionizada —_— balanceada de hank’s
sem bicarbonato de
sodio
Agua Destilada —— Limpeza de vidraria
Solugdo INLAB Agente corrosivo
Balanceada de Hank'’s DIAGNOSTICA (eletrdlito)

sem Bicarbonato de
Sédio (P6)

Nitrogénio
(Gas)

Aerar o eletrdlito

Pasta de

Diamante

Polimento

Pasta de
Alumina

Polimento

Quadro 1: Reagentes e produtos quimicos utilizados para limpeza das amostras e

preparagac de sclugéo.



CLORETO DE CALCIO 0,1855 g/L
SULFATO DE MAGNESIO
0,204 g/L
7H,0
CLORETO DE POTASSIO 0.4 g/l
FOSFATO DE POTASSIO
] . 0,06 g/L
MONOBASICO
CLORETO DE SODIO 8,00 g/L
FOSFATO DE SODIO
. 0,0475 g/L
DIBASICO
GLICOSE 1,00 g/L
FENOL VERMELHO , 0,011 g/L
OSMOLARIDADE 280 mOm + 5%
pH 74205

Quadro 2: Composicdo da solugdo balanceada de Hank’s adquirida através do fabricante
INLAB Diagnéstica.

A solugao-teste foi adquirida por meio do fabricante INLAB Diagndstica em
envelopes contendo um pd correspondente a composi¢ao listada no Quadro 3,
devendo apenas ser diluida em agua deionizada. A solugao de Hank's empregada
nos ensaios eletroquimicos de corros3o foi preparada de acordo com as normas
do fabricante. '

Os reagentes utilizados na preparagao dessa solugdo aquosa foram:

- Solugdo balanceada de Hank’s sem bicarbonato de sédio (pd);

- Agua deionizada.

O meio que se encontrava em pé foi estocado a temperatura de 2 4 6 °C.
Dessa forma dissolveram-se 9,8 g de solugdo balanceada de Hank's sem
bicarbonato de sddio (meio em pd) em 1 L de agua deionizada para produzir uma
Solugdo Balanceada de Hank's sem Bicarbonato de Sédio (meio liquido). O
processo foi conduzido a temperatura ambiente, sob agitagdo constante até a
dissolugdo completa do meio em pé, e a solugao teste (eletrdlito), reservada em
recipiente plastico totalmente escuro a uma temperatura de 2 a4 6°C para nao

ocorrer nenhuma alteragao no seu pH.



3.3 Procedimento de preparacao da superficie dos corpos-de-prova

As ligas de NiTi utilizados neste trabalho foram fornecidas por Basilio
Serrano de Sousa Filho (aluno de doutorado da Pds-Graduagdo em Ciéncias e
Engenharia de Materiais e docente do curso de Medicina, ambos na Universidade
Federal de Campina Grande) e Carlos José Araujo (docente do curso de
Engenharia Mecéanica na Universidade Federal de Campina Grande) em formas
de discos com aproximadamente 1 cm de didmetro e espessura de 0,1cm,
medidas obtidas por meio de paquimetro eletrénico digital. A preparagcédo da
superficie dos corpos-de-prova (CDP) empregadas neste trabalho € descrito

detalhadamente no topico a seguir.

- Ligas NiTi

As amostras das ligas de NiTi fornecidas para o estudo eram compostas
por titdnio para uso biomédico (ASTM F67-00) e o niguel eletrolitico, possuindo

composi¢cao quimica nominal apresentada no Quadro 4.

Caodigo da LMF Composigdo nominal (% em peso)
G1 54,85% Ni-45.15% Ti
G2 55,00% Ni—45,00% Ti
G3 55,90% Ni - 44,10% Ti

Quadro 3: Composi¢do quimica das LMF a base de NiTi.

O tratamento a laser em superficies metalicas como as de NiTi, tem por
finalidade a usinagem do produto bruto (metal de NiTi) para sua transformacgao
em um produto final (stent), com o intuito de utiliza-lo comercialmente.

As amostras fornecidas para estudo da corrosédo eletroquimica, possuiam
uma de suas faces irradiadas por feixe de laser, variando a intensidade desta
irradiagdo, sendo elas a condigéo de laser 20120 (56 J/cm?) e a condigao de laser
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35255 (280 J/cm?) com excegdo das amostras do grupo G4 (NiTi equiatémica)
que foram fornecidas sem ter passado por processo de irradiacdo por feixe de

laser.

Amostra | Fluéncia (J/cm?)

LASER 35255 280
LASER 20120 56

Quadro 4: Parametros selecionados para aplicacdo do feixe de laser.

A Figura 11 nos mostra visualmente a diferenca entre as faces irradiadas

ou nao por laser.

Figura 11: Imagem das amostras de NiTi sem corte a laser (a esquerda) e com corte a laser (a
direita) respectivamente.

Na operacdo de lixamento das amostras de NiTi, foram processadas
conforme o procedimento descrito a seguir:

- lixamento com lixas de papel do tipo 360 e 220;

- lavagem com agua destilada;

- polimento com pasta de alumina;

- lavagem com agua destilada;

- polimento com pasta de diamante azul de granulometria 1 um;

- lavagem com agua destilada;

- polimento com pasta de diamante rosa de granulometria 0,3 um;

- polimento com pasta de diamante verde de granulometria 0,05 pm;

- lavagem com agua destilada;



- imersdo em um bécker de 50 m! contendo acetona ;
- banho de ultra-som por 10 min;
- lavagem com agua deionizada,;

- secagem a temperatura ambiente.

As faces das amostras gque foram irradiadas por feixe de laser n&o
passaram por processo de lixamento e nem de polimento, apenas por uma
limpeza superficial visando n&o retirar as caracteristicas da irradiacdo do feixe de

laser presentes na superficie da liga metalica.

3.4 Procedimento de analise nos testes eletroquimicos

Finalizados os procedimentos de polimento e limpeza as amostras foram
encaminhadas para a realizagdo dos testes eletroquimicos. Estes testes foram
~ realizados em uma célula eletroquimica a trés eletrodos, a qual foi especiaimente
projetada para esse tipo de andlise. Essa célula eletroquimica consiste de um
cilindro de vidro encamisado, para a circuiagao do fluido aquecedor (agua), com
compartimentos para o eletrodo de trabalho (que foi a amostra analisada), o
contraeletrodo (platina) e o eletrodo de referéncia (eletrodo de calomeiano
saturado - SCE). Além disso, durante os testes € inserido na célula eletroquimica
um pequeno tubo para o processo desaerag¢do (retirada do oxigénio presente no
sistema). O processo de desaeragdo do sistema ocorre durante todo o tempo da
realizagéo do teste eletroquimico com a finalidade de eliminar a presenca de gés
oxigénio dissolvide no meio para que o mesmo ndo atue como agente corrosivo.

