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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A utilizagao de ligas de NiTi tratadas superficialmente, permite combinar as 

caracteristicas da liga metalica em estudo com as caracteristicas do 

revestimento a ser formado na superficie do material base. Neste trabalho 

foram estudadas a cinetica de corrosao e as caracteristicas encontradas em 

cada liga de NiTi com composigao diferenciada para uma melhor abordagem 

do problema, analisando nao apenas as superficies tratadas superficialmente, 

como tambem aquelas que nao sofreram nenhuma modificacao. Com isso, o 

comportamento eletroquimico das ligas metalicas de NiTi foi verificado em um 

meio que se assemelha bastante as condigoes corporeas. A partir de ensaios 

eletroquimicos, foi possivel a comparagao dos resultados obtidos entre as ligas 

metalicas em estudo. Alem dos metodos eletroquimicos empregados no estudo 

da resistencia a corrosao das ligas metalicas de NiTi, tambem foram utilizadas 

metodos de analises na quantificagao das modificagoes superficiais oriundas 

dos tratamentos empregados. Foi observado ao longo deste trabalho a 

resistencia que os materials a base de nitinol possuem, quando submetidos a 

teste em solugao de Hank's que se assemelha bastante ao sangue, como 

tambem utilizando uma temperatura em torno de 37 °C que e normalmente a 

temperatura encontrada no corpo humano e constata-se uma boa durabilidade 

do material. Os testes utilizados na analise das modificagoes ocorridas na 

superficie das amostras revelaram as mudangas causadas quando a superficie 

passa por irradiagoes por feixe de laser de acordo com cada composigao da 

liga e os possiveis danos que isso pode acarretar no processo de degradagao 

do material. 

Palavras-Chave: Liga NiT, liga memoria de forma, cinetica eletroquimica,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA stent 

vasculares e solugao de Hank's. 



ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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 material 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 
stent and Hank's solution. 
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1. INTRODUQAO 

Os materials com Efeito Memoria de Forma tambem considerados 

materiais inteligentes, pois sao capazes de se modificarem em relacao as 

mudancas do meio que os envolve. As ligas com Efeito Memoria de Forma (EMF), 

sao ligas capazes de retornarem a sua forma original quando submetidas a 

processos termomecanicos proprios. 

As ligas de niquel-titanio (NiTi), com o fenomeno do Efeito Memoria de 

Forma sao conhecidas mundialmente desde a decada de 70 (JACKSONzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 

1972) e sao, atualmente, muitas vezes empregadas em engenharia e em 

tecnologia mecanica com aplicagoes praticas tais como fabricacao de dispositivos 

e artefatos para ortodontia, medicina e robotica; incluindo o setor aeroespacial 

(HUMBEECK et al, 1998; OTSUKA, 2002). 

Com o surgimento de stents expansiveis por balao no ano de 1988 e a 

aprovacao do FDA (Food and Drug Administration) para procedimentos 

vascuiares perifericos em 1990 e vasculares coronarios em 1994, milhoes 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 aplicacao desse material metalico, um desempenho 

satisfatorio contra ataque corrosivo e um dos requisites essenciais para o 

emprego de ligas NiTi com EMF. De qualquer forma, os resuitados dos primeiros 

testes de corrosao conduzidos sobre ligas de NiTi, revelaram que essas ligas 

binarias podem resistir a corrosao por pites em ambiente marinho (JACKSON ef 

al, 1972). Nas ultimas decadas, varios estudos tern demonstrado que a 

resistencia a corrosao da liga metalica de NiTi e atribuida a presenca de um filme 

fino de oxido passivo cobrindo a superficie dessa liga binaria. 

A formacao de um filme de oxido muito estavel, continuo e altamente 

aderente sobre a superficie do NiTi e a condigao basica para configurar uma 

barreira de protecao efetiva contra corrosao quando a liga e submetida a um 

eletrolito suficientemente agressivo, especialmente em solucoes aquosas com zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

U F C G / B I B L I O T E C A / B C 
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cloreto de sodio dissolvido. A quebra de passividade da liga e uma possibilidade 

real e pode levar a corrosao localizada a partir de sitios especificos (RONDELLI, 

1996; SHABALOVSKAYA, 2003). 

Uma grande quantidade de evidencias positivas para a utilizacao de stent 

comprovou que o uso destes dispositivos medicos e de fundamental importancia 

para a ciencia, por relacionar as mais complexas tecnologias de processo e 

projeto, bem como para melhorar a qualidade de vida das pessoas que sofrem de 

doencas coronarianas (OTSUKA, 2002). 

Todavia, para que seja possivel a evolucao nas etapas de projeto e 

processamento deste tipo de dispositivo medico, e de grande importancia uma 

detalhada caracterizacao dos materiais utilizados, bem como do produto 

flnalizado, pois com esse amplo conhecimento de suas caracteristicas e possivel 

melhora-las. 

Uma das abordagens utilizadas para este tipo de caracterizacao e a analise 

de simiiares, que envolve a comparacao entre diferentes produtos com a mesma 

aplicacao (no caso, os stents), para determinar semelhancas e diferencas 

relevantes entre eles e quais as propriedades relevantes e dignas de melhoria em 

cada um. 
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1.1 OBEJTIVO GERAL 

O presente trabalho tern como principal objetivo estudar a cinetica de 

corrosao de ligas de NiTi a partir de ensaios eletroquimicos de polarizacao linear 

e corrosimetria utilizando como eletrolito a solugao de Hanks (plasma sanguineo 

sintetico), visando posteriormente a possivel utilizacao dessas ligas de NiTi em zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

stents cardiovasculares. 



1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- Analisar a cinetica de corrosao dos materiais testados em solucao de 

Hank's a temperatura de 37°C; 

- Aplicar e analisar os resuitados da tecnica eletroquimica de polarizacao 

linear e corrosimetria por meio do software Ec-Lab, versao 10.19; 

- Caracterizar morfologicamente as ligas de NiTi apos os ensaios 

eletroquimicos utilizando tecnicas de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). 



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 

2.1 Biomateriais zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os biomateriais sao definidos como "substantias (puras ou combinadas) de 

origem natural ou sintetica, com excecao de drogas, que podem ser utilizadas por 

um periodo de tempo indeterminado para tratar, aumentar ou substituir, parcial ou 

inteiramente, tecidos, orgaos ou funcoes corporais" (WILLIAMS, 1987). 

Adicionalmente, "Devem ser tolerados de forma transitoria ou permanente pelos 

diversos tecidos que constituem os orgaos dos seres vivos, pois sao utilizados 

como um todo ou parte de um sistema que trata, restaura ou substitui algum 

orgao, tecido ou funcao do corpo" (MIRTCHI.1989). 

Sao classificados como biomateriais todos os materiais empregados na 

medicina, odontologia, medicina veterinaria e farmacologia, alem 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 corporeos, de modo continuo ou 

intermitente, o que inclui bisturis, laminas e demais instrumentos cirurgicos nesta 

classificacao. 

A grande procura por biomateriais e o grande avango neste campo de 

estudo tern crescido principalmente devido ao aumento da populacao e de sua 

expectativa de vida, aumentando assim a quantidade de pacientes necessitando 

de intervencoes que melhorem sua qualidade de vida - casos de pacientes com 

osteoporose, por exemplo. A popularizagao dos veiculos de transporte tambem 

aumentou a incidencia de acidentes que resultam em fraturas que exigem 

proteses, implantes e equipamentos medicos. 

Para que um material possa ser aceito e utiiizado clinicamente como um 

material de implante e seja considerado um biomaterial, e necessario atender dois 

criterios fundamentals, sendo biocompativel e biofuncional. 

Biocompatibilidade e definida como a capacidade de um material ou 

componente de desempenhar sua funcao, com o grau desejado de incorporacao 

no organismo, sem provocar qualquer efeito local ou sistemico indesejavel neste 

organismo (WILLIAMS, 1999). Biocompatibilidade e descrita como a capacidade 



de nao apresentar efeitos toxicos ou prejudiciais em sistemas biologicos; porem 

esta deflnicao e bastante incompleta, pois trata apenas da ausencia de reacoes 

negativas sem incluir interacoes positivas desejaveis. Segundo a ASTM zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

{American Society for Testing and Materials), biocompatibilidade e a comparacao 

entre a resposta produzida por um tecido implantado com o material em estudo e 

a resposta reconhecida e estabelecida como adequada com materiais-controle 

(ASTM-F1088). Esta definicao tambem nao e 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 imediato e com exito da funcao 

especifica (estatica e dinamica) da parte do corpo que esta sendo substituida 

(RAVAGLIOLI, 1992). 

Os biomateriais podem ser reunidos em classes, segundo a resposta 

fisiologica obtida (HENCH, 1993; RIGO, 1999), em: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- Biotoleraveis: materiais apenas aceitos pelo organismo. Sao isolados 

dos tecidos adjacentes atraves de encapsulamento por uma camada de tecido 

fibroso de espessura inversamente proporcional a sua tolerabilidade. A maioria 

dos polimeros sinteticos e dos metais esta nesta classe. 

- Bioinertes: materiais tolerados pelo organismo e que induzem uma 

resposta minima local do sistema imunologico, formando um envoltorio fibroso de 

espessura praticamente inexistente. Os materiais bioinertes mais utilizados sao 

alumina, zirconia, titanio, ligas de titanio e carbono. 

- Bioativos: materiais que permitem uma resposta biologica especifica na 

interface com o tecido vivo, interagindo intimamente com este e possibilitando a 

formacao de uma ligagao quimica. Nesta classe estao os vidros e vitroceramicos 

a base de fosfato de calcio, a hidroxiapatita e os compostos de fosfato de calcio. 

- Absorviveis: materiais que sao degradados, solubilizados ou fagocitados 

pelo organismo apos certo periodo de tempo em contato com os tecidos. Como 

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



2.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Stent zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA stent e um dispositivo medico definido como "um tubo curto e estreito, de 

metal ou polimero, normalmente na forma de rede, que e inserido no lumen de um 

vaso anatomico (como uma arteria 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 ingles notavel por introduzir avancos tecnologicos na sua area 

(MEDICINENET.COM [ONLINE]). 

Os stents sao introduzidos em arterias coronarias estreitadas para ajudar a 

mante-las abertas, permitindo entao um melhor fluxo de sangue e oxigenio para o 

coragao. Tambem podem ser utilizados em outras estruturas tais como o esofago 

para tratar uma constricao, o ureter para manter a drenagem da urina dos rins, e o 

duto biliar para mante-lo aberto (MEDICINENET.COM [ONLINE]). 

A partir da invengao de stents expansiveis por balao por Palmaz em 1988, 

e a aprovagao do FDA (Food and Drug Administration) para procedimentos 

vasculares perifericos em 1990 e vasculares coronarios em 1994, mais de 10 

milhoes de pessoas nos EUA foram submetidas a procedimentos coronarios ou 

implantes de stents coronarios (SCHUESSELER, 2007). O rapido avanco neste 

campo da medicina teve como base os melhores resuitados obtidos para o 

implante de stents comparados aos da angioplastia convencional por balao. 

Os riscos da utilizacao de stent incluem (MEDLINEPLUS MEDICAL 

ENCYCLOPEDIA [ONLINE]): 

- Reacao alergica ao material do stent; 

- Reacao alergica a droga utilizada no stent farmacologico; 

- Formacao de coagulos sanguineos; 

- Entupimento do interior do stent (reestenose); 

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

Um stent deve ser escolhido a partir da sua configuracao, tipo, materiais 

constitutes, e quaisquer modificagoes superficiais, revestimentos e/ou farmacos 

(ISO/FDIS, 2008). 
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Por configuracao entende-se a forma do stent (ISO/FDIS, 2008): cilindrico, 

conico, alargado, espiralado, segmentado, bifurcado etc. A maioria dos stents e 

feita de um material metalico ou polimerico em formato de rede tubular 

(Medlineplus Medical Encyclopedia [online]; Merriamwebster.com [online]), como 

ago inoxidavel, ligas niquel-titanio e cromo-cobalto, tantaio, niobio, poliacido latico, 

entre outros. 

A grande vantagem da utilizagao de materiais biodegradaveis e que 

qualquer risco em longo prazo associado a um objeto estranho implantado no 

corpo e eliminado, e nao ha os efeitos mecanicos adversos em longo prazo como 

os stents convencionais, tais como o colapso do stent ou a fratura de hastes 

(SCHUESSELER, 2007). Polimeros biodegradaveis apresentam uma serie de 

desafios, como a forca radial, um perfil largo, taxas e produtos de degradacao, 

biocompatibilidade e radiopacidade. 

Necessidades medicas nao atendidas e avancos tecnologicos levaram a 

esforgos adicionais para melhorar as propriedades dos materiais e desenvolver 

novos materiais para stents vasculares. 

Stents vasculares sao produzidos por diferentes processos, normalmente 

partindo-se de um tubo trefllado que sofre uma usinagem, podendo ser dos 

seguintes tipos (SCHUESSELER, 2007): 

- Usinagem a laser para corte de precisao, com razoes de aspecto (largura 

da curva de corte/espessura de parede) de ate 12:1. Este e o processo mais 

adequado para atender os criterios de miniaturizagao e a tolerancia dimensional 

estreita da fabricacao de stents. Como e um processo termico, a formacao de 

uma zona termicamente afetada (ZTA) e inevitavel e a sua posterior remogao 

deve ser levada em conta na determinagao das dimensoes da estrutura durante o 

corte. 

- Usinagem fotoquimica, que tern sido usada para produzir stents de ago 

inoxidavel em combinagao com conformagao e soldagem, ouzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA stents de nitinol em 

combinagao com ajuste da forma. 

Depois do processo de usinagem, e realizada uma etapa de 



eletropolimento, para remocao de cantos vivos e irregularidades na superficie dos 

stents, que sao entao interligados no sistema de entregazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (stent delivery system, 

SDS). 

A Figura 1 mostra um exemplo de um modelo de stent como usinado e 

apos a sua expansao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 1: Stent cardiovascular a base de NiTi parcialmente expandido (a esquerda) e 

completamente expandido por balao (a direita). 

Figura 2: Fotografia digital de stent sobre balao (VAZQUEZ, P. A. M). 

Fonte: http://www.medartist.com/hanev11.ipq. 

