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RESUMO

A utilizacéo de ligas de Nitinol (NiTi) sdo extremamente importantes na fabricagéo de
dispositivos biomédicos, por combinarem as caracteristicas peculiares dessas ligas
metalicas como superelasticidade e efeito memaria de forma. Em decorréncia da alta
concentracdo do Niquel nas ligas de NiTi, teoricamente é possivel a dissolugdo do
Niquel nos liquidos corpéreos em decorréncia dos processos de corrosao, podendo
ocasionar efeitos indesejados. Os fendmenos de biocompatibilidade e biotoxicidade
do NiTi tém sido exaustivamente estudados, visando assim, minimizar os danos da
utilizacdo desses materiais. Em decorréncia desses estudos, foi proposto neste
trabalho de pesquisa a diminuicao da concentracdo do metal Niquel nas ligas de NiTi
e a sua substituicao pelo metal Cobre, formando assim uma liga metalica de NiTiCu.
Foram utilizadas técnicas eletroquimicas para observacdo da corrosdao e as
caracteristicas encontradas em cada liga de NiTiCu com composi¢cao diferenciada e
compara-las com as de NiTi para uma melhor abordagem do problema e
identificacdo das semelhangas e diferencas percebidas entre as ligas estudadas,
além de uma comparacao superficial desse material com uso de técnicas de
Microscopia Eletrénica de Varredura, Calorimetria Diferencial de Varredura e
Microdureza de Vicks. O comportamento eletroquimico das ligas de NiTi e NiTiCu,
foram estudadas utilizando de técnicas eletroquimicas de Polarizacdo Linear,
Voltametria Ciclica e Impedancia Eletroquimica, em dois meios corrosivos Solugao
de Hanks (sangue artificial) e Solucdo de Saliva Artificial que se assemelham
bastante as condicdes corpéreas das areas de utilizacdo desses biomateriais, a uma
temperatura ambiente de aproximadamente 25°C, para verificagdo da durabilidade
das ligas metalicas. Observou-se que quanto maior a concentracdo de Cobre nas
ligas de NiTiCu, menos resistente a corrosdo esse material ter4. Na caracterizagéo
superficial, verifica-se que as ligas contendo a menor concentragdo de Cobre,
possuem caracteristicas superficiais que se assemelham mais com as condi¢oes
das ligas de NiTi que ja sdo amplamente utilizadas em dispositivos biomédicos. Com
a andlise de todos os testes eletroquimicos e de caracterizacdo superficial e
estrutural das ligas metalicas de NiTiCu e NiTi, verifica-se que as ligas metélicas
contendo NiTiCu com pequenos percentuais de Cobre préximo a 5%, possuem
caracteristicas semelhantes as de NiTi, favorecendo a possivel utilizacdo dessa liga
ternaria de NiTiCu para produgdo de biomateriais para medicina e odontologia,
desde que haja estudos mais amplos e interdisciplinares para analises detalhadas
referentes a biocompatibilidade, biotoxicidade e de desenvolvimento celular desta
nova liga metalica.

Palavras-Chave: Liga NiTiCu, liga memodria de forma, Superelasticidade,
Biocompatibilidade, Corrosao, Biomateriais.