A solucdo reativa utilizada nos ensaios de corrosdao foi a solugdo
balanceada de Hank’s, a uma temperatura de 37 °C com variacao de (%) 1 °C.
Esse procedimento é realizado para que o teste se assemelhe as condigbes

existentes no corpo humano.
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Potenciostato

Termostato

Celula Eletioguimica

Figura 12: Foto da bancada experimental, composta por potenciostato, célula eletroquimica e
termostato.

Polarizacao Linear

Os ensaios de polarizacao linear nos fornece a resisténcia de polarizagao,
que segundo Stern (1958), é definida como o declive, no potencial de corrosao, da
tangente a curva potencial versus densidade de corrente. Além da resisténcia de
polarizagao que sera obtida através da utilizagdo desta téecnica eletroquimica,
temos por objetivo obter a taxa de corrosao e o potencial de corrosao das ligas de
NiTi em estudo, bem como para o stent cardiovascular utilizado neste trabalho.

A figura abaixo mostra um grafico hipotético de sobretens&o aplicada
versus densidade de corrente, onde pode ser notado o comportamento
aproximadamente linear da curva tracada nas imediagdes do potencial de
corrosao; ou seja, dentro da faixa de potenciais de (=) 10 mV em relagao ao
potencial de corrosao (Ecor). O declive da reta tangente a curva, representa a
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resisténcia de polarizagéo (Rp) do material metalico.

E-ECORR=1q
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Figura 13: Curva de polarizacéo linear hipotética para determinacdo da resisténcia de polarizacéo
(ASTM G 3-89, 2004).

A partir da curva de polarizagdo obtida no teste de polarizag&o linear por
meio do software EC-Lab, foi possivel a obtencéo da reta de Tafel e a partir desta
foi feito um ajuste manual da curva utilizando o software EC-Lab com a finalidade
de obter os coeficientes de Tafel anddicas e catddicas por meio do logaritmo da
corrente (log | | |) versus o potencial (E) encontrado para cada amostra estudada,
sendo denominado esta representacao de grafico de Tafel. Esse ajuste manual da
curva deve ser feito sempre observando o valor do fator de corregcdo denominado
pelo programa por fit (Xz), onde quanto mais préoximo de zero este valor se
encontrar, mais proximo dos valores reais estara todos os dados obtidos pelo
programa a partir do grafico de Tafel. '

O gréfico de Tafel (Figura. 14) € exibido por meio do logaritmo da corrente

(log |l]) versus o potencial do eletrodo de trabalho (Ewe). Duas regressées



|

lineares séo feitas automaticamente usando o método dos minimos quadrados.

Cada ajuste linear é limitado com dois marcadores de circulo que podem ser

movidos.
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Figura 14: Grafico de Tafel (Fonte: software EC-Lab, versdo 10.19).

Os resultados obtidos por meio do ajuste do grafico de Tafel séo calculados
ou recalculados sempre que os marcadores que servem para o ajuste da curva
sdo movidos. Conforme sdo movidos os marcadores para melhor ajuste do grafico
de Tafel, o software processa novamente os dados e recalcula o potencial de
corroséo (Ecor), 0 valor da corrente de corroséo (leor) € as constantes de Tafel
anddica e catodica (Ba e Bc). O ajuste da curva pode ser observado por um fator
de correcéo fornecido pelo programa, denominado por precisdo de Fit, que & um
parametro nomeado pelo programa por X2 que tem por finalidade diminuir
possiveis erros ocorridos quando se utiliza faixas de varreduras de potencial
muito grandes, minimizando assim possiveis erros de leitura entre a corrente
calculada (l.ac.) pelo modelo e a corrente medida (Imedido)-

Finalmente o software calcula a taxa de corrosdo (CR) de acordo com a




a obtengéo‘de calculos mais precisos (Software EC-Lab, versdo 10.19).

Nos ensaios eletroquimicos de corrosimetria, utilizou-se uma taxa de
varredura de 0,800 mV/s para todos os CDP. Os potenciais inicias e finais para
delimitar a varredura foram calculados a partir do potencial de circuito aberto,
tendo uma variag@o de potencial inicial (E; = Eqc — 30 mV) e potencial final (Ef =
Eoc + 30 mV). Os valores das constantes de Tafel (8, e B¢) utilizados para esse
ensaio eletroquimico foram obtidos nos testes de polarizacdo linear de acordo
com cada CDP em estudo.

Procedimento pés-ensaio

Apds o término do teste, o CDP é removido do interior da célula eletrolitica
para andlise in situ dos produtos de corrosao formados sobre a sua superficie ou
contidos no interior de frestas ou pites. Para essa finalidade, o CDP ¢,
primeiramente, submetido a um processo de limpeza para a remogao de produtos
de corrosao soélidos ndc-aderidos a superficie do metal. O procedimento adotado
é descrito a seguir:

- lavagem com agua destilada;

- lavagem criteriosa com agua deionizada;

- secagem a temperatura ambiente.

- armazenamento em embalagem plasticas lacradas e encaminhadas

posteriormente para caracterizagao.

3.5 Verificagao do pH

Foram coletadas aliquotas do eletrdlito utilizado (solugdo balanceada de
Hank’s) com a finalidade de verificar seu pH ao longo dos ensaios eletroquimicos
de corrosao, visando a observa¢do de variagdes expressivas do pH deste

eletrdlito que pode indicar de maneira qualitativa a formacgéao de cloreto de metal



dissolvido em solugao.

O aparato utilizado nesse processo consistiu de um medidor eletrométrico
de pH e de um bécker com volume nominal de 50 mL, contendo a solugdo
eletrolitica empregada antes e apds o teste de corrosdo. O processo foi conduzido
a temperatura ambiente de 25 °C, e a concentracdo hidrogenidnica das amostras
medida com uma precisdo de (+ ou -) 0,01 de unidade de pH.

3.6 Microscopio eletronico de varredura/espectrometro de energia
dispersiva

Foi empregado um equipamento que utiliza um sistema combinado de
andlise por microscépio eletrénico de varredura e espectrometro de energia
dispersiva (MEV-EDS), marca SHIMADZU SSX-550, para anélise de produtos de
corrosao in situ de amostras das ligas de NiTi e dos stents para analise da
superficie em geral desse material metalico, no seu estado inicial ( apenas stent)
e apds ensaios de corrosdo (nas ligas de NiTi e stent).