O desempenho do stent pode ser influenciado de acordo com as 

caracteristicas da superficie dessas proteses. Analises 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 tambem pode promover trombose dos 

stents. Nesse sentido, polimento eletroquimico dos stents metalicos tern resultado 

em superficies menos trombogenicas, melhorando sua seguranca. Tambem a 

redugao da espessura das hastes dos stents e um avanco que apresentou grande 

impacto na redugao das taxas de reestenose (CHAMIE, 2009; CAMPOS, 2009). 

A classificacao dos stents podem ser quanto ao seu tipo, podendo variar de 

acordo com sua estrutura, composicao, recobrimento, dentre outros fatores. O 

stent analisado neste trabalho que e 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 diametro e 

aumentado do seu tamanho pre-implante para o seu tamanho pos-implante com o 

auxilio de um cateter-balao) e composite (stent constituido de mais de um 

material ou composto que fornece um aumento de apoio 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 apos o processo de angioplastia, permitindo um acesso preciso e seguro 

ao local desejado, ser de facil visualizacao quando ocorrer a utilizacao da tecnica 

de fluoroscopia, assegurar a fixagao e aposicao efetiva no local desejado da 

vasculatura e manter a integridade (ISO/FDIS, 2008). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3 Ligas de NiTi 

2.3.1. Historico, aplicacoes e processos de fabricacao 

A Superelasticidade (SE) e o Efeito Memoria de Forma (EMF) sao 

propriedades que alguns materiais possuem, em especial um determinado grupo 

de ligas metalicas, de recuperar grandes deformagoes quando o carregamento e 

retirado, ou quando sao aquecidos a temperaturas relativamente baixas, 

readquirindo a configuracao anterior a deformagao. 

Dentre as ligas que apresentam SE e/ou EMF, evidencia-se aquelas dos 

sistemas NiTi, CuZnAl, CuAINi e AuCd, que admitem deformagoes reversiveis 

entre 3% e 8% (KRISHNANzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 1974; SHAW & KYRIAKIDES, 1995; 

HUMBEECK & STALMANS, 1998; OTSUKA & WAYMAN, 1998; HODGSON era/., 



1999; MCNANEYera/., 2003). 

No ano de 1932 foi observado o primeiro registro de uma transformacao 

martensitica com memoria de forma, devida a Chang & Read (citado por 

HODGSONzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 1999), em que a reversibilidade da transformacao foi observada 

em AuCd atraves de metaiografia e calorimetria diferencial (DSC). Em 1938, a 

transformacao foi verificada em latao (CuZn) e, em 1962, Buehler et al. (citado por 

HODGSON er al., 1999) verificaram o efeito em liga niquel-titanio (NiTi) 

equiatomica, 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 compreensao do efeito ja se encontrava 

avancada. 

Dentre as ligas que exibem EMF, ligas de NiTi e a base de Cu foram alvo 

da maioria dos esforcos de pesquisa e exploracao comercial (HODGSON et al., 

1999). A primeira utilizacao em grande escala de uma liga com memoria de forma 

(LMF) deu-se em 1971, com uma conexao de NiTi para tubulacao hidraulica de 

titanio da aeronave Grumman F-14 (MELTON, 1998; WAYMAN, 1980; OTSUKA & 

REN, 1999). Porem, 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 relacao a sua qualidade e eram utilizadas em 

diversas areas, porem com o surgimento das ligas de NiTi e a constatacao de 

seus atributos, ela comecou a ser utilizada em grande parte das aplicacoes 

comerciais (HUMBEECK, 1999). 

No ano de 1999, Otsuka & Ren atribuiram a existencia de um numero 

superior a 10.000 patentes de aplicacoes de materiais com EMF e/ou SE, dentre 

eles as ligas de NiTi. Indicaram os aros ortodonticos como a primeira utilizacao 

comercial da propriedade de Superelasticidade destes materiais, sendo utilizado 

inicialmente um material martensitico a temperatura ambiente. Destacaram o 

emprego, aquela epoca, do mecanismo de Superelasticidade da martensita 

induzida por tensao (MIT), sendo este particularmente adequado as aplicacoes 

medicas e dentarias, uma vez que a otimizagao do efeito pode ser conseguida 

facilmente em uma faixa de temperaturas entre a ambiente e a do corpo humano. 

Ao contrario das aplicacoes das ligas com EMF, que muitas vezes podem ser 

projetadas com o emprego de outros materiais a um custo mais baixo (bimetais, 
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por exemplo), a propriedade da Superelasticidade e apresentada tipicamente 

apenas por esses materiais. Alem do fato de que as ligas NiTi sao os metais com 

maior "efeito mola" hoje disponiveis, o projeto de componentes superelasticos e 

relativamente simples, nao demandando ciclagem termica 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-AJ-V, mais recentemente as ligas de NiTi tern sido 

consideradas biomateriais mais adequados, tendo em vista suas propriedades de 

biofuncionalidade (habilidade de desempenhar a funcao desejada pelo tempo 

previsto dentro do corpo), biocompatibilidade (nao ser toxico durante o periodo 

em que estiver implantado), estabiiidade mecanica, resistencia a corrosao, dentre 

outras. Alem de aros ortodonticos, esses materiais tern sido empregados em 

instrumentos endodonticos rotativos acionados a motor (limas endodonticas), 

pinos para implantes, proteses de raizes dentarias, fio-guia para cateteres de uso 

medico (endoscopes ativos),zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA stents de desobstrucao cardiovascular, filtros de 

coagulos sanguineos venais, varios dispositivos de uso ortopedico, tais como 

placas osseas para fixacao de fraturas e proteses porosas de articulacdes, dentre 

outros (OTSUKA & WAYMAN, 1998; HODGSON et al., 1999; OTSUKA & REN, 

1999). 

Em se tratando da fabricacao, as ligas de NiTi com Efeito Memoria de 

Forma, possuindo uma composigao aproximadamente equiatomica, apresentam 

problemas como a necessidade de controle rigoroso da composigao quimica, bem 

como a dificuldade de trabalho a frio e por ultimo a necessidade de tratamento 

termo-mecanico para produzir a propriedade de memoria de forma. Como o Ti 

liquido reage fortemente com oxigenio, o material para produgao da liga e fundido 

a vacuo por indugao sob alta frequencia, atraves de feixe de eletrons, plasma ou a 

arco com argonio. A capacidade de se trabalhar a quente melhora 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 trabalhar a frio e 

bem pior que a quente, sendo bastante prejudicada pela composigao da liga, 

piorando com o aumento do teor de Ni, especialmente se este exceder 51% at. 

Apos ser trefilado, o fio de NiTi e modificado para possuir um arranjo estrutural 

especifico final e em seguida sofre tratamento termico para adquirir a propriedade 



I 

de memoria de forma. O tratamento termico para Superelasticidade e 

basicamente o mesmo que para Efeito Memoria de Forma, tendo em vista que 

essas duas propriedades estao inter-relacionadas. Vem sendo desenvolvidas 

tecnicas mais sofisticadas para a producao de ligas com memoria de forma, 

empregando metalurgia do po (SUZUKI, 1998). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3.2. O sistema NiTi 

2.3.2.1. Diagrama de equilibrio 

As ligas de NiTi, aproximadamente equiatomicas, possuem propriedades 

de Efeito Memoria de Forma e Superelasticidade, quando submetidas a 

transformagoes martensiticas termoelasticas, induzidas por variacoes de 

temperatura e/ou tensao a partir de fase austenitica B2 ordenada. 

A Figura 3 apresenta um diagrama de equilibrio desenvolvido por Massalski 

erzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA al. (citado por OTSUKA & REN, 2005) para o sistema NiTi. Na regiao central, 

limitada pelas fases T 2 Ni e TNi 3 , encontra-se a fase de interesse, TNi, que a 

1090 °C no resfriamento (linha pontilhada) sofre uma transigao desordem-ordem, 

de cubica de corpo centrado (CCC) para B2 ordenada. Abaixo de 650 °C a regiao 

da fase B2 torna-se muito estreita, determinando sua composigao 

aproximadamente equiatomica. 

As ligas que possuem maiores percentuais de Ni decompdem-se quando 

resfriadas lentamente a partir de altas temperaturas, ou quando envelhecidas a 

temperaturas abaixo de 700 °C apos tempera a partir de altas temperaturas 

(SABURI, 1998). Neste caso, o processo de precipitagao produz fases 

metaestaveis, T 3 Ni 4 e T 2 Ni 3 nesta ordem com o tempo de envelhecimento, ate 

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

Os Efeitos Memoria de Forma e Superelasticidade em ligas NiTi de 

composigao aproximadamente equiatomica sao produzidos e aprimorados atraves 

de tratamentos termomecanicos. A composigao final de interesse para Efeito 

Memoria de Forma e Superelasticidade e TiNi + Ti 3Ni 4. A fase Ti 3Ni 4 forma-se nos 

primeiros estagios de envelhecimento a baixas temperaturas, na forma de 

plaquetas finas coerentes com a matriz. Estas produzem campos de deformagao 

ao seu redor, afetando as propriedades nas ligas NiTi na medida em que 

endurecem a fase matriz B2 (fase (3), o que aumenta a recuperabilidade da forma 

(OTSUKA &WAYMAN, 1998). 



2.3.2.2. Transformsv6es martensiticas em ligas NiTi zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Sao conhecidas como transformagoes martensiticas as modificagoes 

volumetricas de natureza cisalhante, que acontecem devido ao movimento 

cooperative de atomos, quando o material sofre resfriamento ou deformagao. Tais 

transformagoes distinguem-se das maclagoes (associagao de dois ou mais 

cristais da mesma especie, mas orientados diferentemente, com interpenetragao 

parcial), pelo fato de que nestas nao ocorre mudanga de fase, mas reorientagao 

atomica volumetrica da mesma fase, sendo capaz de produzir deformagao 

plastica que, como tal, e determinada pela aplicagao de tensao. Nos dois casos, 

cada volume realinhado do material sofre uma mudanga de forma que distorce a 

matriz circunvizinha (REED-HILL &ABBASCHIAN, 1994; SHEWMON, 1969). 

Martensitas sao encontradas mais comumente na forma de pequenas 

placas ou lentes, que se formam sobre superficies de separagao. Estes nao saoT 

na maioria dos casos, pianos crista log raficamente invariantes (nao distorcidos), 

uma vez que e dificil a existencia de pianos comuns entre estruturas cristalinas de 

duas fases com simetrias de rede distintas. Microscopicamente, as placas de 

martensita podem apresentar subestruturas de deformagao invariante de rede em 

seu interior, por maclagao ou escorregamento, que promovem maior acomodagao 

das deformagoes da rede, minimizando as distorgoes dos pianos de habito. Por 

esta razao, macroscopicamente os pianos de habito sao frequentemente 

considerados invariantes, analogos aos pianos de macla (associagao de dois ou 

mais cristais da mesma especie, mas orientados diferentemente, com 

interpenetragao parcial) (REED-HILL & ABBASCHIAN, 1994). 

2.3.2.3. Mecanismos de Efeito Memoria 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, apos sofrer 

grandes deformagoes devidas a aplicagao de tensao, uma vez retirada esta 



tensao recupera sua forma initial com o aumento da temperatura. A Figura 4(b) 

mostra uma tipica curva de deformagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA versus tensao-temperatura, 

correspondente a este comportamento. A recuperagao de forma ocorre pela 

transformagao reversa, da martensita para a fase autenitica (Figura 5). 

(2) 20aC 

(3)100^ 

Der'ormacao (%) 

0) (b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4: (a) llustracao do EMF (OTSUKA & WAYMAN, 1998), (b) curva deformagao 

versus tensao-temperatura (AURICCHIO & LUBLINER, 1997). 

Figura 5: Mecanismo de EMF (OTSUKA & WAYMAN, 1998). 

No initio o material esta austenitico Figura 5(a) e, com seu resfriamento, 

forma-se a martensita auto-acomodada, multivariante Figura 5(b). Em seguida, e 

submetido a carregamento mecanico, induzindo a conversao da martensita 
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multivariante em martensita univariante (demaclagao ou reorientagao de 

variantes), adquirindo deformagao residual Figura 5(c) e Figura 5(d). Finalmente 

na Figura 5(e), a configuragao inicial e recuperada atraves de aquecimento acima 

da temperatura de termino da transformagao austenitica (Af) (OTSUKA & 

WAYMAN, 1998). 

Segundo Otsuka & Wayman (1998), a deformagao pode ser totalmente 

recuperada quando (a) tiver ocorrido somente por movimento de contornos de 

macla e (b) a transformagao for cristalograficamente reversivel. Caso uma das 

duas condigoes nao for observada, ou ocorrer apenas parcialmente, o EMF nao 

sera completo. Ja KrishnanzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (1974) afirmam que a recuperagao total nunca e 

conseguida, resuitando sempre alguma deformagao plastica, que nao e 

recuperada com o aquecimento ate a temperatura de termino da transformagao 

austenitica (Af). Uma das razoes da reversibilidade da martensita termoelastica e 

a inerente pequena quantidade de deformagao elastica criada pela mudanga de 

estrutura cristalina, de maneira que os limites elasticos das fases envolvidas nao 

sao excedidos, nao ocorrendo, portanto deformagoes plasticas. As 

microdeformagoes que aparecem em tomo das placas individuals de martensita 

sao efetivamente canceladas pela formagao de grupos de placas mutuamente 

acomodadas, resuitando em pequena mudanga de forma liquida (PERKINS, 

1981). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4. Aplicagdes das ligas de NiTi 

Os componentes fabricados a partir de ligas de NiTi, possuem uma grande 

gama de aplicacoes em diversas areas da medicina, devido a sua 

biocompatibilidade, Superelasticidade e o seu Efeito Memoria de Forma que 

permitem a utilizagao em procedimentos convencionais ou a utilizacao em novos 

casos. Existem diversos estudos sobre biocompatibilidade desta liga, 

principalmente se tratando da quantidade de niquel liberada nos organismos dos 

receptores e os efeitos nocivos que estes podem causar ao desempenho de 

implantes. No entanto, as caracteristicas mecanicas atipicas exibidas por esse 



tipo de liga so existem devido a sua composigao quimica, onde se faz necessario 

um grande percentual de niquel (CORTE, 2008). 