ABSTRACT

The use of Nitinol alloys (NiTi) are extremely important in the manufacture of
biomedical devices, for combining the unique characteristics of such alloys and
superelasticity and shape memory effect. Due to the high concentration of nickel in
alloys of NiTi, it is theoretically possible dissolution of nickel in body fluids as a result
of corrosion processes, which may cause unwanted effects. The phenomena of
biocompatibility and biotoxicity of NiTi have been thoroughly studied, thus aiming to
minimize the damage from the use of these materials. As a result of these studies, it
was proposed in this research work to decrease in metal concentration in nickel NiTi
alloys and their replacement by copper metal, thereby forming an alloy NiTiCu.
Electrochemical techniques were used to observe the corrosion and features found in
each league NiTiCu with different composition and compare them with the NiTi for a
better approach to the problem and identify the similarities and differences perceived
between the studied alloys, as well as a comparison surface of the material with the
use of scanning electron microscopy techniques, Differential Scanning Calorimetry
and Microhardness of Vicks. The electrochemical behavior of the alloys of NiTi and
NiTiCu were studied using electrochemical techniques Linear Polarization, Cyclic
Voltammetry and Electrochemical Impedance in two corrosive media Hanks solution
(artificial blood) and Solution Saliva Artificial that closely resemble the bodily
conditions areas of use of these biomaterials, at an ambient temperature of about 25
° C to check the durability of metal alloy. It was observed that the higher the
concentration of copper in the alloy NiTiCu less corrosion-resistant the material will
have. In the superficial characterization, it appears that the alloys containing the
lowest concentration of copper, have surface characteristics that are more similar to
the conditions of NiTi alloys are widely utilized in biomedical devices. With the
analysis of all electrochemical tests and superficial and structural characterization of
metal alloys NiTiCu and NiTi, it is found that alloys containing NiTiCu with copper
percentages small close to 5%, have similar characteristics of NiTi, favoring possible
use of this ternary alloy NiTiCu for the production of biomaterials for medicine and
dentistry, provided there is wider and interdisciplinary studies for detailed analysis
regarding biocompatibility, biotoxicity and mobile development of this new alloy.

Keywords: NiTiCu alloy, alloy shape memory, superelasticity, biocompatibility,
corrosion, biomaterials.
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1 INTRODUCAO

As ligas metdlicas, em especial um determinado grupo, podem possuir
caracteristicas pontuais como o efeito meméria de forma, que as tornam especiais
para utilizacdo em algumas areas da engenharia e na producdao de biomateriais. O
efeito de memdria de forma (EMF), que pode ser definido como a capacidade de um
material, apds ter sido deformado plasticamente em seu estado martensitico, voltar
ao estado ou forma original com o aquecimento a temperaturas superiores a
temperatura de transformacao martensitica. Isso acontece com a transformacao da
sua estrutura cristalina de martensita para austenita via processos térmicos,
resultando grandes deformagdes.

As ligas de niquel-titanio, com efeito, memdéria de forma sao conhecidas
mundialmente desde a década de 70 e sdo, atualmente, muitas vezes empregadas
em engenharia e em tecnologia mecanica com aplicacbes praticas tais como
fabricacdo de dispositivos e artefatos para ortodontia, medicina e robaética; incluindo
o setor aeroespacial (JACKSON et al., 1972, HUMBEECK et al., 1998; OTSUKA,
2002).

Dependendo da aplicagdo desse material metdlico, um desempenho
satisfatorio contra-ataque corrosivo € um dos requisitos essenciais para 0 emprego
de NiTi EMF. De qualquer forma, os resultados 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 et al, 1972).

Estudos tém demonstrado que a resisténcia a corrosdo do NiTi é atribuida a
presenca de um filme fino de 6xido passivo cobrindo a superficie dessa liga binéria.
A formagéao de um filme de 6xido muito estavel, continuo e altamente aderente sobre
a superficie do NiTi é a condigdo basica para configurar uma barreira de protecao
efetiva contra corrosdo quando a liga € submetida a um eletrdlito suficientemente
agressivo; especialmente em solugées aquosas com cloreto de sddio dissolvido.
Caso contrario, a quebra de passividade da liga € uma possibilidade real podendo
sofrer corrosdo localizada a partir de sitios especificos (RONDELLI, 1996;
SHABALOVSKAYA, 2003).

Com o surgimento de stents expansiveis por baldo no ano de 1988 por
Palmaz, e a aprovagédo do FDA para procedimentos vasculares periféricos em 1990
e vasculares coronarios em 1994, milhdes de individuos foram submetidos a
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procedimentos de implantes de stents coronarios (OTSUKA, 2002).

O desenvolvimento de maneira acelerada neste campo da medicina, teve
como base os excelentes resultados obtidos, expandindo assim a utilizacdo dessas
ligas metdlicas também para tratamentos ortodénticos e obtendo resultados positivos
em decorréncia das caracteristicas de Superelasticidade e Efeito Meméria de Forma
desses materiais.