As técnicas de andlise empregadas, microscopia eletronica de varredura
(MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS), tiveram como objetivo
analisar, respectivamente, a morfologia e caracteristica das superficies e a
composi¢ado quimica (semiquantitativa) dos elementos presentes nas amostras
das ligas de NiTi.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Por meio das analises da cinética de corrosdo proposta e dos resultados
obtidos ao longo desta pesquisa, serdo abordados a seguir os resuitados
referentes sos ensaios de corrosdo eletroquimica de polarizagao linear e
corrosimetria, bem como a caracterizagdo microestrutural da superficie destas
ligas metalicas de NiTi estudadas apds os ensaios de corrosdo. Serdo discutidos
os resuitados observados para o pH da solucao balanceada de Hank's antes e
apds os testes eletroquimicos de corrosdo, aiém de uma analise de alguns
parametros obtidos por meio dos ensaios de polarizagédo linear (resisténcia de
polarizacdo, taxa de corrosdo e potencial de corrosdo) e de corrosimetria. Em
seguida serdo discutidos os resultados para as analises de Microscopia de

Varredura Eletronica (MEV) e de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

4.1. Resultados obtidos na medigao de ph

A observagdo do pH da solugdo-teste preparadas antes do ensaio de
corrosdo e apos os ensaios eletroquimicos, sempre a uma temperatura de 25°C,
foi verificada com o intuito de acompanhar as possiveis variagbes do teor de
acidez do eletrdlito em estudo.

Os CDP analisados, compostos por ligas de NiTi podem sofrer corrosao
por pites ou em frestas quando submetidos a meios aquosos contendo ions,
ocasionando uma provavel alteragdc no pH da solucido-teste (SCHULTE et a/,
2002). © meio aquoso pode se tomar mais acido em decorréncia do aumento da
concentracao hidrogenidnica, devido a hidrdlise do cloreto de metal formado no
processo Corrosivo.

Os valores obtidos na medicdo do pH do eletrélito antes e apds os testes
de corrosdo. As amostras de solucdo-teste antes do processo corrosivo
apresentaram pH variando entre 6,8 e 7,0, devido as variagbes do pH da agua
deionizada utilizada no preparo da solugao de Hank's.




As amostras do eletrélito utilizado nos ensaios de polarizagéo linear e
corrosimetria, mostraram uma variagdo de pH entre 6,8 e 7,8. Observa-se que 0s
valores de pH ndo possuiram grandes variacdes, sendo observado uma ligeira
diminuicdo no pH das solugdes-teste que foram utilizadas no ensaio de
corrosimetria, principalmente pelo fato de se tratar de um teste mais longo e que

propicia o aparecimento em maior numero de corrosao localizada.

4.2. Estudo da cinética de corrosio das ligas de NiTi em solu¢do de Hank’s

O principal objetivo do estudo de ligas de NiTi com composicdes diferentes,
foi a observacdo da cinética de corrosdo. Dentre os objetivos almejados neste
estudo, esta a observacao do seu processo corrosivo em solugédo de Hank’s que
foi o eletrdlito utilizado nos ensaios eletroquimicos e que se assemelha bastante
ao sangue humano em termos de composicdc de nutrientes, assim como
ampliamos nosso estudo através da verificagao da cinética de corrosao também
do produto final (stent) que é composto da liga em questdo. Nesta etapa do
trabalho serdo apresentados os resuitados obtidos nos testes de polarizagdo
linear e de corrosimetria, como um demonstrativo da cinética de corrosdo dos

materiais anzalisados.

4.2.1 Analise dos ensaios de resisténcia a polarizagao linear

A utilizacao da tecnica eletroquimica de resisténcia a polarizagao linear
teve como objetivo verificar a resisténcia das ligas de NiTi em estudo bem como a
resisténcia do stent, exposto a um determinado meio oferece a oxidagdo durante
a aplicagao de um potencial externo e consequentemente fornece taxas de
corrosao instantaneas dos CDP analisados.

Os resultados obtidos nos ensaios de resisténcia a polarizagao linear serdo

expostos a seguir, de acordo com sua composicdo e com o tipo de irradiagéo a




laser submetido.

Nos testes realizados de polarizacao linear foi possivel obter a partir do
ajuste da curva de Tafel, valores de resisténcia instantdnea do material a partir
das condigbes estabelecidas em laboratdrio.

A seguir serdo apresentados os graficos obtidos a partir dos valores de
resisténcia 4 polarizagao (Rp), sendo analisado separadamente por grupo de
amostra (composi¢ao guimica da liga) e em seguida pela condi¢ao da irradiagéo
de laser (20120 e 35255). Os resultados obtidos e apresentados nos Graficos 1,
2, 3, 4, 5 e 6, sdo expostos sempre tendo como referéncia a liga de NiTi
equiatdmica e o stent que se caracteriza como sendo o produto final utilizado em
procedimentos cardiovasculares.

Resisténcia a polariza¢do por grupo

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos de resisténcia a
polarizacao utilizando a técnica eletroquimica de polarizagao linear, que se trata
de uma técnica rapida que nos fornece valores de resisténcia a polarizagao em
um pequeno intervalo de tempo. A analise a seguir sera feita com base em um
grupo de amostras com mesmo percentuai de niquel em sua composi¢ao,
variando apenas a irradiagcao por feixe de laser com a qual cada amostra foi
submetida.
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Grafico 1: Valores de R, obtidos para amostras do Grupo 1 (54,85% Ni).
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Grafico 2: Valores de R, obtidos para amostras do Grupo 2 (55% Ni).
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Grafico 3: Valores de R, obtidos para amostras do Grupo 3 (55,90% Ni).

Observa-se que para as amostras do grupo 1 (54,85% Ni), a que
apresentou maior resisténcia foi a que possui a irradiagao por feixe de laser na
condigao 20120 (56 J/cm?) e na condicio 35255 (. No grupo 2 (55% Ni), ficou
evidenciado que a amostra com irradia¢ao por feixe de laser 20120 também foi a
gue possui maior resisténcia. Ja no grupo 3 (55,90% Ni), o corpo-de-prova que
possui maior valor de resisténcia € aquele que sofreu irradiagac por feixe de laser
na condicio 35255 (280 J/icm?). Com isso & possivel chegar a conclusao de que
as amostras do grupo 2 (55% Ni) e do grupo 3 (55,90% Ni) em estudo
apresentam maior resisténcia quando irradiadas por feixe de laser na condi¢do
20120 (56 J/cm?) que se trata de um processoc menos agressivo para as amostras
em estudo. Filho, 2010, afirma que as supeificies das amostras sofrem uma
modificagao significativa apos a irradiacdo por feixe de laser, principalmente na
condicdo de maior nivel de energia 35255 (280 J/cm?) apresentando uma maior
rugosidade superficial. Nas amostras que possuem composicao de niquel igual a
55,00% fica evidente a presenca de uma superficie com maior nivel de
rugosidade. Filho, 20120, também afirma que o tratamento por feixe de laser
modifica ndo sé a topografia como também provoca a oxidagdc do metal na

condicdo de laser 35255 que é a mais agressiva (280 J/icm?).



Resisténcia a polarizagio por condigio de laser

Abaixo serdo apresentados os resultados obtidos de resisténcia &
polarizacdo utilizando a técnica eletroquimica de polarizagao linear, que se trata
de uma técnica rapida que nos fornece valores de resisténcia & polarizagéo em
um pequeno intervaio de tempo. A analise a seguir sera feita com base nas
condi¢des de irradiacao por feixe de laser utilizadas, variando apenas os grupos

de amostras, no caso a composicdo de niquel presente em cada grupo.
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Grafico 4: Valores de R, obtidos para amostras sem irradiagao por feixe de laser,
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Grafico 5: Valores de R, obtidos para amostras com irradiagcdo por feixe de laser 20120
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Gréfico 6: Valores de R, obtidos para amostras com irradiag&o por feixe de laser 35255
(280 Jiem?).