Deve-se avaliar, entretanto, que quando falamos em biocompatibilidade 

apenas as camadas atomicas 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 e possivel identificar casos de corrosao seletiva podendo 

modificar a quantidade de elementos presentes em alguma regiao especifica da 

liga. A utilizagao desse auxilio para a produgao de camadas superficiais finas 

empobrecidas em niquel sobre ligas NiTi e 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). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5 Emprego do laser em superficies metalicas e suas finalidades 

2.5.1 Processo de irradiagao por feixe de laser 

A utilizagao de laser se baseia na amplificagao da luz por meio da emissao 

estimulada de radiagao, possuindo radiagao eletromagnetica com caracteristicas 

especificas. Quando se e necessario a utilizagao de laser deve-se impor sempre a 

modulagao de algumas propriedades da onda de luz laser. Essa modulagao e 

necessaria para controlar a variagao de algumas propriedades detectaveis de 

onda de luz, tais como a sua intensidade (amplitude), fase comprimento de onda 

(frequencia) ou a polarizagao (diregao da propagagao do feixe) (HAMMER, 1975). 



Figura 6:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Espectro eletromagnetico e seus comprimentos de onda. 

Fonte: BOOTH & HILL, 1998. 

As propriedades do feixe laser que influenciam no processamento sao: 

Caracteristicas de energia da radiagao laser, 

Densidade de potencia, 

Duragao da exposigao a fonte de calor, 

Distribuigao espacial da intensidade do feixe, 

Parametros geometricos do feixe. 

As caracteristicas relevantes do material para o processamento sao: as 

dimensoes (massa) da pega irradiada, quantidade especifica de energia 

absorvida pelo material a taxa em que a energia absorvida e dissipada no material 

(MILLER, 1994). 

A atmosfera que envolve o local onde ocorre o processamento e um dos 

parametros que tern muita influencia 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 optico 

para modificar a superficie de objetos de geometria complexa. Porem a grande 

diferenciagao do processamento a laser em relacao aos processos convencionais 

de modificagao de superficie esta na ausencia de qualquer elemento ou 

ferramenta de contato em baixissima deformagao termomecanica no produto. A 

consequencia mais importante desta capacidade do processamento a laser para 



I 

tratar superficies de dispositivos biologicos esta na total possibilidade de 

eliminacao do risco de contaminacao inerente ao mesmo (GANESH & FAGHRI, 

1997). 

O processo de ablacao pode ser definido pelo processo de transformacao 

da energia eletromagnetica do feixe de laser em energia eletronica, termica, 

quimica e mecanica na superficie interagida do solido, resuitando em fusao e/ou 

vaporizacao do material com transferencia de massa de ponto para ponto na 

superficie. O fenomeno de ablacao pode ocorrer dependendo da configuracao 

parametrica do feixe de laser aplicado e das propriedades fisico-quimicas do 

material (SANTOS, 2001). 

Os tratamentos superficiais dos implantes com memoria de forma podem 

acarretar respostas celulares bem sensiveis. Para os stents, a variacao na 

composicao quimica e na sua topografia superficial pode modificar estas 

caracteristicas (energia de superficie, rugosidade, topografia, aspectos quimicos 

como ph, etc.) induzindo a proliferacao celular (SANTOS, 2001). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.1.1. A energia de superficie nos implantes. 

Quando falamos em tratamentos de superficies que envolvem a 

transferencia de energia pode ocasionar a alteracao da energia livre de superficie 

e do material em questao, modificando assim as caracteristicas de molhabilidade 

da mesma e sua funcionalidade biologica (KILPADIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 1998; DEN BRABER er 

al, 1995). 

Diversos estudos tern sido efetuados com a finalidade de demonstrar a 

influencia da energia de superficie de um material de implante sobre o 

comportamento celular. Possivelmente a energia de superficie tern um efeito 

seletivo sobre a configuracao e conformacao das proteinas que sao absorvidas 

sobre uma superficie e importantes durante o processo de adesao celular (BAIER 

& MEYER, 1988). 

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

superficie e resposta celular para superficies modificadas a laser, onde a 
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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 nao e proportional ao aumento da rugosidade 

gerada. Isto possivelmente e devido a outros fatores como concentragao de 

oxigenio na camada externa da superficie e a propria energia de superficie 

relativa a nova microestrutura formada (LAWRENCE erzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA al, 2005). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.1.2 Alteracao da superficie do material 

Os processos fisicos que ocorrem na camada superficial do material que 

sofre irradiacao a laser sao determinados pelos parametros do laser, 

caracteristicas metalurgicas do material e pela atmosfera que envolve a interacao 

laser-material. No caso de processos de tratamentos superficiais, a localizacao e 

a forma do ponto focal, em relacao a peca de trabalho ira influenciar na densidade 

de potencia 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 

condigao de tratamento e juntamente com o tempo de exposigao, a radiagao 

exerce um fator primordial sobre a profundidade fundida ou tratada. Os principals 

parametros envolvidos sao a densidade de potencia da radiagao, o tempo de 

interagao do feixe laser e o material. A Figura 7 nos mostra as diferentes posigoes 

do ponto focal sendo: a) dentro da pega de trabalho alcangando maxima 

penetragao; b) sobre a superficie e c) com o feixe desfocado. Na figura seguinte, 

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

alcancando maxima penetracao; b) sobre a superficie e c) com o feixe desfocado. 

Fonte: Bergman M, Bergman B & Soremark R : Tissue accumulation of nckel released due to electrochemical corrosion of non-precious 

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

O processamento a laser e um novo metodo que produz aumento da area 

de superficie e da qualidade de adesao da interface (pureza, rugosidade, etc.), 

suficiente, para uma boa integracao tecidual (MUNEERAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 1882). 

A modificacao 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 pega metalica, esta 

nao exibe caracteristicas de completa lisura superficial. As ranhuras superficiais 

sao consideradas de extrema importancia para o processo de adesao celular e 

produgao de matriz proteica. Os implantes usinados tern um valor medio de 

rugosidade de superficie (Ra) entre 0,53 e 0,96 um. Estes eventos sao 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 sao topografia, quimica, 

carga superficial e molhamento. Processos relevantes para a funcionalidade do 

dispositivo, como a adsorgao de proteinas, interagao celula-superficie e o 

desenvolvimento celular e tecidual na interface entre o organismo e o biomaterial, 

sao afetados pelas propriedades superficiais do implante. O molhamento pode ser 

melhorado com uma extensiva hidroxilagao/hidratagao da camada de oxido do 

titanio. Ele esta diretamente relacionado a energia de superficie e influencia no 

grau de contato, entre a superficie do implante e o meio fisiologico (LEGGIERI et 
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al, 1991; BORNSTEIN, 2008; TEXTOR et al, 2001). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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 determinarao o tipo de interacao celula/superficie mediada pela 

intervencao das camadas de biomoleculas mais agua (KASEMO, 1983; KASEMO 

& LAUSMAA, 1987). 

A rugosidade da superficie irradiada, esta relacionada diretamente aos 

parametros do feixe de laser como tambem ao tipo da atmosfera no qual o 

processo ocorre. Ha importancia na correiacao entre intensidade, velocidade de 

varredura, e frequencia do feixe de laser na formacao de estruturas 

tridimensionais na superficie irradiada, na espessura da camada de oxido e na 

ocorrencia de trincas. Entretanto, existe outro fator de importancia que esta 

reiacionado a energia de superficie que e o grau de molhabilidade da mesma 

(GYORGY et al, 2002; GYORGY et al, 2004). 

A oxidacao da camada superficial do material utilizado depende de sua 

composicao quimica, de seu processo de obtencao industrial e do tratamento 

superficial escolhido. As caracteristicas fisicas superficiais (rugosidade, energia 

livre superficial, carga eletrica, molhabilidade, etc.) sao importantes para 

determinar a incorporacao tecidual e a trombogenicidade. 

2.5.1.4 Biocompatibilidade das ligas memoria de forma NiTi e reacao 

imunologica aoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA stents 

A biocompatibilidade de um material esta estreitamente relacionada com a 

resposta fisiologica da celula em contato com a sua superficie. Os fenomenos de 

interacao entre celulas e substratos podem ser definidos de forma bastante 

abrangente, como mecanismos pelos quais as celulas sao capazes de responder 

a estimulos do meio ambiente externo e como estes influenciam sua adesao, 
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proliferagao e diferenciacao. Entender os mecanismos que influenciam o 

comportamento celular na microestrutura da superficie pode ajudar a aperfeigoar 

a superficie de futuros implantes (ANSELME & BIRELLE, 2005; PFEIFFERzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 

2003; FILHO, 2010). 

Em decorrencia da alta concentracao de Ni, teoricamente, e possivel a 

dissolucao do Ni nos liquidos corporeos por corrosao, podendo ocasionar efeitos 

indesejados. Os fenomenos da biocompatibilidade e biotoxidade do NiTi, tern sido 

exaustivamente estudados. O niquel e um componente normal da dieta, mas sua 

exposigao a niveis elevados pode acarretar serios problemas respiratorios, 

reagoes alergicas locais e sistemicas e inibigao da reprodugao celular. O niquel 

metalico e ligas de niquel sao possivelmente carcinogenicos ao corpo humano, 

mas um teor abaixo de 0,2% atende as exigencias medicas (FILHO, 2010). 

O titanio pode corroer muito rapido ou lentamente, dependendo das 

condigoes do meio. Pode ocorrer em duas condigoes: em anaerobiose, onde a 

agua e o agente de oxidagao e em aerobiose, onde o oxigenio e o agente de 

oxidagao. No ambiente fisiologico a corrosao ocorre em condigoes aerobicas 

(FILHO, 2010). 

No processo de realizagao de um implante metalico, quase todas as cargas 

positivas do metal sao encobertas por ions, principalmente o oxigenio sob a forma 

de oxido. Este aspecto e reaimente muito positivo, pois os oxidos promovem a 

cicatrizagao, mas quando colocamos um revestimento sobre o stent, estamos 

isolando todas estas cargas eletricas. Isto nao representaria nenhum problema se 

o stent metalico pudesse ser recoberto por complete Mas as forgas que a protese 

sofre durante sua expansao causam fissuras nesta cobertura e inevitavelmente 

rompem a camada de oxidos. Estas rachaduras causam um acumulo de cargas 

nos locais onde ha exposigao do metal e invariavelmente criam partes com cargas 

eletricas diferentes, o que permite o fluxo de eletrons de uma area para outra. Um 

grande acumulo de carga eletrica acaba por causar a erosao desta regiao e o 

recrutamento de celulas inflamatorias. Uma vez que isto tenha acontecido, voce 

acaba criando condigoes que dificultam o processo de cicatrizagao (FILHO, 2010). 

A rugosidade da superficie deve ser considerada nao apenas em termos de 

amplitude, mas tambem de organizagao. A microrugosidade mostra ser uma 

importante caracteristica para a resposta tecidual aos biomateriais, tambem ha 



observacoes que indicam uma resposta biologica as irregularidades ao nivel 

ultraestrutural ou nanometrico. Entretanto, a interferencia da rugosidade 

nanometrica ainda e de significancia desconhecida (ALBREKTSSON, 1985; 

BIGERELLEzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 2002). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6. Corrosao de materials metalicos 

2.6.1. Fundamentos da corrosao eletroquimica 

Os processos corrosivos podem causar falha em servigos dos materiais 

metalicos, especialmente para as ligas de NiTi utilizadas na fabricacao de stents, 

a partir disso, devemos ter em mente os principios que regem os processos de 

degradacao por corrosao. Com isso, sao expostos a seguir alguns aspectos 

termodinamicos e cineticos que formam a base para o entendimento dos 

diferentes mecanismos que levam a deterioragao do material por corrosao. 

Inicialmente, deve-se levar em conta que muitos dos fenomenos de 

corrosao sao de natureza eletroquimica. Eles implicam o envolvimento de duas ou 

mais reagoes: a oxidagao de um metal (reagao parcial anodica) e a redugao de 

um agente oxidante (reagao parcial catodica). 

Para entender as reagoes de corrosao necessita-se interpretar a 

termodinamica eletroquimica e a cinetica eletroquimica das reagoes parciais em 

ambiente aquoso (MARCUS & OUDAR, 1995). 

Em geral, a reagao parcial anodica pode ser escrita como: 

Me(s) — Me

2 +(aq) + Ze- (1.1) 

As reagoes parciais catodicas que podem ocorrer sao: 

2H +

 (gq) + 2e" —» H2(g) (1.2) 
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O2(g) + 4H +

(a q ) + 4e->2H 20(,) (1.3) 

02(g) + 2H 20 ( l ) + 4e" -> 40H" ( a q ) (1.4) 

2H20 ( l) + 2e -> H2(g) + 20H" ( a q ) (1.5) 

Essas equagoes podem ocorrer simultaneamente ou nao dependendo do 

valor do pH, da pressao parcial de oxigenio e da sobretensao (parametro cinetico) 

do sistema eletroquimico considerado. 

A Reacao 1.1 expressa o processo de corrosao (dissolugao) do metal com 

a consequente perda de eletrons pelo mesmo. 

Nas reagoes catodicas ocorre o ganho de eletrons a partir do consumo de 

eletrons produzidos na reagao anodica. 

Os dois tipos de reagao (anodica e catodica) ocorrem de forma simultanea, 

sao interdependentes e a reagao global nao produz carga eletrica Kquida. 

Exemplificando com um processo de corrosao aquosa da liga de NiTi, em 

que ambos elementos metalicos sao dissolvidos, a reagao (1.1) torna-se: 

Para as reagoes catodicas podem ocorrer a redugao do protonzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA hC (1.2), a 

reagao de redugao de oxigenio dissolvido em meio acido (1.3) e em meios 

basicos ou neutros (1.4) ou a redugao direta da agua liquida (1.5). 

A velocidade de corrosao depende da cinetica de eletrodo de ambas 

reagoes parciais. 

Ti(S) -> Ti "(aq) + 2s" (1.6) 

Ni2 +<a q ) + 2s- (1.7) 
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2.6.1.1. Termodinamica eletroquimica 

Por diversos anos a termodinamica vem sendo utilizada nos estudos dos 

processos de corrosao, com a finalidade de fornecer um conhecimento da 

variacao de energia envolvida nas reagoes eletroquimicas de corrosao. 