Porém, em decorréncia da alta concentragdo do Niquel em ligas metalicas de
NiTi é possivel a dissolugdo do Niquel nos liquidos corp6reos por corrosédo, podendo
ocasionar efeitos indesejados como rejeicdo, sendo necessario cada vez mais
estudar os fendbmenos da biocompatibilidade e biotoxicidade das ligas de NiTi.
Exposicdo a niveis elevados de Niquel podem acarretar sérios problemas
respiratérios, reacoes alérgicas locais e sistémicas, além de inibicdo da reproducao
celular.

O niquel metélico e ligas de niquel sdo possivelmente carcinogénicos ao
corpo humano, mas um teor inferior a 0,2% atende as exigéncias para a sua
aplicacdo na medicina e odontologia (FILHO, 2010). Por esse motivo, existem
inimeros estudos que visam minimizar as concentracdes de Niquel das ligas de NiTi
e acrescentar um terceiro metal para formacado de uma liga metdlica ternaria, sem
que haja perda das principais caracteristicas que tornam as ligas de NiTi
amplamente utilizadas atualmente.

Todavia, para que seja possivel a evolugdo nas etapas de projeto e
processamento desses biomateriais para utilizagdo na Medicina e Odontologia, é de
grande importancia uma detalhada caracterizagdo dos materiais utilizados, bem
como do produto finalizado, pois com esse amplo conhecimento de suas
caracteristicas é possivel melhora-las.

Uma das abordagens utilizadas para este tipo de caracterizacdo é a anélise
das novas ligas ternarias NiTiCu, comparando-as com as ligas de NiTi que ja
possuem uma utilizacdo bem consolidada, para determinar semelhancas e
diferencas relevantes entre eles e quais as propriedades relevantes e dignas de
melhoria em cada um.

Desta forma, este trabalho estda comprometido com um estudo inovador, que
teve como base a producédo de ligas metdlicas com incremento de concentragdes
elevadas e nunca estudadas de 5%, 10% e 15% de Cobre nas ligas binarias de NiTi,
gerando assim ligas ternarias de NiTiCu para posterior estudo eletroquimico e de
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caracterizacdo superficial das diferentes concentracbes das ligas de NiTiCu
comparando-as com a liga de NiTi equiatdmica, no intuito de observar suas
caracteristicas e perceber como a adicao de Cobre podem alterar o comportamento
do material em estudo, quanto a sua resisténcia a corrosdo e as suas alteracoes
superficiais, para posterior utilizacdo como um biomaterial na medicina e

odontologia.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar resisténcia a corrosdao e a subsequente caracterizacdo morfoldgica
das ligas metalicas binarias de NiTi (equiatdmicas) e ligas metalicas ternarias de
NiTiCu.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Obter ligas com caracteristica memoria de forma a base de NiTi e NiTiCu pelo
processo de fusdo a plasma seguida de moldagem por injegéo.

e Produzir amostras em forma de discos para ensaios de caracterizacao
microestrutural, mecéanica e de resisténcia a corroséo.

e Analisar a corrosao eletroquimica das ligas metalicas de NiTi (equiatdmica) e
NiTiCu (50%Ti- 45%Ni- 5%Cu; 50%Ti- 40%Ni- 10%Cu; 50%Ti- 35%Ni-
15%Cu) em Solugdo de Hank’s e Solugado de Saliva Atrtificial em temperatura
ambiente de aproximadamente 25°C;

e Verificar a aplicabilidade das técnicas eletroquimicas de polarizacao linear,
impedancia e voltametria ciclica aplicadas nas amostras.

o Verificar a aplicabilidade de ensaios de caracterizacdo mecéanica e
microestrutural das ligas de NiTi e NiTiCu, tais como: Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC), Microdureza de Vicks e Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV).

e Comparar a resisténcia a corrosao entre as ligas de NiTi e NiTiCu, em

solugcao de Solucdo Balanceada de Hank’s e Solucdo de Saliva Artificial.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 OS BIOMATERIAIS E SUA IMPORTANCIA

Nos ultimos anos existe grande procura e avango no estudo dos biomateriais,
devido a capacidade se ser empregado em diversos ramos da ciéncia e tecnologia,
como por exemplo na medicina, odontologia, medicina veterinaria e farmacologia.
Esses biomateriais podem ser utilizados na forma de implantes e em contato direto
com tecidos humanos. Segundo Park (1979), pode-se considerar também como
biomaterias os bisturis, laminas e demais instrumentos cirdrgicos que mesmo
estando fora do corpo humano entram em contato com fluidos corpéreos.