Por meio da analise grafica dos valores de resisténcia obtidos nos ensaios
de polarizagdo linear, & possivel observar nos graficos 4, 5 e 6, que as amostras
que possuiram melhores valores de resisténcia independente da irradiagédo por
feixe de laser aplicada, foram as amostras do grupo 1 (54,85% Ni) que possuem a

menor composi¢ao de niquel na liga em estudo.
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A partir dos resultados observados nos graficos contendo valores de
resisténcia das ligas de NiTi, tanto para as analises em termos de grupo de
amostras como também para as condigcdes de lasers aplicadas nas amostras,
conclui-se que as amostras do Grupo 1 € a mais resistente em se tratando das
duas avaliagbes distintas que foram feitas. Isso se deve ao fato de que as
amostras do Grupo 1 sdo as que possuem menor composicao de Ni (54,85 %) na
liga, logo ocorre uma menor formagéo de zonas menos nobres que sdo os sitios
anodicos dificultando a oxidagao de maneira mais expressiva da amostra.

Simplificadamente é possivel observar a tendéncia natural da resisténcia
a polarizagao quando alteramos a composi¢édo de niquel na amostra e o nivel de
irradiacao por feixe de laser, onde as regides em cores correspondem aos valores

de resisténcia a polarizagdo em Ohm, como pode ser observado no Grafico 7.
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Grafico 7: Valores de R, obtidos para todas as amostras em todas as condigoes
de irradiagao por feixe de laser.

4.2.2 Taxa de corrosao

A taxa de corrosdo & mais um dos parametros obtidos ap6s um ensaio de
resisténcia a polarizagao linear, e expressa a velocidade do desgaste verificado
na superficie metalica. A avaliagdo correta das taxas de corrosdo €, de modo

geral, de grande importancia para a determinagdo da vida uatil provavel de



equipamentos e instalagdes industriais, neste caso serdo as ligas de NiTi
analisadas. Os valores das taxas de corrosdo podem ser expressos por meio da
reducdo de espessura do material por unidades de tempo, em mm/ano ou em
perda de massa por unidade de area, por unidade de tempo, por exemplo
mg/dm?/dia (mdd). Os resultados das taxas de corros&o obtidas das ligas de NiTi
foram expressas por meio da redugdo de espessura da liga metalica por unidade
de tempo (mm/ano). A seguir serdo apresentados graficos que demonstram a taxa
de corrosdo das ligas de NiTi em fungdo do grupo ou da condicdo de laser

utilizada.

- Taxa de corrosao por grupo

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos para taxa de corrosao
utilizando a técnica eletroquimica de polarizagdo linear. A analise a seguir sera
feita com base em um grupo de amostras com mesmo percentual de niquei em
sua composic¢ao, variando apenas a irradiagado por feixe de laser com a qual cada
amostra foi submetida.
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Grafico 8: Valores de taxa de corros&o obtidos para amostras do Grupo 1 (54,85% Ni).
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Gréafico 9: Valores de taxa de corros&o obtidos para amostras do Grupe 2 (55% Ni).
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Grafico 10: Valores de taxa de corrosdo obtidos para amostras do Grupo 3 (55,90% Ni).

A taxa de corrosdo expressa a velocidade do desgaste verificado na
superficie metalica, sendo que quanto menor o valor obtido, mais resistente & o
metal ou liga metédlica estudada. Por meio das taxas obtidas nos ensaios de
polarizacao linear, constata-se que para as amostras do Grupo 1 (54,85 % Ni) e
do Grupo 2 (55 % Ni) as que possuiram melhores taxas de corrosdo foram as



amostras irradiadas com feixe de laser. J& para o0 valores encontrados para as
amostras do Grupo 3 (55,90 % Ni), a que se destacou com menor taxa de
corrosdo foi a amostra que nao foi irradiada por feixe de laser, sendo possivel
observar a ligagao entre teor de niquel e condigdo de laser que as amostras s&o
submetidas para que as mesmas possuam a menor faxa de corros&o possivel,

evitando assim um desgaste rapido e a danificagdo precoce do material.

- Taxa de corrosédo por condicdo de laser

Abaixo serdo apresentados os resuitados obtidos de resisténcia a
polarizagdo utilizando a técnica eletroquimica de polarizagdo linear. A analise a
seguir sera feita com base nas condigbes de irradiagdo por feixe de laser
utilizadas, variando apenas os grupos de amostras, no caso a composicao de

niquel presente em cada grupo.
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Gréfico 11: Valores de taxa de corrosdo obtidos para amostras com iradiagdo por feixe de
laser ausente.
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Grafico 12: Valores de taxa de corros&o para amostras com irradiag@o por feixe de laser
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Grafico 13: Valores de taxa de corroséo obtidos para amostras com irradiacdo por feixe
de laser 35255 (280 J/icm?).

Por meio da analise dos Graficos 11, 12 e 13 é possivel chegar a seguinte
conclusao quanto a influéncia da irradiacédo por feixe de laser nas amostras
estudadas nos 3 grupos: No Grafico 11, dentre os 3 tipos de ligas metalicas
diferentes, a que apresentou menor taxa de corrosao foi a liga do grupo 3 que néo

passou por processo de irradiagdo por feixe de laser. Quando analisamos



amostras com irradiagao por feixe de laser, como apresentado nos Graficos 12 e
13, observa-se que as amostras do Grupo 1 (54,85 % Ni) e do Grupo 2 (55 % Ni)
possuem a menor taxa de corrosdao em relacdo ao Grupo 3 (55,90 % Ni),
indiciando uma possivel relagdo entre a quantidade de niquel presente na
amostra e o tipo de irradiagao por feixe de laser a ser utilizado.

Em resumo observa-se por meio do Grafico 14 a tendéncia que a taxa de
corrosdo dos materiais testados possuem quando séo alterados a composigao de

niquel na amostra e o nivel de irradiagéo por feixe de laser.
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Grafico 14: Valores de taxa de corrosdao (mm/ano) obtidos para todas as
amostras em todas as condigdes de irradiagao por feixe de laser.

De um modo geral é observado por meio do grafico 3D em cores que as
regides em tons de azul escuro séo as que possuem menor taxa de corrosao,
logo sdo as que melhor resistem aos ensaios corrosivos em meio contendo
solugcdo de Hank’s. As amostras estudadas que se encontram nas regides
definidas anteriormente sao as amostras do Grupo 1 (54,85% Ni) e do Grupo 2
(55% Ni) em qualquer condicdo de laser. J& as amostras que possuem pior
resultado de resisténcia sdo as que se encontram com faixa de composi¢édo de

niquel acima de 55,40% em qualquer condi¢ao de irradiagao por feixe de laser.