A diregao espontanea das reagoes e controlada por essas variagoes de 

energia, sendo, portanto, uma medida direta da capacidade de trabalho do 

sistema, onde sua capacidade maxima pode ser expressa pela maxima energia 

eletrica disponivel ou forga eletromotriz (f.e.m.). 

A variagao de energia livre, AG, pode ser associada com um potencial 

eletroquimico, na condigao de equilibrio, de acordo com a seguinte equagao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AG = -zFEe (1.8) 

onde z e o numero de eletrons envolvidos na reagao, F e a constante de 

Faraday e £ e eo potencial de equilibrio da reagao eletroquimica considerada. 

A presenga do sinal negativo e devido a variagao da energia livre que deve 

ser negativa desde que, por convengao, o potencial positivo esta associado as 

reagoes que ocorrem espontaneamente (NATALIE, 1987). 

Ocorrendo a reagao na condigao em que a os reagentes e produtos 

estejam nos seus estados padroes, a equagao [1.8] torna-se: 

AG° = -zFEe° (1.9) 

onde AG0 representa a variagao de energia livre padrao e Ee° representa o 

potencial de equilibrio padrao, ou f.e.m., da reagao. 

A quantidade termodinamica pode ser calculada de acordo com os valores 

encontrados das energias livres de formagao das especies quimicas envolvidas e, 

assim, determinado o valor com base na equagao (1.9). Pode-se relacionar 

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

AG° = R T\nk (1.10) 



OndezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA R e a constante dos gases, T e a temperatura absoluta e In e o 

logaritmo natural. 

Pode-se obter a f.e.m. (Ee°) a partir da medigao da diferenca de potencial 

eletrico estabelecida na celula eletroquimica, empregando-se o eletrodo padrao 

de hidrogenio como eletrodo de referenda (BARD et al, 1985). 

Quando a reacao quimica envolve reagente e produto fora de seus estados 

padroes, a equagao (1.10) e expressa por: 

AG = AG°R T\nk (1.11) 

onde AG e a variagao de energia livre da reagao considerada 

Considerando uma reagao eletroquimica do tipo: 

Me z + + 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: 

K = ^ (1.13) 
a oxi 

Em que a e a atividade, ou concentragao efetiva das especies envolvidas. 

Substituindo, entao, as equagoes (1.8) e (1.9) em (1.10) e rearranjando, e 

possivel formular uma expressao capaz de relacionar a concentragao das 

especies em estudo com o potencial de equilibrio, onde essa equacao e 

conhecida como equagao de Nernst: 

RT 1 
Ee= % + --In - (1.14.a) 

zF k 

ou 

(1.14.D) 
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Por meio do valor dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA E° para uma dada temperatura pode-se determinar o 

potencial de equilibrio de uma reacao eletroquimica aplicando-se a equacao de 

Nemst-(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 

oxido, sendo capaz de proteger o metal de seu meio e fazendo com que as 

reagoes eletroquimicas que estao em jogo, alem das concentragoes (atividades) 

das especies presentes, sao capazes de promover a variacao do potencial 

eletrico. Portanto, para compreendermos em sua totalidade o fenomeno de 

corrosao, e de fundamental importancia saber quais os produtos de corrosao que 

fazem parte do sistema e sua interacao com o meio. 

Segundo Moreira (2011), Pourbaix apresentou uma importante contribuicao 

em relacao aos seus estudos referentes ao comportamento de sistemas 

eletroquimicos aquosos, desenvolvendo um metodo grafico relacionando 

potencial e pH, ou seja, desenvolveu mapas termodinamicos dos sistemas 

estudados. 

Os mapas denominados "diagramas de Pourbaix" mostram as reagoes e 

produtos de reagoes que estao presentes quando o equilibrio e atingido, 

considerando-se os diferentes tipos de reagoes que podem ocorrer. Os diagramas 

foram construidos a partir de calculos baseados na equacao de Nemst ([1.14.a] 

ou [1.14.b]) - fixando-se a concentragao das especies envolvidas - e utilizando-se 

os potenciais de eletrodo padrao, calculados a partir de dados termodinamicos de 

solubilidade de oxidos e hidroxidos; alem das constantes de equilibrio das 

reagoes consideradas (MOREIRA, 2011). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6.1.2. Velocidade de corrosao 

As reagoes de natureza eletroquimica governam a corrosao de metais em 

meio aquoso, que produzem ou consomem eletrons durante esse processo. 

Ocorre um fluxo de eletrons que e medido como corrente eletrica na interface 

metal-solugao, com uma velocidade determinada que possa ser traduzida como a 



velocidade da reacao eletroquimica. 

Ao mesmo tempo, origina-se um fluxo de massa a partir das reagoes 

eletrodicas que se processam no sistema eletroquimico: a corrosao do metal e a 

redugao catodica do especime oxidado presente. 

Na utilizagao de ligas metalicas, como ocorrido no presente trabalho e 

necessario um calculo especifico para a massa equivalentezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Meq) da liga, levando-

se em consideragao os elementos metalicos constituintes da mesma, neste caso 

niquel e titanio, que possuem proporgoes variadas, de acordo com o que sera 

exposto no Capitulo 3 referente a Materiais e Metodos. O calculo deve ser feito 

com base na seguinte expressao: 

(1.15) 

onde: 

z , = Valencia do i-esimo elemento da liga 

f; = fragao de massa do i-esimo elemento da liga 

W, = massa atomica do i-esimo elemento da liga 

Pode-se entao, efetuar o calculo da velocidade de corrosao das ligas 

metalicas em geral, levando-se em consideragao a sua massa equivalente, 

calculada pela equagao (1.15). (FONTANA,1987; MOREIRA, 2011) 

A proporcionalidade entre a corrente eletrica, ou corrente de corrosao, e a 

perda (ou ganho) de massa do metal corroido e dada pela lei de Faraday 

(FONTANA,1987; MOREIRA, 2011): 

nF 
(1.16) 
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onde: 

m = massa do metal corroido, g; 

IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA corr = corrente de corrosao, uA; 

t = tempo de exposigao ao fluxo de corrente eletrica, s; 

M = massa molar do metal corroido, g mol; 

n = numero de eletrons transferidos na reacao de dissolugao do metal; 

F = constante de Faraday (96489 A s /mol). 

Na grande maioria, as medidas de corrente de corrosao sao expressas 

como densidade de corrente de corrosao, logo, e possivel dividir a equagao (1.16) 

pelo tempo (t) e pela area (A), obtendo uma expressao para a velocidade de 

reagao ou velocidade de corrosao (VCOrr) de um metal; admitindo-se corrosao 

uniforme (generalizada) sobre a superficie metalica e velocidade de corrosao 

linear: 

_ M e g I c o r r t 
v c o r r _ p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(1.17) 

M = massa equivalente, g/mol; 

I corr = corrente de corrosao, uA; 

r = tempo de exposigao ao fluxo de corrente eletrica, s; 

F = constante de Faraday (96489 A s/mol). 

"^^Jcorr =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 densidade de corrente de corrosao, \iAJ cm 2 (1.18) 

A. 

A inspegao da equacao (1.18) mostra que a densidade de corrente de 

corrosao e proporcional a perda (ou ganho) de massa por unidade de area na 

unidade de tempo. 



2.6.1.3 Polarizagao e sobretensao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Reagoes eletroqufmicas que ocorrem na condigao de equilibrio apresentam 

velocidades de reagoes anodicas e catodicas iguais e de sentidos contrarios. 

Entao, para a reagao: 

Me z + + z e ~ M e (1.19) 

Existe um equilibrio dinamico estabelecido e podemos assumir que a 

densidade de corrente parcial anodicazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (ja) e igual a densidade de corrente parcial 

catodica (jc), ou seja: 

J 0 = J a = ( - ) j c 0-20) 

Em que (jo) e a densidade de corrente de troca, equivalente a velocidade 

reversivel no equilibrio; o sinal (-) adotado porque (jc) e considerado negativo por 

convengao (ASTM G 3-89, 2004). 

Embora nao exista realmente corrente liquida alguma circulando pelo 

sistema, devido a condigao de equilibrio, esta e uma forma conveniente de se 

representar velocidades de reagoes eletrodicas no equilibrio. Entretanto, (jo) e 

afetado pela natureza da superficie, composigao do eletrolito, concentragao das 

especies participantes, temperatura; entre outros fatores (FONTANA, 1987). 

Falando agora de processo de eletrodo na condigao de nao-equilibrio, e 

necessario entender que existe possibilidade de um eletrodo, inicialmente no 

equilibrio, alterar o seu potencial. Se ocorrer circulagao de corrente em um 

sistema eletroquimico, por exemplo, devido a dissolugao metalica em um eletrolito 

definido, o potencial de eletrodo que foi calculado pela expressao de Nernst, 

sofrera uma variagao e o novo potencial obtido sera deslocado no sentido positivo 

(ou nobre). Com base nisso e possivel afirmar que o eletrodo sofreu polarizagao 

anodica. 

Simultaneamente, o potencial de eletrpdo da especie oxidante sera 

deslocado no sentido negativo (ou ativo) e, consequentemente, apresentara 
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polarizacao catodica. 

Essa polarizagao e quantificada em relagao ao potencial de equilibrio, E e, e 

recebe a denominagao "sobretensao" (r|). Entao, para um eletrodo sofrendo 

corrosao, ou seja, polarizado com um potencial E p , temos: 

n - E  - E zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAMa -
n

p
 n

e 

onde: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T] a = sobretensao anodica. 

No caso do oxidante temos, portanto, a sobretensao catodicazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (i\c) cujo 

valor e negativo por definigao. 

Considerando que as concentragoes das especies quimicas envolvidas em 

uma reagao eletroquimica sejam iguais tanto na interface eletrodo-eletrolito 

quanto no seio do eletrolito, podemos assumir que a reacao se processa 

unicamente por transferencia de carga devido a presenga da dupla camada 

eletrica (DCE). Para uma reagao ocorrer em um tempo finito, a barreira energetica 

(WOLYNEC, 2003) situada dentro da dupla camada eletrica (DCE) precisa ser 

vencida; e a energia de ativagao necessaria para se atingir o pico dessa barreira e 

o fator determinante desse processo. A velocidade de reagao e proporcional ao 

numero de especies que possuem energia suficiente para sobrepujar essa 

barreira. 

Desde que a etapa mais lenta e a que controia a velocidade de reacao 

(fluxo de carga eletrica), podemos dizer que ela esta sob controle de ativagao ou 

submetida a polarizagao de ativagao; sendo a sobretensao resultante denominada 

"sobretensao de ativagao"zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (J\A). Se o processo e anodico, institui-se a 

sobretensao de ativagao anodica (T\ a

A ) . Por outro lado, no caso catodico, temos 

a sobretensao de ativagao catodica (T| C

A ) . 

Butier e Volmer derivaram uma expressao para uma reagao eletrodica 

controiada por ativagao (transferencia de carga), definida como equagao geral da 



cinetica de eletrodo, que correlaciona a densidade de corrente com o potencial; 

sendo ela descrita por (WOLYNEC, 2003): 

. . ( an.F A | . 
J = J0expi "^j-Tla l "Jo- e x P 

( l - g ) g . F „ 

RT 
(1.22) 

onde: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

j = densidade de corrente; 

jo = densidade de corrente de troca; 

a = coeficiente de transferencia de carga; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

n = numero de eletrons envolvidos na reacao; 

F = constante de Faraday; 

T[A = sobretensao de ativagao; 

R = constante dos gases; 

7= temperatura absoluta. 

Desde que (T] c) e negativo por definigao, a medida que impomos a um 

sistema eietroquimico uma maior sobretensao catodica, verificamos que o 

primeiro termo exponencial da Equagao (1.22) torna-se desprezivel; notadamente 

quandozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA UT\ C < -0,03V" (WOLYNEC, 2003). Portanto, essa equagao simplifica-se 

para: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J c = J 0 e x P zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
(l - a)n.F 

A 
RT 

(1.23) 

onde: 

jc=  densidade de corrente catodica. 

T] cA = sobretensao de ativagao catodica. 

Utilizando o mesmo raciocinio, no caso de imposigao de grandes 

sobretensoes anodicas ('H a > 0,03 VO (WOLYNEC, 2003): 



Ja = J o e X P 
RT 

(1.24) 

onde: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

j a = densidade de corrente anodica. 

T| a

 A = sobretensao de ativagao anodica. 

Utiiizando o logaritmo decimal (log = In/2,303) e rearranjando, as equagoes 

(1.23) e (1.24) tomam a forma das equagoes de Tafel (WOLYNEC, 2003; 

FONTANA, 1987). 

I * ' 

r i ^ = b c l o g ^ (1.27) 
JO 

T l £ = b a l o g ^ (1-28) 

JO 

Onde D a ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA bc sao coeficientes empiricos denominados declives de Tafel 

catodico e anodico, respectivamente e sao dados por: 

2,303RT 
b c = - ( T ^ ( 1 2 9 ) 

2,303RT 
b a = — (1-30) 

anF 
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Figura 8: Representagao grafica da lei de Tafel (GENTIL.,2003). 

Nota-se que as equagoes de Tafel predizem uma variagao linear do 

logaritmo da densidade de corrente com o potencial; e essa caracteristica e uma 

importante ferramenta na determinagao de velocidade de corrosao eletroquimica 

conhecida como "Metodo de Extrapolagao da Reta de Tafel". 

2.6.2 PASSIVIDADE 

A passivagao e um fenomeno observado com certos metais e ligas em 

certas condigoes 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" e utilizado de maneira generica para se referir a 

perda de reatividade quimica experimentada por certos metais e ligas sob certas 

condigoes ambientais (FONTANA, 1987). 

Um metal pode ter sua resistencia a corrosao avaliada, primeiramente, 

baseando-se na sua tendencia termodinamica a corrosao associada a cinetica de 

corrosao no meio considerado. 
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A passivagao de um metal ocorre quando se forma uma pelicula superficial 

protetora, que resulta da propria reagao de corrosao, e que impede que a reacao 

prossiga. Muitos metais e ligas com aplicacoes em engenharia, como os agos 

inoxidaveis e o aluminio, tornam-se facilmente passivos devido a formagao de 

oxidos que constituem uma barreira semi-condutora que diminue a transferencia 

de carga eletrica baixando substancialmente a velocidade de corrosao. 