Os biomateriais sdo substancias, seja ela pura ou combinada de origem
natural ou sintética, com excecao de drogas, que venham a ser utilizadas por um
periodo de tempo indeterminado, visando tratar, aumentar ou substituir, de forma
parcial ou total, érgaos, tecidos ou fungdes corporais danificadas por doencas ou
acidentes nos seres humanos (WILLIAMS, 1987).

Tais materiais devem ter a capacidade de serem tolerados pelo organismo
humano de forma permanente ou transitéria, pois sdo utilizados como parte ou como
um todo de um sistema, visando tratar, restaurar ou substituir algum 6rgéo, tecido ou
funcéo corpoérea " (MIRTCHI,1989).

Para que um material possa ser aceito e utilizado clinicamente como um
material de implante e seja considerado um biomaterial, € necessario acatar a dois
critérios fundamentais, sendo biocompativel e biofuncional.

A Biocompatibilidade esta relacionada com a capacidade de um material ou
componente de desempenhar sua fungdo, com o grau desejado de incorporacao no
organismo, sem provocar qualquer efeito local ou sistémico indesejavel neste
organismo (WILLIAMS, 1999).

Pode-se também afirmar que a biocompatibilidade é descrita como a
capacidade de um dispositivo de ndao apresentar efeitos téxicos ou prejudiciais em
sistemas bioldgicos; porém esta definicdo é bastante incompleta, pois trata apenas
da auséncia de reagdes negativas sem incluir interagdes positivas desejaveis.
Segundo a ASTM (American Society for Testing and Materials), biocompatibilidade é

a comparacao entre a resposta produzida por um tecido implantado com o material
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em estudo e a resposta reconhecida e estabelecida como adequada com materiais-
controle (ASTM-F1088).

Ja a biofuncionalidade esta relacionada com a capacidade do material ou
componente de apresentar desempenho imediato e com éxito da fungédo especifica
(estatica e dindmica) da parte do corpo que esta sendo substituida (RAVAGLIOLI,
1992).

De acordo com Hench (1993) e Rigo (1999), os biomateriais podem ser
reunidos em classes, segundo a resposta fisiolégica obtida em:

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

- Bioinertes: materiais tolerados pelo organismo e que induzem uma resposta
minima local do sistema imunolégico, formando um envoltério fibroso de espessura
praticamente inexistente. Os materiais bioinertes mais utilizados s&o alumina,
zircbnia, titanio, ligas de titanio e carbono.

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

- Absorviveis: materiais que sao degradados, solubilizados ou fagocitados
pelo organismo apés certo periodo de tempo em contato com os tecidos. Exemplos
destes materiais séo o fosfato tricalcico (TCP) e o poli-(acido latico).

2.2 AS LIGAS METALICAS DE NiTi E NiTiCu

Um determinado grupo de ligas metalicas possuem caracteristicas bastante
especiais como a Superelasticidade (SE) e o Efeito Meméria de Forma (EMF). Estas
propriedades estdo relacionadas com a capacidade que essas ligas metalicas
possuem de recuperar a forma original ap6s sofrerem grandes deformacbes ou
quando sdo aquecidas a temperaturas relativamente baixas, readquirindo a
configuragao anterior a deformacgéo.

Dentre as ligas que apresentam Superelasticidade (SE) e/ou Efeito Memoria
de Forma (EMF), evidencia-se aquelas dos sistemas NiTi, CuZnAl, CuAINi e AuCd,
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gue admitem deformagdes reversiveis entre 3% e 8% (KRISHNAN et al., 1974;
SHAW e KYRIAKIDES, 1995; HUMBEECK e STALMANS, 1998; OTSUKA e
WAYMAN, 1998; HODGSON et al., 1999; MCNANEY et al., 2003).