84 |



4.2.3 Potencial de Corrosio

Segundo Wolynec, 2003, defini-se potencial de corrosao como sendo o
potencial caracteristico assumido por um metal, que sofreu corrosao numa dada
solugdo de baixa reatividade elétrica. Esse potencial € obtido pela intersecgao da
curva de polarizagdo anddica com a de polarizagdo catddica. O potencial de
corrosdo assumido por um metal & obtido em relagdo a um eletrodo de referéncia,
neste caso o eletrodo de calomelano saturado. A partir do procedimento de
polarizagdo linear e do ajuste da curva de Tafel para cada grafico obtido, foi
possivel observar os valores de potenciais de corrosdao para cada teste e
compara-los com o intuito de se observar quais ligas de NiTi e quais irradiagbes
por feixe de laser sdo capazes de tornar o material em estudo mais propenso ou

susceptivel a corrosao.

- Potencial de corrosao por grupo

A seguir serdo apresentados os resuitados obtidos para taxa de corroséao
utilizando & técnica eletroquimica de polarizagao linear. A analise a seguir sera
feita com base em um grupo de amostras com mesmo percentual de niquel em
sua composicao, variando apenas a irradiagao por feixe de laser com a qual cada
amostra foi submetida.
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Grafico 15: Valores de potencial de corrosio obtidos para amostras do Grupo 1
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Grafico 17: Valores de potencial de corros&e obtidos para amostras do Grupo 3 (55,80%).

Os Gréaficos 15, 16 e 17 mostram os valores de potenciais de corrosao
estudados em funcao do grupc de amostras, variando apenas a condicdo de
irradiacao por feixe de laser gue as ligas foram submetidas. Observa-se que as
amostras que possuiram potencial de corrosdo menos negativo sao aqueles gue
possuem menor tendéncia a sofrerem corroséo de acordo com o que corrobora a
equacdo de Gibbs. Como os potenciais sdo negativos, ao ser calculado a
variaggdo de energia livre de Gibbs os potenciais se tornam positives,
representando uma espontaneidade da reagac no sentido da oxida¢ao. Com isso,
quanto menor o potencial de corrosdo encontrado, menor sera sua tendéncia a
sofrer corrosdo. A partir do exposto anteriormente, fica nitido no Grafico 13 que a
amostra que possui irradiagdo por feixe de laser na condicdo 35255 (280 J/icm?) é
a que tem a menor tendéncia a oxidagao. Nos Gréficos 16 e 17 as amostras que
possufram irradiagdo por feixe de laser na condigao 20120 (56 J/cm?) sdo as mais
resistentes ao processo corrosivo.




- Potencial de corrosio por condigao de laser

Abaixo serdo apresentados os resuitados obtidos de resisténcia a
polarizagao utilizando a técnica eletroquimica de polarizagéo linear, que se trata
de uma técnica rapida que nos fornece valores de resisténcia a polarizagdo em
um pegqueno intervalo de tempo. A analise a seguir serd feita com base nas
condigbes de irradiagcao por feixe de laser utilizadas, variando apenas os grupos

de amostras, no caso a composi¢ao de niquel presente em cada grupo.
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Grafico 18: Valores de potencial de corrosac obtidos para amostras sem laser.
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Grafico 19: Valores de potencial de corros&o obtidos para amostras com irradiagéo por feixe de
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Grafico 20: Valores de potencial de corrosédo obtidos para amostras com irradiacéo por feixe de

laser 35255 (280 J/icm?).

Na analise dos Graficos 18, 19 e 20 sdo estudados os potenciais de
corrosao em fungéo da irradiagéo a laser, variando apenas os grupos de amostras
de NiTi (composigdo de Ni). Conclui-se que as amostras do grupo 1 (54,85% Ni)

possuiram menor tendéncia a oxidagao nos Graficos 18 e 20, sem irradiagao por



feixe de laser e com irradiagdo por feixe de laser 35255 (280 Jicm?)
respectivamente. Logo para os valores encontrados no Grafico 19, observa-se a
tendéncia que a liga metalica do Grupo 3 (55,90 % Ni) demonstra ter quando
irradiadas por feixe de laser na condigdo 20120 (56 J/cm?), demonstrando um
potencial de corrosdo (Ecor) bem menos negativo que as demais ligas que
possuem irradiagéo a laser a condi¢gdao 20120 (56 Jicm?), logo de acordo com a
equacédo de Gibbs a amostra terd um carater menos corrosivo. Fica cada vez
mais evidente a incompatibilidade das ligas metalicas do Grupo 3 (55,90 % Ni)
quando sofrem irradiagdo por feixe de laser, principalmente na condigcdo 35255
(280 J/cm?), pois em nenhum dos caso estudados anteriormente obteve-se bons
resultados nesse tipo de caracteristica da liga metalica.

Para simplificar a visualizagdo dos graficos referentes ao potencial de
corrosao das amostras por grupo e por condigdo de laser é apresentado a seguir
um grafico 3D em cores que ira mostrar a tendéncia natural das amostras quando
alteramos a composigao de niquel na amostra e o nivel de irradiagao por feixe de

laser, como pode ser observado no Grafico 21.
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Grafico 21: Valores de potencial de corrosao (mV) obtidos para todas as
amostras em todas as condi¢des de irradiagao por feixe de laser.

Observa-se por meio deste grafico que as regides em tons de vermelho e
laranja sdo as que melhor expressam a resisténcia dessas ligas metalicas aos

ensaios de corrosao quando analisados os dados de potencial de corrosdo. Os
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corpos-de-prova analisados que se enquadram nas regides definidas
anteriormente sdo as amostras do Grupo 1 (54,85% Ni) na condigdo de laser
35255 (280 j/lcm?®) e para as amostras do Grupo 3 (55,90% Ni) sdo as amostras
nao irradiadas ou irradiadas por laser na condigdo 20120 (56 J/iem?).

4.2.4 Analise dos ensaios de corrosimetria

Como ja foi descrito ao longo deste trabalho, a resisténcia de polarizacéo
refere-se a resisténcia da amostra a oxida¢do quando submetido a um potencial
exteno. Apds os ensaios de polarizagdo linear, foram realizados testes de
corrosimetria, que de uma maneira simplificada se trata de varias curvas de
resisténcia a polarizacdo linear versus tempo. Neste estudo foram realizadas
diversas curvas ao longo de um tempo aproximado de 24 horas, totalizando
aproximadamente 80 curvas ao fim do teste, que forneceu o perfil da resisténcia
de polarizacido dos corpos-de-prova estudado. A seguir serdo apresentados os
graficos obtidos a partir dos testes de corrosimetria e suas devidas discussdes.