O processo de corrosao ativa em alguns casos e cessado pela formagao 

da camada de oxido sobre a superficie do metal, desde que a densidade de 

corrente de corrosao que circula no sistema e 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 elevagao do potencial ate um valor critico, e tambem da liga metalica 

e do meio corrosivo em questao. Pode ocorrer tambem corrosao no interior de 

frestas com a eventual formagao de pites nessas regioes de eletrolito estagnado. 

Por outro lado, quando a camada de oxido protetor e resistente a ruptura 

localizada em potenciais elevados (nobres), pode ocorrer transpassividade 

(UHLIG, 1971) com a desintegragao acelerada da camada passiva e o 

consequente aumento da velocidade de dissolugao do metal ou liga, sendo que a 

corrente de corrosao aumenta rapidamente em decorrencia das reagoes 

eletrodicas em jogo. 

A formagao da camada passiva acontece de maneira artificial ou por 

injegao de corrente eletrica externa no sentido de oxidagao do metal e/ou liga 

empregado, ou por aplicagao de tratamento de superficie especifico a uma liga ou 

metal apassivavel. Caso haja algum dano superficial na camada passiva em 

decorrencia de processos mecanicos, dependendo das condigoes do meio, pode 

ocorrer um processo de regeneracao principalmente em meios oxidantes, com a 

consequente repassivagao dos materiais metalicas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6.3 Resistencia a corrosao 

Segundo Gentil, corrosao e "a deterioragao de um material, geralmente 



metalico, por acao quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou nao a 

esforcos mecanicos" (GENTIL, 2003). A interacao ocorrida e de natureza fisico-

quimica, e provoca alteracoes indesejaveis que podem representar perdas 

economicas e ate mesmo sociais significativas. 

Quando um metal e imerso em uma solugao agressiva provoca o 

surgimento de uma diferenga de potencial entre as duas fases, de natureza 

eletrica e quimica, denominada potencial eletroquimico (GENTIL, 2003). Este 

potencial deve ser medido em relacao a um valor de referenda, que e obtido 

atraves de um eletrodo padrao com potencial conhecido (GENTIL, 2003). Um 

eletrodo e denominado anodo quando nele ocorre uma reagao de oxidagao e 

catodo quando ocorre uma reagao de redugao, nao se aplicando essa definigao a 

processos corrosivos espontaneos. 

O processo de corrosao eletroquimica ocorre sempre que houver 

heterogeneidade no sistema material metalico e meio corrosivo, pois a diferenga 

de potencial resultante possibilita a formagao de areas anodicas e catodicas 

(GENTIL, 2003). Os casos mais frequentes de heterogeneidades relacionadas 

com o material metalico incluem as de contornos de grao, orientagao dos graos, 

diferenca de tamanho de grao, tratamentos termicos ou metalurgicos, acabamento 

da superficie, presenga de escoriagoes, trincas e abrasoes, bordas e cantos 

vivos, diferenga de forma, deformagoes diferenciais, pre-exposigoes diferentes, 

entre outras. Ja as heterogeneidades do meio corrosivo podem abranger 

gradientes de concentragao, de aquecimento, de iluminagao, de agitagao ou de 

aeragao, entre outras (GENTIL, 2003). 

Deve-se observar que o processo corrosivo em alguns casos, pode ser 

benefico e de grande importancia industrial, como por exemplo, quando ocorre a 

oxidagao de agos inoxidaveis, de titanio e de ligas que contenham cromo, com 

formagao de peliculas protetoras de oxidos de titanio e cromo (GENTIL, 2003; 

IPT, 1993). 

Sao de fundamental importancia as etapas de conformagao e acabamento 

do implante podendo ter efeitos significativos na resistencia a corrosao do 

material com que o implante e fabricado. Com isso, testar a resistencia a corrosao 

do material bruto e algo essencial, apesar de nao fornecer necessariamente 

dados criticos relativos ao desempenho do dispositive Formas complexas com 



cantos, reentrancias 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 peca 

como um todo (ASTM F2129-08, 2008). 

Para implantes cardiovasculares, um ensaio de resistencia a corrosao e 

requerido para avaliar a susceptibilidade dos componentes metalicos da protese a 

corrosao em um ambiente fisiologico simuiado para a duracao pretendida do 

implante (ISO/FDIS-25539-2, 2008). Considerar a corrosao neste caso inclui, mas 

nao e limitado a, avaliagao dos resuitados de testes, revisao de literatura e 

consideragao do historico 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 e a habilidade do implante de manter sua 

integridade. Os danos a serem avaliados incluem falha estrutural do implante, 

perda da completa aposigao a parede do vaso, vazamento, entre outros. Tais 

falhas podem gerar eventos clinicos importantes como fratura do stent, trombose 

no implante, migragao da protese, rompimento de aneurisma, trauma vascular, 

trauma em estruturas adjacentes, obstrugao do lumen/estenose, isquemia entre 

outros (ASTM F2129-08, 2008). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3. MATERIAIS E METODOS 

3.1 Equipamentos utilizados 

No decorrer deste trabalho, foram empregados varios equipamentos e 

dispositivos para que fosse possivel a realizagao dos testes eletroquimicos, bem 

como a caracterizacao dos materiais em estudo. Estes equipamentos e 

dispositivos utilizados serao vistos a seguir de acordo com sua fungao em cada 

teste eletroquimico, desde a preparagao das amostras ate as caracterizagoes 

superficiais das ligas a serem analisadas. Para que fosse possivel a realizagao 



deste estudo, os ensaios eletroquimicos foram realizados no Laboratorio de 

Engenharia Eletroquimica (LEEq - CCT - UFCG) alem da utilizagao dos 

laboratories de caracterizacao do Departamento de Engenharia de Materiais 

(DEMa - CCT - UFCG) e do laboratorio de soldagem do Departamento de 

Engenharia Mecanica (DEM - CCT - UFCG). 

Os equipamentos e dispositivos basicos empregados nas operacoes de 

preparacSo, pesagem e montagem dos corpos-de-prova (amostras a serem 

analisadas), para a realizagao dos testes eletroquimicos de corrosao, foram: 

- Lavadora uitra-sonica, marca UNIQUE ULTRASONIC CLEANER, modelo; 

- Termostato ThermoHaake modelo B3C10; 

- Balanga analitica, marca MARTE, modelo AL 500; 

- Peagametro, marca INSTRUTHERM, modelo PH 1900; 

- Paquimetro eletronico digital, marca STARRETT, modelo 727; 

- Acessorios e dispositivos especiais de acoplamento do corpo-de-prova 

(amostras de NiTi e stent); 

- Potenciostato; 

- Celula Eletroquimica a tres eletrodos. 

Para a obtengao de parametros de corrosao, 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 aquisigao 

de dados. As amostras a serem analisadas foram colocadas em uma celula 

eletroquimica, tendo como eletrodo de referenda o eletrodo de calomelano 

saturado (ECS) e o como contraeletrodo o eletrodo de platina. 



Figura 9:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Foto do potenciostato da PAR, modelo VMP3 multicanal. 

Figura 10: Foto da celula eletroquimica a tres eletrodos. 

Para a realizagao do corte e do ponto de solda no stent em estudo, foram 

empregados equipamentos tais como: 

- Cortadeira de precisao com disco diamantado, marca BUEHLER; 

- Maquina de solda de microponto, marca KERN IT, modelo SMD 3000 

GOLD. 
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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 solucoes reativas para os ensaios de corrosao, 

realizados durante este trabalho. Utilizou-se solucoes balanceadas de Hank's sem 

bicarbonato de sodio, que possuem uma mistura de sais enriquecida com 

aminoacidos, vitaminas e outros componentes essenciais utilizados para o 

crescimento celular e que se assemelha a composigao sanguinea. No Quadro 3 

encontra-se a composicao da Solucao Balanceada de Hank's, obtido pelo site 

http://www.cultilab.com.br/paginas/hanks.html. 



REAGENTE/ 

PRODUTO QUIMICO 

FABRICANTE FINALIDADE zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Acetona ISOFAR Limpeza dos corpos 

de prova 

Agua 

Deionizada 

Limpeza de vidraria/ 

solvente para 

preparagao da solucao 

balanceada de hank's 

sem bicarbonato de 

sodio 

Agua Destilada Limpeza de vidraria 

Solugao 

Balanceada de Hank's 

sem Bicarbonato de 

Sodio (P6) 

INLAB 

DIAGN6STICA 

Agente corrosivo 

(eletrolito) 

Nitrogenio 

(Gas) 

Aerar o eletrolito 

Pasta de 

Diamante 

Poiimento 

Pasta de 

Alumina 

Polimento 

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

preparacSo de solugao. 



CLORETO DE CALCIO 0,1855 g/L 

SULFATO DE MAGNESIO 

7 H 2 0 
0,204 g/L 

CLORETO DE POTASSIO 0,4 g/L 

FOSFATO DE POTASSIO 

MONOBASICO 
0,06 g/L 

CLORETO DE SODIO 8,00 g/L 

FOSFATO DE SODIO 

DIBASICO 
0,0475 g/L 

GLICOSE 1,00 g/L 

FENOL VERMELHO 0,011 g/L 

OSMOLARIDADE 280 mOm + 5% 

PH 7,4 ±0 , 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Quadro 2: Composicao da solucao balanceada de Hank's adquirida atraves do fabricante 

INLAB Diagnbstica. 

A solugao-teste foi adquirida por meio do fabricante INLAB Diagnostics em 

envelopes contendo um po correspondente a composigao listada no Quadro 3, 

devendo apenas ser diiuida em agua deionizada. A solugao de Hank's empregada 

nos ensaios eletroquimicos de corrosao foi preparada de acordo com as normas 

do fabricante. 

Os reagentes utilizados na preparagao dessa solugao aquosa foram: 

- Solugao balanceada de Hank's sem bicarbonato de sodio (po); 

- Agua deionizada. 

O meio que se encontrava em po foi estocado a temperatura de 2 a 6 °C. 

Dessa forma dissolveram-se 9,8 g de solugao balanceada de Hank's sem 

bicarbonato de sodio (meio em po) em 1 L de agua deionizada para produzir uma 

Solugao Balanceada de Hank's sem Bicarbonato de Sodio (meio liquido). O 

processo foi conduzido a temperatura ambiente, sob agitagao constante ate a 

dissolugao completa do meio em po, e a solugao teste (eletrolito), reservada em 

recipiente plastico totalmente escuro a uma temperatura de 2 a 6°C para nao 

ocorrer nenhuma alteragao no seu pH. 
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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 Pos-Graduacao em Ciencias e 

Engenharia de Materiais e docente do curso de Medicina, ambos na Universidade 

Federal de Campina Grande) e Carlos Jose Araujo (docente do curso de 

Engenharia Mecanica na Universidade Federal de Campina Grande) em formas 

de discos com aproximadamente 1 cm de diametro e espessura de 0,1cm, 

medidas obtidas por meio de paquimetro eletronico digital. A preparacao da 

superficie dos corpos-de-prova (CDP) empregadas neste trabalho e descrito 

detalhadamente no topico a seguir. 

- Ligas NiTi 

As amostras das ligas de NiTi fornecidas para o estudo eram compostas 

por titanio para uso biomedico (ASTM F67-00) e o niquel eletrolitico, possuindo 

composicao quimica nominal apresentada no Quadro 4. 

Codigo da LMF Composicao nominal (% em peso) 

G1 54,85% Ni- 45.15% 71 

G2 55,00% Ni-45,00% Ti 

G3 55,90% Ni-44,10% Ti 

Quadro 3: Composicao quimica das LMF a base de NiTi. 

O tratamento a laser em superficies metalicas como as de NiTi, tern por 

finalidade a usinagem do produto bruto (metal de NiTi) para sua transformacao 

em um produto final (stent), com o intuito de utiliza-lo comercialmente. 

As amostras fornecidas para estudo da corrosao eletroquimica, possuiam 

uma de suas faces irradiadas por feixe de laser, variando a intensidade desta 

irradiacao, sendo elas a condicao de laser 20120 (56 J/cm2) e a condigao de laser 
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35255 (280 J/cm2) com excecao das amostras do grupo G4 (NiTi equiatomica) 

que foram fornecidas sem ter passado por processo de irradiacao por feixe de 

laser. 

Amostra Fluencia (J/cm2) 

LASER 35255 280 

LASER 20120 56 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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

A Figura 11 nos mostra visualmente a diferenga 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 operagao 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 um; 

- lavagem com agua destilada; 
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- imersao em um becker de 50 ml contendo acetona ; 

- banho de ultra-som por 10 min; 

- lavagem com agua deionizada; 

- secagem a temperatura ambiente. 

As faces das amostras que foram irradiadas por feixe de laser nao 

passaram por processo de lixamento e nem de polimento, apenas por uma 

limpeza superficial visando nao retirar as caracteristicas da irradiagao do feixe de 

laser presentes na superficie da liga metalica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.4 Procedimento de analise nos testes eletroquimicos 

Finalizados os procedimentos de polimento e limpeza as amostras foram 

encaminhadas para a realizagao dos testes eletroquimicos. Estes testes foram 

realizados em uma celula eletroquimica a tres eletrodos, a qual foi especialmente 

projetada para esse tipo de analise. Essa celula eletroquimica consiste de um 

ciiindro de vidro encamisado, para a circulagao do fluido aquecedor (agua), com 

compartimentos para o eletrodo de trabalho (que foi a amostra analisada), o 

contraeletrodo (platina) e o eletrodo de referenda (eletrodo de calomelano 

saturado - SCE). Alem disso, durante os testes e inserido na celula eletroquimica 

um pequeno tubo para o processo desaeragao (retirada do oxigenio presente no 

sistema). O processo de desaeragao do sistema ocorre durante todo o tempo da 

realizagao do teste eletroquimico com a finalidade de eliminar a presenga de gas 

oxigenio dissolvido no meio para que o mesmo nao atue como agente corrosivo. 

A solugao reativa utilizada nos ensaios de corrosao foi a solugao 

balanceada de Hank's, a uma temperatura de 37 °C com variagao de (±) 1 °C. 

Esse procedimento e realizado para que o teste se assemelhe as condigoes 

existentes no corpo humano. 



Potenciostato 

Figura 12:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Foto da bancada experimental, composta por potenciostato, celula eletroquimica e 

termostato. 