Toda a percepcgao e os estudos para verificacdo dos efeitos de SE e/ou EMF
comecaram a ser observados no ano de 1932, com o primeiro registro de uma
transformagdo martensitica com meméria de forma, devida a Chang e Read (apud
Hodgson et al.,, 1999), em que a reversibilidade da transformacao foi observada em
AuCd através de metalografia e calorimetria diferencial (DSC). Em 1938, a
transformacéao foi verificada em latdo (CuZn) e, em 1962, Buehler et al. (apud
Hodgson et al., 1999) verificaram o efeito em liga niquel-titanio (NiTi) equiatdmica,
no “Naval Ordenance Laboratory — NOL” em Silver Springs, Maryland — EUA.
Passados dez anos, alguns produtos fabricados com o material estavam disponiveis
no mercado e a compreensao do efeito ja se encontrava avancada. Nesse contexto,
as ligas de NiTi e a base de Cu, tornaram-se alvo da maioria dos esforgos de
pesquisa e exploragdo comercial, dentre os grupos das ligas que exibem EMF.
(HODGSON et al., 1999).

A primeira utilizacdo em grande escala de uma Liga Meméria de Forma (LMF)
deu-se em 1971, com uma conexao de NiTi para tubulacdo hidraulica de titanio da
aeronave Grumman F-14 (Melton, 1998; Wayman, 1980; Otsuka & Ren, 1999).
Porém, foram necessarios aproximadamente 25 anos para que as LMF se
tornassem materiais funcionais bem conhecidos. A competicdo, inicialmente
estabelecida entre as ligas a base de Cu e as de NiTi, evoluiu para a consolidacao
da superioridade das ligas de NiTi na maioria das aplicagbes comerciais
(HUMBEECK, 1999).

Otsuka e Ren (1999) atribuiram a existéncia de um nuimero superior a 10.000
patentes de aplicagdes de materiais com EMF e/ou SE, dentre eles as ligas de NiTi.
Teve-se entdo a primeira utilizacdo comercial da propriedade de superelasticidade
destes materiais nos aros ortodonticos, sendo utilizado inicialmente um material
martensitico a temperatura ambiente. Destacaram o emprego, naquela época, do
mecanismo de superelasticidade da martensita induzida por tensao (MIT), sendo
este particularmente adequado as aplicacbes médicas e dentarias, uma vez que a
otimizag&o do efeito pode ser conseguida facilmente em uma faixa de temperaturas
entre a ambiente e a do corpo humano.

Ao contréario das aplicagdes das ligas com EMF, que muitas vezes podem ser
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projetadas com o emprego de outros materiais a um custo mais baixo (bimetais, por
exemplo), a propriedade da superelasticidade € apresentada tipicamente apenas por
esses materiais. Além do fato de que as ligas NiTi sdo os metais com maior “efeito
mola” hoje disponiveis, 0 projeto de componentes superelasticos é relativamente
simples, ndo demandando ciclagem térmica ou mecanismos de reconfiguragcdo no
resfriamento (HUMBEECK, 1999).

Utilizava-se classicamente na medicina e odontologia ligas dos sistemas Fe-
Cr-Ni, Co-Cr e Ti-Al-V, mais recentemente as ligas de NiTi tém sido consideradas
biomateriais mais adequados, tendo em vista suas propriedades de
biofuncionalidade (habilidade de desempenhar a funcdo desejada pelo tempo
previsto dentro do corpo), biocompatibilidade (n&o ser téxico durante o periodo em
que estiver implantado), estabilidade mecanica, resisténcia a corrosdo, dentre
outras. Além de aros ortodénticos, esses materiais tém sido empregados em
instrumentos endodénticos rotativos acionados a motor (limas endodénticas), pinos
para implantes, proteses de raizes dentérias, fio-guia para cateteres de uso médico
(endoscépios ativos), stents de desobstrucdo cardiovascular, filiros de coagulos
sangliineos venais, dispositivos varios de uso ortopédico, tais como placas 6sseas
para fixacdo de fraturas e préteses porosas de articulagées, dentre outros (OTSUKA
e WAYMAN, 1998; HODGSON et al., 1999; OTSUKA e REN, 1999).