- Corrosimetria por grupo

Neste topico serdo apresentados os resultados obtidos da variagéo da
resisténcia a polarizagdo com o tempo utilizando a técnica eletroquimica de
corrosimetria, onde os ensaios podem durar de 24 horas até méses, dependendo
da necessidade. Como foi visto anteriormente, atraves do registro transiente desta
resisténcia, € possivel analisarmos a estabilidade do material no que diz respeito
por exemplo a sua condigdo de passivagdo e/ou despassivagdo. A analise a
seguir sera feita a partir de um grupo de amostras com mesmo percentual de
niquel em sua composi¢do, variando apenas a irradiagdo por feixe de laser com a
qual cada amostra foi submetida.
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Grafico 22: Valores de resisténcia de polarizag&o obtidos para amostras do Grupo 1 (54,85 % Ni).
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Grafico 23: Valores de resisténcia de polarizagéo obtidos para amostras do Grupo 2 (55 % Ni).
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Grafico 24: Valores de resisténcia de polarizagdo obtidos para amostras do Grupo 3 (55,90 % Ni).

Ao longo dos testes de corrosimetria, foi possivel observar a variagédo da
resisténcia de polarizacdo do material ao longo de um tempo mais expressivo que
os das andlises de polarizagédo linear. Na analise dos Graficos 22, 23 e 24 foi
observado a resisténcia de polarizagdo em fungdo do grupo de amostras,
variando apenas a irradiagdo a laser que cada amostra foi submetida. Observa-se
gue em se tratando do Grupo 1 (54,85 % Ni), o CDP que apresentou maior
resisténcia ao longo das 24 horas de teste foi a amostra que possui irradiagao por
feixe de laser na condicdo 35255 (280 J/cm?). No caso do Grupo 2 (55 % Ni), é
possivel perceber que o CDP que mais se manteve estavel ao longo do ensaio
eletroguimico foi a que possuia irradiagéo por feixe de laser na condigdo 20120
(56 Jicm?). No Grafico 24 é possivel notar que a amostra do Grupo 3 (55,90 % Ni)
que demonstra uma maior resisténcia em um teste mais longo é a que n&o possui
nenhum tipo de irradiagc&o por feixe de laser. '

Por meio da analise grafica dos testes de corrosimetria feitos por grupo de
amostras com mesmo percentual de niquel a composi¢éo da liga de nitinol, ficou
evidente que quanto maior o percentual de niquel na composi¢cdo das amostras e
maior a intensidade da irradiacdo do feixe de laser utilizado, menor sera a

resisténcia da liga em estudo.
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- Corrosimetria por condigédo de laser

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos de resisténcia a
polarizag&o utilizando & técnica eletroquimica de corrosimetria. A andlise a seguir
sera feita com base nas condigdes de irradiagdo por feixe de laser utilizadas,
variando apenas os grupos de amostras, no caso a composi¢do de niquel

presente em cada grupo.
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Grafico 25: Valores de resisténcia de polarizagédo obtidos para amostras com irradiagdo por feixe
de laser ausente.
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Grafico 26: Valores de resisténcia de polarizagdo obtidos para amostras com irradiagéo por feixe

de laser na condigdo 20120 (56 J/cm?).
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Grafico 27: Valores de resisténcia de polarizagédo obtidos para amostras com irradiagéo por feixe
de laser na condicdo 35255 (280 chmz).

No decorrer dos testes de corrosimetria empregados nas amostras, foi
observado o perfil da resisténcia do material ao longo de um tempo de 24 horas,
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sendo um pouco mais expressivo que os das analises de polarizagao linear. Na
analise dos Graficos 25, 26 e 27 foi estudado a resisténcia de polarizagdo em
funcao do tipo de irradiacao por feixe de laser de cada amostra, variando apenas
o grupo de amostras. Constata-se que nas amostras que ndo possuem nenhum
tipo de irradiagdo por feixe de laser, caso exposto no Grafico 25, a amostra que
possui melhor resisténcia € a amostra do Grupo 3 (55,90 % Ni). No Grafico 26 &
exposto o resuitado obtido quando a irradiagdo por feixe de laser € na condigédo
20120 (56 J/lem?), sendo percebido que a amostra que mostrou melhor
desempenho é a do Grupo 3 (55,90 % Ni). No caso das amostras com irradiagdo
por feixe de laser na condigao 35255 (280 J/cm?) ficou evidente a estabilidade da
resisténcia presente no Grupo 1 (54,85 % Ni).

A partir da andlise grafica dos testes de corrosimetria que os CDP foram
submetidos, ficou claro que quanto maior a intensidade da irradiagéo do feixe de
laser, menor deverd ser a composi¢do do niquel na amostra, para que a
resisténcia final da liga de NiTi seja maior.

Observa-se ainda que o produto industrializado (stent) feito a partir da liga
de NiTi, possui a maior estabilidade em termos de resisténcia entre todos os CDP
analisados, tanto na andlise por grupo, como na andlise por intensidade da
irradiacdo do feixe de laser.

Simplificadamente, o quadro a seguir demonstra a relagao existente entre
as variacdes da composi¢ao de niquel e a intensidade do corte a laser para que

haja uma melhor obtencdo de um material final com boa resisténcia a corroséo.

MATERIAL COMPOSICAO | INTENSIDADE RESISTENCIA
DE NIQUEL DO LASER DO MATERIAL
T T l
LIGA Ni-Ti 1 1 1
l - ?

Quadro 5: Relagdo entre composicdo de niquel, intensidade de laser e alteragdo na resisténcia da
liga de nitinol.

Legenda: t aumento; | diminuigdo; — auséncia
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4.3 Caracterizagdes das superficies por meio de MEV/EDS

As ligas fornecidas para o presente trabalho, bem como o stent também
estudado foram caracterizados por MEV e EDS apés os ensaios corrosivos. Para
a comparagéo dos resultados obtidos no MEV e EDS antes dos ensaios de
corrosdo, com os obtidos apds os processos corrosivos, foram obtidos o MEV e
EDS das amostras antes e apds sua irradiag@o por feixe de laser na dissertacdo
de Filho, 2010, que trabalhou com a caracterizagdo das mesmas ligas estudadas
no presente trabalho.

Os resultados obtidos para as pastilhnas de NiTi estdo apresentados nas
Figuras 15 a 17 antes dos ensaios eletroquimicos e nas Figuras 18 a 20 apds os

ensaios de corrosao.

Figura 15: MEV da superficie de amostras NiTi Grupo 1(54,85 % Ni) n&o irradiadas com aumentos
de: 500x, 1000x, 5000x respectivamente (FILHO, 2010).

Figura 16: MEV da superficie de amostras NiTi Grupo 2 (55 % Ni) nZo irradiadas com aumentos
de: 500x, 1000x, 5000x respectivamente (FILHO, 2010).



Figura 17: MEV da superficie de amostras NiTi Grupo 3 (VIM 51, 55,90 % Ni) n&o irradiadas com

aumentos de: 500x, 1000x, 5000x respectivamente (FILHO, 2010).