Polarizagao Linear 

Os ensaios de polarizagao linear nos fornece a resistencia de polarizagao, 

que segundo Stern (1958), e definida como o declive, no potencial de corrosao, da 

tangente a curva potencialzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA versus densidade de corrente. Alem da resistencia de 

polarizagao que sera obtida atraves da utilizagao desta tecnica 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 hipotetico de sobretensao aplicada 

versus densidade de corrente, onde pode ser notado o comportamento 

aproximadamente linear da curva tragada nas imediagoes do potencial de 

corrosao; ou seja, dentro da faixa de potenciais de (±) 10 mV em relagao ao 

potencial de corrosao ( E c o r r ) - O declive da reta tangente a curva, representa a 



resistencia de polarizacao (Rp) do material metalico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

E-ECORR = n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 13: Curva de polarizacao linear hipotetica para determinacao da resistencia de polarizacao 

(ASTM G 3-89, 2004). 

A partir da curva de polarizacao obtida no teste de polarizacao linear por 

meio do software EC-Lab, foi possivel a obtencao da reta de Tafel e a partir desta 

foi feito urn ajuste manual da curva utilizando o software EC-Lab com a finalidade 

de obter os coeficientes de Tafel anodicas e catodicas por meio do logaritmo da 

corrente (log | I |) 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 correcao denominado 

pelo programa por fit (X2), onde quanto mais proximo 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 grafico de Tafel (Figura. 14) e exibido por meio do logaritmo da corrente 

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



lineares sao feitas automaticamente usando o metodo dos mfnimos quadrados. 

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

movidos. 

-3 5-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A-

-4 5-

.14 .1.2 ~y~ 

Ewe'V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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

Os resultados obtidos por meio do ajuste do grafico de Tafel sao calculados 

ou recalculados sempre que os marcadores que servem para o ajuste da curva 

sao movidos. Conforme sao movidos os marcadores para melhor ajuste do grafico 

de Tafel, o software processa novamente os dados e recalcula o potencial de 

corrosao ( E C O r r ) , o valor da corrente de corrosao (Icon-) e as constantes de Tafel 

anodica e catodica (pa e pc)- O ajuste da curva pode ser observado por urn fator 

de correcao fornecido pelo programa, denominado por precisao de Fit, que e urn 

parametro nomeado pelo programa por X2, que tern por finalidade diminuir 

possfveis erros ocorridos quando se utiliza faixas de varreduras de potencial 

muito grandes, minimizando assim possfveis erros de leitura entre a corrente 

calculada ( l c a i c .) pelo modelo e a corrente medida (Ledido)-

Finalmente o software calcula a taxa de corrosao (CR) de acordo com a 
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a obtencao de calculos mais precisos (Software EC-Lab, versao 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 variacao de potencial inicial (Ej = E o c - 30 mV) e potencial final (E f = 

E o c + 30 mV). Os valores das constantes de Tafel ((3a e (3C) utilizados para esse 

ensaio eletroqufmico foram obtidos nos testes de polarizacao linear de acordo 

com cada CDP em estudo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Procedimento pos-ensaio 

Apos o termino do teste, o CDP e removido do interior da celula eletrolitica 

para analisezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ dos produtos de corrosao formados sobre a sua superficie ou 

contidos no interior de frestas ou pites. Para essa finalidade, o CDP e, 

primeiramente, submetido a urn processo de limpeza para a remocao de produtos 

de corrosao solidos nao-aderidos a superficie do metal. O procedimento adotado 

e 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 caracterizacao. 

3.5 Verificacao do pH 

Foram coletadas aliquotas do eletrolito utilizado (solucao balanceada de 

Hank's) com a finalidade de verificar seu pH ao longo dos ensaios eletroquimicos 

de corrosao, visando a observacao de variagoes expressivas do pH deste 

eletrolito que pode indicar de maneira qualitativa a formacao de cloreto de meta! 
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dissolvido em solucao. 

0 aparato utilizado nesse processo consistiu de um medidor eletrometrico 

de pH e de um becker com volume nominal de 50 ml_, contendo a solucao 

eletrolitica empregada antes e apos o teste de corrosao. O processo foi conduzido 

a temperatura ambiente de 25 °C, e a concentracao hidrogenionica das amostras 

medida com uma precisao de (+ ou -) 0,01 de unidade de pH. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.6 Microscopic* eletronico de varredura/espectrometro de energia 

dispersiva 

Foi empregado um equipamento que utiliza um sistema combinado de 

analise por microscopio eletronico de varredura e espectrometro de energia 

dispersiva (MEV-EDS), marca SHIMADZU SSX-550, para analise de produtos de 

corrosaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 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 apos ensaios de corrosao (nas ligas de NiTi e stent). 

As tecnicas de analise 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 

composicao quimica (semiquantitativa) dos elementos presentes nas amostras 

das ligas de NiTi. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO 

Por meio das analises da cinetica de corrosao proposta e dos resultados 

obtidos ao longo desta pesquisa, serao abordados a seguir os resultados 

referentes aos ensaios de corrosao eletroquimica de polarizacao linear e 

corrosimetria, bem como a caracterizacao microestrutural da superficie destas 

ligas metalicas de NiTi estudadas apos os ensaios de corrosao. Serao discutidos 

os resultados observados para o pH da solucao balanceada de Hank's antes e 

apos os testes eletroquimicos de corrosao, alem de uma analise de alguns 

parametros obtidos por meio dos ensaios de polarizacao linear (resistencia de 

polarizacao, taxa de corrosao e potencial de corrosao) e de corrosimetria. Em 

seguida serao discutidos os resultados para as analises de Microscopia de 

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

4.1. Resultados obtidos na medicao de ph 

A observacao do pH da solucao-teste preparadas antes do ensaio de 

corrosao e apos os ensaios eletroquimicos, sempre a uma temperatura de 25°C, 

foi verificada com o intuito de acompanhar as possiveis variacoes do teor de 

acidez do eletrolito 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 alteracao no pH da solucao-teste (SCHULTE et al, 

2002). O meio aquoso pode se tornar mais acido em decorrencia do aumento da 

concentracao hidrogenionica, devido a hidrolise do cloreto de metal formado no 

processo corrosive 

Os valores obtidos na medicao do pH do eletrolito antes e apos os testes 

de corrosao. As amostras de solucao-teste antes do processo corrosivo 

apresentaram pH variando entre 6,6 e 7,0, devido as variacoes do pH da agua 

deionizada utilizada no preparo da solucao de Hank's. 



As amostras do eletrolito utilizado nos ensaios de polarizacao linear e 

corrosimetria, mostraram uma variacao de pH entre 6,8 e 7,8. Observa-se que os 

valores de pH nao possuiram grandes variacoes, sendo observado uma ligeira 

diminuicao no pH das solucoes-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. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2. Estudo da cinetica de corrosao das ligas de NiTi em solucao de Hank's 

O principal objetivo do estudo de ligas de NiTi com composicdes diferentes, 

foi a observacao da cinetica de corrosao. Dentre os objetivos almejados neste 

estudo, esta a observacao do seu processo corrosivo em solugao de Hank's que 

foi o eletrolito utilizado nos ensaios eletroquimicos e que se assemelha bastante 

ao sangue humano em termos de composicao de nutrientes, assim como 

ampliamos nosso estudo atraves da verificacao da cinetica de corrosao tambem 

do produto final (stent) que e composto da liga em questao. Nesta etapa do 

trabalho serao apresentados os resultados obtidos nos testes de polarizacao 

linear e de corrosimetria, como um demonstrative da cinetica de corrosao dos 

materials analisados. 

4.2.1 Analise dos ensaios de resistencia a polarizacao linear 

A utilizagao da tecnica eletroquimica de resistencia a polarizagao linear 

teve como objetivo verificar a resistencia das ligas de NiTi em estudo bem como a 

resistencia do stent, exposto a um determinado meio oferece a oxidagao durante 

a aplicagao de um potencial externo e consequentemente fornece taxas de 

corrosao instantaneas dos CDP analisados. 

Os resultados obtidos nos ensaios de resistencia a polarizagao linear serao 

expostos a seguir, de acordo com sua composigao e com o tipo de irradiagao a 



laser submetido. 

Nos testes realizados de polarizacao linear foi possivel obter a partir do 

ajuste da curva de Tafel, valores de resistencia instantanea do material a partir 

das condicoes estabelecidas em laboratorio. 

A seguir serao apresentados os graficos obtidos a partir dos valores de 

resistencia a polarizagao (Rp), sendo analisado separadamente por grupo de 

amostra (composicao quimica da liga) e em seguida pela condicao da irradiacao 

de laser (20120 e 35255). Os resultados obtidos e apresentados nos Graficos 1, 

2, 3, 4, 5 e 6, sao expostos sempre tendo como referenda a liga de NiTi 

equiatomica e o stent que se caracteriza como sendo o produto final utilizado em 

procedimentos cardiovasculares. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Resistencia a polarizacao por grupo 

A seguir serao apresentados os resultados obtidos de resistencia a 

polarizagao utilizando a tecnica eletroquimica de polarizacao linear, que se trata 

de uma tecnica rapida que nos fornece valores de resistencia a polarizagao em 

um pequeno intervalo de tempo. A analise a seguir sera feita com base em um 

grupo de amostras com mesmo percentual de niquel em sua composigao, 

variando apenas a irradiacao por feixe de laser com a qual cada amostra foi 

submetida. 
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Grafico 1: Valores de Rp obtidos para amostras do Grupo 1 (54,85% Ni). 
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Grafico 2: Valores de Rp obtidos para amostras do Grupo 2 (55% Ni). 
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Grafico 3: Valores de Rp 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 resistencia foi a que possui a irradiacao por feixe de laser na 

condicao 20120 (56 J/cm2) e na condicao 35255 (. No grupo 2 (55% Ni), ficou 

evidenciado que a amostra com irradiacao por feixe de laser 20120 tambem foi a 

que possui maior resistencia. Ja no grupo 3 (55,90% Ni), o corpo-de-prova que 

possui maior valor de resistencia e aquele que sofreu irradiacao por feixe de laser 

na condicao 35255 (280 J/cm2). Com isso e possivel chegar a conclusao de que 

as amostras do grupo 2 (55% Ni) e do grupo 3 (55,90% Ni) em estudo 

apresentam maior resistencia quando irradiadas por feixe de laser na condicao 

20120 (56 J/cm2) que se trata de um processo menos agressivo para as amostras 

em estudo. Filho, 2010, afirma que as superficies das amostras sofrem uma 

modificacao significativa apos a irradiacao por feixe de laser, principalmente na 

condicao de maior nivel de energia 35255 (280 J/cm2) apresentando uma maior 

rugosidade superficial. Nas amostras que possuem composicao de niquel igual a 

55,90% fica evidente a presenca de uma superficie com maior nivel de 

rugosidade. Filho, 20120, tambem afirma que o tratamento por feixe de laser 

modifica nao so a topografia como tambem provoca a oxidagao do metal na 

condicao de laser 35255 que e a mais agressiva (280 J/cm2). 
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Resistencia a polarizacao por condicao de laser 

Abaixo serao apresentados os resultados obtidos de resistencia a 

polarizagao utilizando a tecnica eletroquimica de polarizagao linear, que se trata 

de uma tecnica rapida que nos fornece valores de resistencia a polarizacao em 

um pequeno intervalo de tempo. A analise a seguir sera feita com base nas 

condigoes de irradiagao por feixe de laser utilizadas, variando apenas os grupos 

de amostras, no caso a composigao de niquel presente em cada grupo. 
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Grafico 4: Valores de Rp obtidos para amostras sem irradiagao por feixe de laser. 
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Grafico 5: Valores de Rp obtidos para amostras com irradiacao por feixe de laser 20120 

(56 J/cm2). 
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Grafico 6: Valores de Rp obtidos para amostras com irradiagao por feixe de laser 35255 

(280 J/cm2). 

Por meio da analise grafica dos valores de resistencia obtidos nos ensaios 

de polarizagao linear, e possivel observar nos graficos 4, 5 e 6, que as amostras 

que possuiram melhores valores de resistencia independente da irradiagao por 

feixe de laser aplicada, foram as amostras do grupo 1 (54,85% Ni) que possuem a 

menor composigao de niquel na liga em estudo. 



A partir dos resultados observados nos graficos contendo valores de 

resistencia das ligas de NiTi, tanto para as analises em termos de grupo de 

amostras como tambem para as condicoes de lasers aplicadas nas amostras, 

conclui-se que as amostras do Grupo l e a mais resistente em se tratando das 

duas avaliagoes distintas que foram feitas. Isso se deve ao fato de que as 

amostras do Grupo 1 sao as que possuem menor composigao de Ni (54,85 %) na 

liga, logo ocorre uma menor formagao de zonas menos nobres que sao os sitios 

anodicos dificultando a oxidagao de maneira mais expressiva da amostra. 

Simplificadamente e possivel observar a tendencia natural da resistencia 

a polarizagao quando alteramos a composigao de niquel na amostra e o nivel de 

irradiagao por feixe de laser, onde as regioes em cores correspondem aos valores 

de resistencia a polarizagao em Ohm, como pode ser observado no Grafico 7. 

condicao de laser (J/cm2) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Grafico 7: Valores de Rp obtidos para todas as amostras em todas as condigoes 
de irradiagao por feixe de laser. 

4.2.2 Taxa de corrosao 

A taxa de corrosao e mais um dos parametros obtidos apos um ensaio de 

resistencia a polarizagao linear, e expressa a velocidade do desgaste verificado 

na superficie metalica. A avaliagao correta das taxas de corrosao e, de modo 

geral, de grande importancia para a determinacao da vida util provavel de 



equipamentos e instalacoes industrials, neste caso serao as ligas de NiTi 

analisadas. Os valores das taxas de corrosao podem ser expressos por meio da 

reducao 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/dm2/dia (mdd). Os resultados das taxas de corrosao obtidas das ligas de NiTi 

foram expressas por meio da reducao de espessura da liga metalica por unidade 

de tempo (mm/ano). A seguir serao apresentados graficos que demonstram a taxa 

de corrosao das ligas de NiTi em fungao do grupo ou da condicao de laser 

utilizada. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- Taxa de corrosao por grupo 

A seguir serao apresentados os resultados obtidos para taxa de corrosao 

utilizando a tecnica eletroquimica de polarizacao linear. A analise a seguir sera 

feita com base em um grupo de amostras com mesmo percentual de niquel em 

sua composigao, variando apenas a irradiacao por feixe de laser com a qual cada 

amostra foi submetida. 