No processo de producédo das ligas de NiTi com Efeito Meméria de Forma
com uma composi¢cao aproximadamente equiatdémica, verifica-se alguns problemas
como a necessidade de controle rigoroso da composicao quimica, bem como a
dificuldade de trabalho a frio e por udltimo a necessidade de tratamento
termomecanico para produzir a propriedade de meméria de forma. Como o Ti liquido
reage fortemente com oxigénio, o material para producao da liga é fundido a vacuo
por inducao sob alta frequéncia, através de feixe de elétrons, plasma ou a arco com
argbnio (SUZUKI, 1998).

A capacidade de se trabalhar a quente melhora com o aumento da
temperatura, em especial sob temperaturas acima de 527°C, e a temperatura 6tima
esta situada em torno de 800°C. J& a capacidade de se trabalhar a frio € bem pior
gue a quente, sendo bastante prejudicada pela composicéo da liga, piorando com o
aumento do teor de Ni, especialmente se este exceder 51%at. Apos ser trefilado, o
fio de NiTi é conformado em sua configuracao final e em seguida sofre tratamento
térmico para adquirir a propriedade de memaria de forma. O tratamento térmico para
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superelasticidade é basicamente o mesmo que para Efeito Memoria de Forma, tendo
em vista que essas duas propriedades estao inter-relacionadas. Recentemente vém
sendo desenvolvidas técnicas mais sofisticadas para a producdo de ligas com
memoria de forma, empregando metalurgia do p6 (SUZUKI, 1998).

2.2.1 O Sistema NiTi

2.2.1.1 Transformacoes martensiticas em ligas NiTi

Sao conhecidas como transformacées martensiticas as modificagdes
volumétricas de natureza cisalhante, que acontecem devido ao movimento
cooperativo de atomos, quando o material sofre resfriamento ou deformacao. Tais
transformagdes distinguem-se das maclacdes, pelo fato de que nestas nao ocorre
mudancga de fase, mas reorientacdo atdbmica volumétrica da mesma fase, sendo
capaz de produzir deformacao plastica que, como tal, & determinada pela aplicagao
de tensdo. Nos dois casos, cada volume realinhado do material sofre uma mudanga
de forma que distorce a matriz circunvizinha (REED-HILL e ABBASCHIAN, 1994;
SHEWMON, 1969).

Martensitas sdo encontradas mais comumente na forma de pequenas placas
ou lentes, que se formam sobre os denominados planos de habito, que sdo as
superficies de separacao entre as duas fases. Estes ndo sdo, na maioria dos casos,
planos cristalograficamente invariantes (nao-distorcidos), uma vez que € dificil a
existéncia de planos comuns entre estruturas cristalinas de duas fases com simetrias
de rede distintas. Microscopicamente, as placas de martensita podem apresentar
subestruturas de deformacao invariante de rede em seu interior, por maclacao ou
escorregamento, que promovem maior acomodacdo das deformacdes da rede,
minimizando as distorcbes dos planos de habito. Por esta razéo,
macroscopicamente 0s planos de habito sdo frequentemente considerados
invariantes, analogos aos planos de macla (REED-HILL e ABBASCHIAN, 1994).

2.2.1.2 Mecanismos de efeito memoria de forma (EMF) e superelasticidade (SE)

O Efeito Memoria de Forma (Figura 1a), esta relacionada com a capacidade
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que um material possui, apds sofrer grandes deformacgdes devidas a aplicagdo de
tensédo, uma vez retirada esta tensédo recupera sua forma inicial com o aumento da
temperatura. A Figura 1(b) apresenta uma tipica curva deformacao versus tensao-
temperatura, correspondente a este comportamento. A recuperacao de forma ocorre

pela transformacao reversa, da martensita para a fase autenitica (Figura 2).