Figura 18: MEV da superficie de amostras NiTi Grupo 1 (54,85 % Ni) n&o iradiadas apés ensaios

eletroquimicos em aumentos de: 500x, 1000x, 5000x respectivamente.

Figura 19: MEV da superficie de amostras NiTi Grupo 2 (55 % Ni) n&o irradiadas apds ensaios

eletroguimicos em aumentos de: 500x, 1000x, 5000x respectivamente.

Figura 20: MEV da superficie de amostras NiTi grupo 3 (55,90% Ni) n&o irradiadas ap6s ensaios
eletroquimicos em aumentos de: 500x, 1000x, 5000x respectivamente.

Comparando as Figuras 15 a 17, € possivel observar o pequeno nivel de
erosdo superficial na pastilha NiTi (65,90 % Ni) devido ao corte, corroborando




com ¢ maior nivel de dureza dessa amostra em comparaggo com as outras duas.

Observando as imagens obtidas nas Figuras 18 a 20, observa-se a
formacac de microtrincas nas amostras do Grupo 1 e do Grupe 2 e nenhuma
formacao de trincas na amostra do grupo 3, com exce¢ao de pequenas ranhuras
ocasionadas provaveimente pelo processe de lixamento da superficie.

As imagens obtidas para as pastilhas irradiadas por laser estdo
épresentadas nas Figuras 21 a 23, nos dois niveis de energia utilizados (280
Jicm? e 56 Jicm?). Os resuitados indicam que a superficie das amostras foi

significativamente modificada apds a irradiacdo a laser, principalmente para o

maior nivel de energia empregado (280 J/cm?).

Figura 21: MEV da a amostra da superficie da iiga Ni-Ti (55 % Ni) irradiada sob a condiglo 35255
(Energia 280 J/cm?) em aumentos de: 500x, 1000x, 5000x respectivamente (FILHO, 2010).
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Figura 22: MEV da superficie da liga Ni-Tt (55 % Ni) irradiada sob a condigdo 20120 (Energia
56J/cm?) em aumentos de: 500, 1000x, 5000x respectivamente (FILHO, 2010).

Figura 23: MEV da superficie da liga Ni-Ti (54,85 % Ni) irradiada sob a condigéo 35255 (Energia
280J/cm?) em aumentos de: 500x, 1000x, 50C0x respectivamente (FILHC, 2010).



Figura 24: MEV da superficie da liga Ni-Ti Grupo 1 (54,85 % Ni) irradiada sob a condig&o 20120
(Energia 56 Jicm?) em aumentos de: 500x, 1000x, 5000x respectivamente (FILHO, 2010).

Figura 25: MEV da superficie da liga Ni-Ti Grupo 3 (55,90 % Ni) irradiada sob a condicdo 35255
(Energia 280 J/cm?) em aumentos de: 500x, 1000x, 5000x respectivamente (FILHO, 2010).
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Figura 26: MEV da superficie da liga Ni-Ti Grupo 3 (55,90 % Ni) irradiada sob a condigdo 20120
(Energia 56 J/cm?) em aumentos de: 500x, 1000x, 5000x respectivamente (FILHO, 2010).

FE - gl = Ty T

Figura 27: MEV da superficie da liga Ni-Ti do Grupo 2 (55% Ni) irradiada sob a condi¢do 35255
(Energia 280 J/cm?) apés ensaios eletroquimicos em aumentos de: 500x, 1000x, 5000x
respectivamente.
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Figura 28: MEV da superficie da liga Ni-Ti Grupo 2 {§5% Ni) irradiada sob a condigdo 20120
{Energia 56Jicm?) apés ensaios eletroquimicos em aurnentos de: 500x, 1000x, 5000x

respectivamente.

Figura 29: MEV da superficie da liga Ni-Ti do Grupo 1 (54,85% Ni) irradiaga sob a condigdo 38255
(Energia 280 Jicm?) apds ensaios eletroquimicos em aumentos de: 500x, 1000x, 5000x
respectivamente.

Figura 30: MEV da superficie da liga Ni-T1 Grupo 1 (54,85% Ni) irradiada sob a condigZo 20120
{Energia 58J/cm?) apds ensaios eletroquimicos em aumentos de: 500x, 1000x, 5000x

respectivamente.

Figura 31: MEV da superficie da liga Ni-Ti do Grupo 3 {55,90% Ni} iradiada sob a condigdo 35255
(Energia 280 J/cm’} apds ensaios eletroquimicos em aumentos de: 500x, 1000x, 5000x
respectivamente.




Figura 32: MEV da superficie da liga Ni-Ti Grupo 3 (55,90% Ni) irradiada sob a condi¢do 20120
(Energia 56J!cm2) apos ensaios eletroquimicos em aumentos de: 500x, 1000x, 5000x
respectivamente.

Torna-se notavel nas Figuras 21 a 26 que as superficies irradiadas sao
mais rugosas € que a rugosidade obtida é funcdo das condi¢des de irradiagdo de
feixe de laser utilizado (densidade de energia). Aparentemente as amostras do
Grupo 3 (55,90% Ni) apresenta uma superficie mais rugosa que as demais. O
processo de modificagdo superficial € decorrente da irradiagdo a laser que gera
um processo de ablacdo, ou seja, a remog¢ao de material do substrato (FILHO,
2010).

Observando os MEV das amostras que passaram por processo de
irradiaga@o a laser, observa-se a influéncia da radiagdo ao longo do tempo na
superficie da liga de NiTi. E possivel constatar que quanto maior o tempo de
irradiagdo em uma determinada frequéncia e intensidade, maior sera a energia
gue o metal recebera numa determinada area. Pode-se verificar que, em todas as
amostras, o tratamento da superficie por feixe de laser, além de modificar a
topografia, provoca a oxidagdo do metal, como expostos nas Figuras 27 a 29,
DRX obtidos em FILHO (2010).

Com uma analise detalhada & possivel observar ainda, que o processo
oxidativo ocorreu de maneira mais acentuada na amostra irradiada sob a
condicdo 35255 (condigdo mais agressiva, energia de 280 J/cm?), independente
da composi¢cao da liga. Como os processos de irradiag@o a laser foram realizados
em atmosfera de ar e pressdo atmosférica normal (FILHO, 2010), quando €&
utilizado a atmosfera sendo o ar ambiente, este favorece a formacgéao de éxidos e
o grau dessa oxidagao depende da poténcia e da duragdo da irradiagao.

Analisando as micrografias de MEV associadas as anélises de EDX e EDS

mostradas abaixo, as figuras 27 a 32 das amostras irradiadas apds os ensaios



eletroquimicos, constata-se que houve um aumento na formagdo de camadas de
6xidos bem como o aparecimento de irregularidades na superficie formadas
devido ao desarranjo estrutural formada pela energia irradiante.