G1 - 54,85% Ni 

3,0x10"2-

0,0-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 , 1 1 1 1 

G1- AUSENTE G1-20120 G1-35255 

AMOSTRAS 

Grafico 8: Valores de taxa de corrosao obtidos para amostras do Grupo 1 (54,85% Ni). 
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Grafico 9: Valores de taxa de corrosao obtidos para amostras do Grupo 2 (55% Ni). 
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Grafico 10: Valores de taxa de corrosao obtidos para amostras do Grupo 3 (55,90% Ni). 

A taxa de corrosao expressa a velocidade do desgaste verificado na 

superficie metalica, sendo que quanto menor o valor obtido, mais resistenie-e o 

metal ou liga metalica estudada. Por meio das taxas obtidas nos ensaios de 

polarizagao linear, constata-se que para as amostras do Grupo 1 (54,85 % Ni) e 

do Grupo 2 (55 % Ni) as que possuiram meihores taxas de corrosao foram as 
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amostras irradiadas com feixe de laser. Ja para o valores encontrados para as 

amostras do Grupo 3 (55,90 % Ni), a que se destacou com menor taxa de 

corrosao foi a amostra que nao foi irradiada por feixe de laser, sendo possivel 

observar a ligacao entre teor de niquel e condicao de laser que as amostras sao 

submetidas para que as mesmas possuam a menor taxa de corrosao possivel, 

evitando assim um desgaste rapido e a danificacao precoce do material. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Taxa de corrosao por condicao de laser 

Abaixo serao apresentados os resultados obtidos de resistencia a 

polarizacao utilizando a tecnica eletroquimica de polarizacao linear. A analise a 

seguir sera feita com base nas condicoes de irradiacao 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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Grafico 11: Valores de taxa de corrosao obtidos para amostras com irradiacao por feixe de 

laser ausente. 
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Grafico 12: Valores de taxa de corrosao para amostras com irradiacao por feixe de laser 

20120 (56 J/cm2). 
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Grafico 13: Valores de taxa de corrosao obtidos para amostras com irradiacao por feixe 

de laser 35255 (280 J/cm2). 

Por meio da analise dos Graficos 11, 12 e 13 e possivel chegar a seguinte 

conclusao quanto a influencia da irradiagao 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 nao 

passou por processo de irradiacao por feixe de laser. Quando analisamos 
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amostras com irradiacao 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 corrosao em relagao ao Grupo 3 (55,90 % Ni), 

indiciando uma possivel relagao 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 tendencia que a taxa de 

corrosao dos materiais testados possuem quando sao alterados a composigao de 

niquel na amostra e o nivel de irradiagao por feixe de laser. 

RESULTADOS PARA TAXA DE CORROSAO 

100 150 200 250 

condicao de laser (J/cm2) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Grafico 14: Valores de taxa de corrosao (mm/ano) obtidos para todas as 
amostras em todas as condigoes de irradiagao por feixe de laser. 

De um modo geral e observado por meio do grafico 3D em cores que as 

regioes em tons de azul escuro sao as que possuem menor taxa de corrosao, 

logo sao as que melhor resistem aos ensaios corrosivos em meio contendo 

solugao de Hank's. As amostras estudadas que se encontram nas regioes 

definidas anteriormente sao as amostras do Grupo 1 (54,85% Ni) e do Grupo 2 

(55% Ni) em qualquer condigao de laser. Ja as amostras que possuem pior 

resultado de resistencia sao as que se encontram com faixa de composigao de 

niquel acima de 55,40% em qualquer condigao de irradiagao por feixe de laser. 



4.2.3 Potencial de Corrosao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Segundo Wolynec, 2003, defini-se potencial de corrosao como sendo o 

potencial caracteristico assumido por um metal, que sofreu corrosao numa dada 

solucao de baixa reatividade eletrica. Esse potencial e obtido pela interseccao da 

curva de polarizacao anodica com a de polarizagao catodica. O potencial de 

corrosao assumido por um metal e obtido em relagao a um eletrodo de referenda, 

neste caso o eletrodo de calomelano saturado. A partir do procedimento de 

polarizagao linear e do ajuste da curva de Tafel para cada grafico obtido, foi 

possivel observar os valores de potenciais de corrosao para cada teste e 

compara-los com o intuito de se observar quais ligas de NiTi e quais irradiagoes 

por feixe de laser sao capazes de tornar o material em estudo mais propenso ou 

susceptivel a corrosao. 

- Potencial de corrosao por grupo 

A seguir serao apresentados os resultados obtidos para taxa de corrosao 

utilizando a tecnica eletroquimica de polarizagao linear. A analise a seguir sera 

feita com base em um grupo de amostras com mesmo percentual de niquel em 

sua composigao, variando apenas a irradiacao por feixe de laser com a qual cada 

amostra foi submetida. 
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Grafico 15: Valores de potencial de corrosao obtidos para amostras do Grupo 1 

(54!85%Ni). 
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Grafico 16: Valores de potencial de corrosao obtidos para amostras do Grupo 2 (55% Ni). 
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Grafico 17: Valores de potencial de corrosao obtidos para amostras do Grupo 3 (55,90%). 

Os Graficos 15, 16 e 17 mostram os valores de potenciais de corrosao 

estudados em funcao do grupo de amostras, variando apenas a condicao de 

irradiacao por feixe de laser que as ligas foram submetidas. Observa-se que as 

amostras que possuiram potencial de corrosao menos negativo sao aqueles que 

possuem menor tendencia a sofrerem corrosao de acordo com o que corrobora a 

equacao de Gibbs. Como os potenciais sao negativos, ao ser calculado a 

variacao de energia livre de Gibbs os potenciais se tornam positivos, 

representando uma espontaneidade da reacao no sentido da oxidacao. Com isso, 

quanto menor o potencial de corrosao encontrado, menor sera sua tendencia a 

sofrer corrosao. A partir do exposto anteriormente, fica nitido no Grafico 13 que a 

amostra que possui irradiacao por feixe de laser na condicao 35255 (280 J/cm2) e 

a que tern a menor tendencia a oxidacao. Nos Graficos 16 e 17 as amostras que 

possuiram irradiacao por feixe de laser na condicao 20120 (56 J/cm2) sao as mais 

resistentes ao processo corrosive 
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- Potencial de corrosao por condicao de laser zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Abaixo serao apresentados os resultados obtidos de resistencia a 

polarizacao utilizando a tecnica eletroquimica de polarizacao linear, que se trata 

de uma tecnica rapida que nos fornece valores de resistencia a polarizagao em 

um pequeno intervalo de tempo. A analise a seguir sera feita com base nas 

condicoes de irradiacao por feixe de laser utilizadas, variando apenas os grupos 

de amostras, no caso a composigao de niquel presente em cada grupo. 
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Grafico 18: Valores de potencial de corrosao obtidos para amostras sem laser. 
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Grafico 19: Valores de potencial de corrosao obtidos para amostras com irradiagao por feixe de 

laser 20120 (56 J/cm2). 
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Grafico 20: Valores de potencial de corrosao obtidos para amostras com irradiacao por feixe de 

laser 35255 (280 J/cm2). 

Na analise dos Graficos 18, 19 e 20 sao estudados os potenciais de 

corrosao em fungao da irradiacao a laser, variando apenas os grupos de amostras 

de NiTi (composigao de Ni). Conclui-se que as amostras do grupo 1 (54,85% Ni) 

possuiram menor tendencia a oxidagao nos Graficos 18 e 20, sem irradiagao por 
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feixe de laser e com irradiacao por feixe de laser 35255 (280 J/cm ) 

respectivamente. Logo para os valores encontrados no Grafico 19, observa-se a 

tendencia que a liga metalica do Grupo 3 (55,90 % Ni) demonstra ter quando 

irradiadas por feixe de laser na condigao 20120 (56 J/cm2), demonstrando um 

potencial de corrosao (Ecorr) bem menos negativo que as demais ligas que 

possuem irradiacao a laser a condigao 20120 (56 J/cm2), logo de acordo com a 

equagao de Gibbs a amostra tera um carater menos corrosive Fica cada vez 

mais evidente a incompatibilidade das ligas metalicas do Grupo 3 (55,90 % Ni) 

quando sofrem irradiagao por feixe de laser, principalmente na condicao 35255 

(280 J/cm2), pois em nenhum dos caso estudados anteriormente obteve-se bons 

resultados nesse tipo de caracteristica da liga metalica. 

Para simplificar a visualizagao dos graficos referentes ao potencial de 

corrosao das amostras por grupo e por condigao de laser e apresentado a seguir 

um grafico 3D em cores que ira mostrar a tendencia 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 condigoes de irradiagao por feixe de laser. 

Observa-se por meio deste grafico que as regioes em tons de vermelho e 

laranja sao as que melhor expressam a resistencia dessas ligas metalicas aos 

ensaios de corrosao quando analisados os dados de potencial de corrosao. Os 



corpos-de-prova analisados que se enquadram nas regioes definidas 

anteriormente sao as amostras do Grupo 1 (54,85% Ni) na condicao de laser 

35255 (280 j/cm2) e para as amostras do Grupo 3 (55,90% Ni) sao as amostras 

nao irradiadas ou irradiadas por laser na condicao 20120 (56 J/cm2). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.4 Analise dos ensaios de corrosimetria 

Como ja foi descrito ao longo deste trabalho, a resistencia de polarizacao 

refere-se a resistencia da amostra a oxidacao quando submetido a um potencial 

externo. Apos os ensaios de polarizacao linear, foram realizados testes de 

corrosimetria, que de uma maneira simplificada se trata de varias curvas de 

resistencia a polarizacao 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 resistencia 

de polarizagao dos corpos-de-prova estudado. A seguir serao apresentados os 

graficos obtidos a partir dos testes de corrosimetria e suas devidas discussoes. 

- Corrosimetria por grupo 

Neste topico serao apresentados os resultados obtidos da variagao da 

resistencia a polarizagao com o tempo utilizando a tecnica eletroquimica de 

corrosimetria, onde os ensaios podem durar de 24 horas ate meses, dependendo 

da necessidade. Como foi visto anteriormente, atraves do registro transiente desta 

resistencia, e possivel analisarmos a estabilidade do material no que diz respeito 

por exemplo a sua condigao de passivagao e/ou despassivagao. A analise a 

seguir sera feita a partir de um grupo de amostras com mesmo percentual de 

niquel em sua composigao, variando apenas a irradiagao por feixe de laser com a 

qual cada amostra foi submetida. 
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Grafico 22: Valores de resistencia de polarizagao obtidos para amostras do Grupo 1 (54,85 % Ni). 
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Grafico 23: Valores de resistencia de polarizacao obtidos para amostras do Grupo 2 (55 % Ni). 



CORROSIMETRIA - G3 (55,90% Ni) - • - LASER AUSENTE 

• LASER 20120 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
A LASER 35255 

E zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a? 10 3 -

10% 

10 

0 10 20 

TEMPO (h) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Grafico 24: Valores de resistencia de polarizacao obtidos para amostras do Grupo 3 (55,90 % Ni). 

Ao longo dos testes de corrosimetria, foi possivel observar a variacao da 

resistencia de polarizacao do material ao longo de um tempo mais expressivo que 

os das analises de polarizacao linear. Na analise dos Graficos 22, 23 e 24 foi 

observado a resistencia de polarizacao em fungao do grupo de amostras, 

variando apenas a irradiacao a laser que cada amostra foi submetida. Observa-se 

que em se tratando do Grupo 1 (54,85 % Ni), o CDP que apresentou maior 

resistencia ao longo das 24 horas de teste foi a amostra que possui irradiagao por 

feixe de laser na condigao 35255 (280 J/cm2). No caso do Grupo 2 (55 % Ni), e 

possivel perceber que o CDP que mais se manteve estavel ao longo do ensaio 

eletroqufmico foi a que possuia irradiagao por feixe de laser na condicao 20120 

(56 J/cm2). No Grafico 24 e possivel notar que a amostra do Grupo 3 (55,90 % Ni) 

que demonstra uma maior resistencia em um teste mais longo e a que nao possui 

nenhum tipo de irradiacao por feixe de laser. 

Por meio da analise grafica dos testes de corrosimetria feitos por grupo de 

amostras com mesmo percentual de niquel a composigao da liga de nitinol, ficou 

evidente que quanto maior o percentual de niquel na composigao das amostras e 

maior a intensidade da irradiacao do feixe de laser utilizado, menor sera a 

resistencia da liga em estudo. 



Corrosimetria por condigao de laser zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A seguir serao apresentados os resultados obtidos de resistencia a 

polarizacao utilizando a tecnica eletroquimica de corrosimetria. A analise a seguir 

sera feita com base nas condicoes de irradiagao por feixe de laser utilizadas, 

variando apenas os grupos de amostras, no caso a composigao de niquel 

presente em cada grupo. 
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Grafico 25: Valores de resistencia de polarizacao obtidos para amostras com irradiagao por feixe 

de laser ausente. 



I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Grafico 26: Valores de resistencia de polarizagao obtidos para amostras com irradiagao por feixe 

de laser na condicao 20120 (56 J/cm2). 
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Grafico 27: Valores de resistencia de polarizacao obtidos para amostras com irradiacao por feixe 

de laser na condicao 35255 (280 J/cm2). 

No decorrer dos testes de corrosimetria empregados nas amostras, foi 

observado o perfil da resistencia do material ao longo de um tempo de 24 horas, 



sendo um pouco mais expressivo que os das analises de polarizacao linear. Na 

analise dos Graficos 25, 26 e 27 foi estudado a resistencia de polarizacao 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 nao possuem nenhum 

tipo de irradiacao por feixe de laser, caso exposto no Grafico 25, a amostra que 

possui melhor resistencia e a amostra do Grupo 3 (55,90 % Ni). No Grafico 26 e 

exposto o resuitado obtido quando a irradiagao por feixe de laser e na condicao 

20120 (56 J/cm2), sendo percebido que a amostra que mostrou melhor 

desempenho e a do Grupo 3 (55,90 % Ni). No caso das amostras com irradiacao 

por feixe de laser na condigao 35255 (280 J/cm2) ficou evidente a estabilidade da 

resistencia presente no Grupo 1 (54,85 % Ni). 

A partir da analise grafica dos testes de corrosimetria que os CDP foram 

submetidos, ficou claro que quanto maior a intensidade da irradiacao do feixe de 

laser, menor devera ser a composigao do niquel na amostra, para que a 

resistencia 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 resistencia entre todos os CDP 

analisados, tanto na analise por grupo, como na analise por intensidade da 

irradiagao do feixe de laser. 

Simplificadamente, o quadro a seguir demonstra a relagao existente entre 

as variagoes da composigao de niquel e a intensidade do corte a laser para que 

haja uma melhor obtengao de um material final com boa resistencia a corrosao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

MATERIAL COMPOSigAO INTENSIDADE RESISTENCIA 

DE NIQUEL DO LASER DO MATERIAL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi 

LIGA Ni-Ti i T T 

4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
— T 

Quadro 5: Relacao entre composigao de niquel, intensidade de laser e alteracao na resistencia da 

liga de nitinol. 

Legenda: t aumento; 1 diminuigao; - ausencia 



4.3 Caracterizacoes das superficies por meio de MEV/EDS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As ligas fornecidas para o presente trabalho, bem como o stent tambem 

estudado foram caracterizados por MEV e EDS apos os ensaios corrosivos. Para 

a comparacao dos resultados obtidos no MEV e EDS antes dos ensaios de 

corrosao, com os obtidos apos os processos corrosivos, foram obtidos o MEV e 

EDS das amostras antes e apos sua irradiacao por feixe de laser na dissertacao 

de Filho, 2010, que trabalhou com a caracterizacao das mesmas ligas estudadas 

no presente trabalho. 

Os resultados obtidos para as pastilhas de NiTi estao apresentados nas 

Figuras 15 a 17 antes dos ensaios eletroquimicos e nas Figuras 18 a 20 apos 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) nao irradiadas com aumentos 

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



Figura 17:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA MEV da superficie de amostras NiTi Grupo 3 (ViM 51, 55,90 % Ni) nao irradiadas com 

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

Figura 18: MEV da superficie de amostras NiTi Grupo 1 (54,85 % Ni) nao irradiadas apos ensaios 

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

Figura 19: MEV da superficie de amostras NiTi Grupo 2 (55 % Ni) nao irradiadas apos ensaios 

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

Figura 20: MEV da superficie de amostras NiTi grupo 3 (55,90% Ni) nao irradiadas apos ensaios 

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

Comparando as Figuras 15 a 17, e possivel observar o pequeno nivel de 

erosao superficial na pastilha NiTi (55,90 % Ni) devido ao corte, corroborando 



com o maior nivel de dureza dessa amostra em comparacao com as outras duas. 

Observando as imagens obtidas nas Figuras 18 a 20, observa-se a 

formacao de microtrincas nas amostras do Grupo 1 e do Grupo 2 e nenhuma 

formacao de trincas na amostra do grupo 3, com excegao de pequenas ranhuras 

ocasionadas provavelmente pelo processo de lixamento da superficie. 

As imagens obtidas para as pastilhas irradiadas por laser estao 

apresentadas nas Figuras 21 a 23, nos dois niveis de energia utilizados (280 

J/cm2 e 56 J/cm2). Os resultados indicam que a superficie das amostras foi 

significativamente modificada apos a irradiacao a laser, principalmente para o 

maior nivel de energia empregado (280 J/cm2). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 21: MEV da a amostra da superficie da liga Ni-Ti (55 % Ni) irradiada sob a condicao 35255 

(Energia 280 J/cm2) em aumentos de: 500x, 1000x, 5000x respectivamente (FILHO, 2010). 

Figura 22: MEV da superficie da liga Ni-Ti (55 % Ni) irradiada sob a condicao 20120 (Energia 

56J/cm2) em aumentos de: 500x, 1000x, 5000x respectivamente (FILHO, 2010). 



FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 24: MEV da superficie da liga Ni-Ti Grupo 1 (54,85 % Ni) irradiada sob a condicao 20120 

(Energia 56 J/cm2) 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 condicao 35255 

(Energia 280 J/cm2) em aumentos de: 500x, 1000x, 5000x respectivamente (FILHO, 2010). 

Figura 26: MEV da superficie da liga Ni-Ti Grupo 3 (55,90 % Ni) irradiada sob a condigao 20120 

(Energia 56 J/cm2) em aumentos de: 500x, 1000x, 5000x respectivamente (FILHO, 2010). 

Figura 27: MEV da superficie da liga Ni-Ti do Grupo 2 (55% Ni) irradiada sob a condicao 35255 

(Energia 280 J/cm2) apos ensaios eletroquimicos em aumentos de: 500x, 1000x, 5000x 

respectivamente. 



Figura 28:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA MEV da superficie da liga Ni-Ti Grupo 2 (55% Ni) irradiada sob a condicao 20120 

(Energia 56J/cm2) apos ensaios eletroquimicos em aumentos de: 500x, 1000x, 5000x 

respectivamente. 

Figura 29: MEV da superficie da liga Ni-Ti do Grupo 1 (54,85% Ni) irradiada sob a condicao 35255 

(Energia 280 J/cm2) apos ensaios eletroquimicos em aumentos de: 500x, 1000x, 5000x 

respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 30: MEV da superficie da liga Ni-Ti Grupo 1 (54,85% Ni) irradiada sob a condicao 20120 

(Energia 56J/cm2) apos ensaios eletroquimicos em aumentos de: 500x, 1000x, 5000x 

respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 31: MEV da superficie da liga Ni-Ti do Grupo 3 (55,90% Ni) irradiada sob a condigao 35255 

(Energia 280 J/cm2) apos ensaios eletroquimicos em aumentos de: 500x, 1000x, 5000x 

respectivamente. 



Figura 32:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA MEV da superficie da liga Ni-Ti Grupo 3 (55,90% Ni) irradiada sob a condicao 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 e que a rugosidade obtida e fungao das condicoes de irradiacao 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 modificacao superficial e decorrente da irradiagao a laser que gera 

um processo de ablacao, ou seja, a remocao de material do substrato (FILHO, 

2010). 

Observando os MEV das amostras que passaram por processo de 

irradiagao a laser, observa-se a influencia da radiagao ao longo do tempo na 

superficie da liga de NiTi. E possivel constatar que quanto maior o tempo de 

irradiagao em uma determinada frequencia e intensidade, maior sera a energia 

que o metal recebera numa determinada area. Pode-se verificar que, em todas as 

amostras, o tratamento da superficie por feixe de laser, alem de modificar a 

topografia, provoca a oxidagao do metal, como expostos nas Figuras 27 a 29, 

DRX obtidos em FILHO (2010). 

Com uma analise detalhada e possivel observar ainda, que o processo 

oxidativo ocorreu de maneira mais acentuada na amostra irradiada sob a 

condigao 35255 (condigao mais agressiva, energia de 280 J/cm2), independente 

da composigao da liga. Como os processos de irradiagao a laser foram realizados 

em atmosfera de ar e pressao atmosferica normal (FILHO, 2010), quando e 

utilizado a atmosfera sendo o ar ambiente, este favorece a formacao de oxidos e 

o grau dessa oxidagao depende da potencia e da duragao da irradiagao. 

Analisando as micrografias de MEV associadas as analises de EDX e E D S 

mostradas abaixo, as figuras 27 a 32 das amostras irradiadas apos os ensaios 
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eletroquimicos, constata-se que houve um aumento na formacao de camadas de 

oxidos bem como o aparecimento de irregularidades na superficie formadas 

devido ao desarranjo estrutural formada pela energia irradiante. 

As analises de EDX encontradas em FILHO (20120), das amostras 

irradiadas e brutas de fabricacao estao apresentados nas figuras 33 a 35. Os 

resultados das amostras brutas confirmaram as composicoes nominais. Nas 

figuras 36 a 38 estao apresentados os resultados das analises de EDS obtidas 

das amostras irradiadas e brutas apos ensaios eletroquimicos. 
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Figura 33: EDX da amostra NiTi-1 (55 % Ni): nao irradiada; irradiada com condicao de laser 35255 (280 J/cm2) e irradiada com condicao de laser 20120 

(56 J/cm2) respectivamente. 
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Figura 34: EDX da amostra NiTi-2 (54,85 % Ni): nao irradiada; irradiada com condigao de laser 35255 (280 J/cm2) e irradiada com condicao de laser 20120 

(56 J/cm2) respectivamente. 



Figura 35:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA EDX da amostra NiTi-3 (55,90 % Ni): nao irradiada; irradiada com condicao de laser 35255 (280 J/cm2) e irradiada com condicao de laser 20120 

(56 J/cm2) respectivamente. 
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Figura 36: EDS da amostra NiTi-3 (55 % Ni) ap6s ensaios eletroquimicos: nao irradiada; irradiada com condigao de laser 35255 (280 J/cm ) e irradiada com 

condic3o de laser 20120 (56 J/cm2) respectivamente. 
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Figura 37: EDS da amostra NiTi-3 (54,85 % Ni) ap6s ensaios eletroquimicos: n3o irradiada; irradiada com condic3o de laser 35255 (280 J/cm ) e irradiada 

com conditio de laser 20120 (56 J/cm2) respectivamente. 
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Figura 38: EDS da amostra NiTi-3 (55,90 % Ni) ap6s ensaios eletroquimicos: n3o irradiada; irradiada com condicao de laser 35255 (280 J/cm2) e irradiada 

com conditio de laser 20120 (56 J/cm2) respectivamente. 



Os resultados obtidos por FILHO, 2010, na caracterizagao por EDX das 

ligas de NiTi sem modificagao de superficie e apos irradiagao com laser 

demonstram grande semelhanga com relagao aos elementos encontrados em 

sua superficie, sendo encontrado apenas uma diferenga de percentual de 

oxigenio detectado ao longo do material. Observa-se ainda que o processo de 

irradiagao por feixe de laser nao deixa vestigios de contaminagao. 

Analisando os dados obtidos na caracterizagao por EDS das ligas de 

NiTi com modificagao superficial por irradiagao a laser e sem modificagao, apos 

ensaios eletroquimicos, observa-se uma diferenga na composigao superficial 

da liga, principalmente quando se trata das superficies modificadas pela 

irradiagao a laser, no caso a condicao 35255 (280 J/cm2) mais severa e a 

condigao 20120 (56 J/cm2) que forma uma grande quantidade de poros na 

superficie da amostra facilitando a penetragao da solugao-teste, neste caso a 

solugao de Hank's, mostrando o aparecimento de substantias como fosforo, 

calcio e magnesio alem do proprio oxigenio decorrente da camada de oxido 

formada pela irradiagao por feixe de laser, bem como pela propria oxidagao do 

material apos os testes de corrosao. 



5. CONCLUSOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ao fim deste trabalho e possivel observar que, de um modo geral, a 

solugao de Hank's utilizada nos ensaios eletroquimicos nao mudou de modo 

consideravel o seu pH, indicando que a liga metalica de nitinol possui uma 

grande estabilidade, sem ocorrencia de grande formacao de cloreto de metal 

formado no processo corrosive 

A partir do metodo de polarizacao linear foi possivel observar a 

resistencia do material ao longo deste ensaio, bem como as caracteristicas de 

cada um deles. Por meio dos valores de resistencia a polarizagao, bem como 

para a taxa de corrosao e para o potencial de corrosao obtidos para as ligas de 

NiTi, fica claro que a irradiagao por feixe de laser na condigao 20120 (56 j/cm3) 

se trata de uma irradiagao menos agressiva e que preserva as caracteristicas 

de resistencia do material. 

Observa-se tambem a existencia de uma ligagao entre a composigao da 

liga de nitinol e a irradiagao por feixe de laser a ser utilizada, pois em amostras 

contendo maior percentual de niquel como e o caso das amostras do Grupo 3 

(55,90 % Ni), a irradiacao por feixe de laser na condigao 35255 (280 J/cm2) se 

mostra mais agressiva do que nos demais grupos, ocasionando uma queda 

brusca na resistencia do material em estudo. Como a polarizagao linear se trata 

de uma tecnica eletroquimica rapida que nao nos mostra a caracteristica de 

resistencia de um material em longos periodos de tempo foram realizados 

testes de corrosimetria para a obtengao 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 o comportamento das ligas de NiTi, 

sendo possivel a constatacao que a liga metalica com maior resistencia sera a 

do Grupo 3 (55,90 % Ni) que possuem maior percentual de niquel em sua 

composigao quando nao sofrem nenhum tipo de irradiagao por feixe de laser ou 

quando este e do tipo mais brando na condigao de laser 20120 (56 j/cm2). 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 composigao da liga metalica mais resistente a 

processos corrosivos, em decorrencia da maior presenga de titanio que alem 



de possuir uma tendencia natural a formar oxido de titanio, tambem e 

beneficiado pela formagao dessa camada de oxido em decorrencia da 

irradiacao por feixe de laser, tornando assim as amostras mais resistentes aos 

processos corrosivos. 

A utilizacao de medidas de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 

na quantificacao das modificacoes quimicas encontradas atraves dos 

processos de polarizacao linear e corrosimetria mostrou a presenca de 

formacao de oxidos e de compostos presentes no eletrolito em estudo. 

As amostras tratadas superficialmente que apresentaram modificacoes 

expressivas de sua composigao quimica, principalmente com relagao a 

formacao de oxidos, tambem revelaram modificagoes morfologicas que foram 

observadas por meio da Microscopia de Varredura Eletronica (MEV), 

demonstrando um aumento na rugosidade das amostras que ja possuiam 

irradiacao por feixe de laser. 



SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

—• Estudar a cinetica de corrosao dessas mesmas ligas de NiTi utilizando 

outras tecnicas eletroquimicas. 

—• Estudar a cinetica de corrosao de ligas de NiTi com composicoes 

diferentes das estudadas atuais. 

-> Caracterizar superficialmente as ligas de NiTi por meio de MEV, EDS e 

DRX. 

—• Analisar a solucao de Hank's apos ensaios eletroquimicos e identificar a 

quantidade de metal dissolvido na solucao. 

—• Estudar a cinetica de corrosao dos stents cardiovasculares de NiTi, bem 

como de CrCo, Ago Inox e fazer um estudo comparative 
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