As andlises de EDX encontradas em FILHO (20120), das amostras
irradiadas e brutas de fabricagdo estdo apresentados nas figuras 33 a 35. Os
resultados das amostras brutas confirmaram as composi¢cdes nominais. Nas
figuras 36 a 38 estdo apresentados os resultados das analises de EDS obtidas
das amostras irradiadas e brutas apds ensaios eletroquimicos.
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Figura 33: EDX da amostra NiTi-1 (55 % Ni): ndo irradiada; irradiada com condigédo de laser 35255 (280 Jicm? e irradiada com condic&o de laser 20120
(56 J/cm?) respectivamente.
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Figura 34: EDX da amostra NiTi-2 (54,85 % Ni): ndo irradiada; irradiada com condigéo de laser 35255 (280 Jicm?) e irradiada com condigéo de laser 20120
(56 J/cm?) respectivamente.
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Figura 35: EDX da amostra NiTi-3 (55,90 % Ni): néo irradiada; irradiada com condicdo de laser 35255 (280 Jicm?) e irradiada com condig&o de laser 20120
(56 Jicm®) respectivamente.
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Figura 36: EDS da amostra NiTi-3 (55 % Ni) apds ensaios eletroquimicos: néo irradiada; irradiada com condigéo de laser 35255 (280 J/cm?) e irradiada com
condigéo de laser 20120 (56 J/cm®) respectivamente.
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Figura 37: EDS da amostra NiTi-3 (54,85 % Ni) ap6s ensaios eletroquimicos: ndo irradiada; irradiada com condicéo de laser 35255 (280 Jiem?) e irradiada
com condigdo de laser 20120 (56 chm"’) respectivamente.
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Figura 38: EDS da amostra NiTi-3 (55,90 % Ni) ap6s ensaios eletroquimicos: ndo irradiada; irradiada com condicéo de laser 35255 (280 chm2) e irradiada
com condic¢do de laser 20120 (56 chmz) respectivamente.



Os resultados obtidos por FILHO, 2010, na caracterizagéo por EDX das
ligas de NiTi sem modificagdo de superficie e apos irradiagao com laser
demonstram grande semelhanga com relagdo aos elementos encontrados em
sua superficie, sendo encontrado apenas uma diferenga de percentual de
oxigénio detectado ac longo do material. Observa-se ainda que o processo de
irradiacao por feixe de laser nao deixa vestigios de contaminagao.

Analisando os dados obtidos na caracterizagdo por EDS das ligas de
NiTi com modificagéo superficial por irradiagdo a laser e sem modificagdo, apds
ensaios eletroquimicos, observa-se uma diferenca na composicdo superficial
da liga, principalmente quando se trata das superficies modificadas pela
iradiacdo a laser, no caso a condigdo 35255 (280 J/cm?) mais severa e a
condigdo 20120 (56 J/icm?) que forma uma grande quantidade de poros na
superficie da amostra facilitando a penetra¢do da solugao-teste, neste caso a
solucdo de Hank's, mostrando o aparecimenio de substéncias como fosforo,
caicio e magnésio além do proprio oxigénio decorrente da camada de dxido
formada pela irradiagéo por feixe de laser, bem como pela propria oxidagdo do

material apds os testes de corroséo.



5. CONCLUSOES

Ao fim deste trabalho é possivel observar que, de um modo geral, a
solucdo de Hank’s utilizada nos ensaios eletroquimicos ndo mudou de modo
consideravel o seu pH, indicando que a liga metalica de nitinol possui uma
grande estabilidade, sem ocorréncia de grande formagéo de cloreto de metal
formado no processo corrosivo.

A partir do método de polarizagde linear foi possivel observar a
resisténcia do material ac longo deste ensaio, bem como as caracteristicas de
cada um deles. Por meio dos valores de resisténcia a polarizag&o, bem como
para a taxa de corroséo e para o potencial de corrosdo obtidos para as ligas de
NiTi, fica claro que a irradiagdo por feixe de laser na condigéo 20120 (56 jlem®)
se trata de uma irradiagdo menos agressiva e que preserva as caracteristicas
de resisténcia do material.

Observa-se também a existéncia de uma ligagéo entre a composi¢ao da
liga de nitinol e a irradiagao por feixe de laser a ser utilizada, pois em amostras
contendo maior percentual de niquel como € o caso das amostras do Grupo 3
(55,90 % Ni), a irradiagdo por feixe de laser na condigdo 35255 (280 Jiem?) se
mostra mais agressiva do que nos demais grupos, ocasionando uma queda
brusca na resisténcia do material em estudo. Como a polarizagdo linear se trata
de uma técnica eletroquimica rapida que ndo nos mostra a caracteristica de
resisténcia de um material em longos periodos de tempo foram realizados
testes de corrosimetria para a obtengdo mais segura da caracteristica dessas
ligas de nitinol, |

Nos ensaios de corrosimetria que duraram um tempo aproximado de 24
horas, foi evidenciado de maneira mais real 0 comportamento das ligas de NiTi,
sendo possivel a constatacao que a liga metalica com maior resisténcia sera a
do Grupo 3 (55,90 % Ni) que possuem maior percentual de niquel em sua
composicao quando naoc sofrem nenhum tipo de irradiacdo por feixe de laser ou
quando este é do tipo mais brando na condicgo de laser 20120 (56 j/cm?). Esse
quadro se desfaz quando colocamos em jogo o tratamento superficial a laser
que modifica a superficie do metal, tornando as amostras com menor
percentual de niquel na composicdo da liga metalica mais resistente a

processos corrosivos, em decorréncia da maior presenc¢a de titdnio que além



de possuir uma tendéncia natural a formar 6xido de titdnio, também é
beneficiado pela formagdo dessa camada de oOxido em decorréncia da
irradiagao por feixe de laser, tornando assim as amostras mais resistentes aos
Processos Corrosivos.

A utilizacao de medidas de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)
' na quantificagdc das modificagbes gquimicas encontradas atravées dos
processos de polarizagdo linear e corrosimetria mostrou a presenga de
formagao de 6xidos e de compostos presentes no eletrdlito em estudo.

As amostras iratadas superficialmente que apresentaram modificagdes
expressivas de sua composi¢do quimica, principalmente com relagdo a
formagéo de oOxidos, também revelaram modificagdes morfolégicas que foram
observadas por meic da Microscopia de Varredura Eletrénica (MEV),
demonstrando um aumento na rugosidade das amostras que ja possuiam

irradiac&o por feixe de laser.



SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

— Estudar a cinética de corrosdo dessas mesmas ligas de NiTi utilizando

outras técnicas eletroquimicas.

— Estudar a cinética de corrosdo de ligas de NiTi com composi¢des
diferentes das estudadas atuais.

— Caracterizar superficialmente as ligas de NiTi por meio de MEV, EDS e
DRX.

— Analisar a solugdo de Hank’s apds ensaios eletroquimicos e identificar a
quantidade de metal dissolvido na solucao.

— Estudar a cinética de corrosdo dos stents cardiovasculares de NiTi, bem
como de CrCo, Ago Inox e fazer um estudo comparativo.
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