Figura 1: (a) llustracdo do EMF, (b) curva deformacéo versus tensao-temperatura.
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Fonte: a) (OTSUKA e WAYMAN, 1998), b) (AURICCHIO e LUBLINER, 1997)

Figura 2: Mecanismo de EMF

Fonte: OTSUKA e WAYMAN, 1998.

No inicio o material estd austenitico (Figura 2(a)) e, com seu resfriamento,
forma-se a martensita auto-acomodada, multivariante (Figura 2(b)). Em seguida, é
submetido a carregamento mecanico, induzindo a conversdo da martensita

multivariante em martensita univariante (demaclacao ou reorientacdo de variantes),
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adquirindo deformacao residual (Figura 2(c), (d)). Finalmente (Figura 2(e)), a
configuracdo inicial € recuperada através de aquecimento acima de Af (OTSUKA e
WAYMAN, 1998).

Segundo Otsuka e Wayman (1998), a deformacdo pode ser totalmente
recuperada quando (a) tiver ocorrido somente por movimento de contornos de macla
e (b) a transformacgédo for cristalograficamente reversivel. Caso uma das duas
condicbes nao for observada, ou ocorrer apenas parcialmente, o EMF ndo sera
completo.

Krishnan et al. (1974) afirmam que a recuperacao total nunca é conseguida,
resultando sempre alguma deformacdo plastica, que ndo € recuperada com o
aquecimento até Af. Uma das razdes da reversibilidade da martensita termoelastica
€ a inerente pequena quantidade de deformagéao elastica criada pela mudanga de
estrutura cristalina, de maneira que os limites elasticos das fases envolvidas nao séo
excedidos, ndo ocorrendo, portanto, deformagdes plasticas.

As microdeformagdes que aparecem em torno das placas individuais de
martensita sdo efetivamente canceladas pela formagdo de grupos de placas
mutuamente acomodadas, resultando em pequena mudanca de forma liquida
(PERKINS, 1981).

2.3 APLICACOES DAS LIGAS DE NiTi E SUA BIOCOMPATIBILIDADE

Os dispositivos que sao fabricados utilizando-se em sua composicéo as ligas
de NiTi, possuem uma grande gama de aplicagcdes em diversas areas da medicina,
odontologia e engenharia. As aplicacdes das ligas de NiTi na medicina e odontologia
(Figuras 3 e 4) é de grande importdncia devido as suas caracteristicas de
biocompatibilidade, superelasticidade e o seu efeito memdria de forma permitem a
utilizacdo dessas ligas em procedimentos cirurgicos convencionais ou na utilizagao
em novos casos clinicos. No campo da engenharia as ligas de NiTi sdo utilizadas em
antenas de telefone celular, para producao de isca de peixes e na parte de robética
(CORTE, 2008; NDC, 2003).
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Figura 3: Braquetes e fio ortodontico

Fonte: http://www.papofurado.com/braquete-aparelho-ortodontico.html (2016)

Figura 4: Stent Cardiovascular

Fonte: Propria (2012)

A biocompatibilidade de um material estd estreitamente relacionada com a
resposta fisiolégica da célula em contato com a sua superficie, neste caso com as
ligas de NiTi ou NiTiCu. Os fenbmenos de interagdo entre células e substratos
podem ser definidos de forma bastante abrangente, como mecanismos pelos quais
as células sao capazes de responder a estimulos do meio ambiente externo e como
estes influenciam sua adesdo, proliferacdo e diferenciagdo. Entender os
mecanismos que influenciam o comportamento celular na microestrutura da
superficie pode ajudar a aperfeicoar a superficie de futuros implantes. (PFEIFFER et
al., 2003; ANSELME e BIRELLE, 2005; FILHO, 2010)


http://www.papofurado.com/braquete-aparelho-ortodontico.html
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Existem diversos estudos sobre biocompatibilidade desta liga, principalmente
se tratando da quantidade de niquel liberada nos organismos dos receptores e 0s
efeitos nocivos que estes podem causar ao desempenho de implantes. No entanto,
as caracteristicas mecanicas atipicas exibidas por esse tipo de liga s6 existem
devido a sua composicao quimica, onde se faz necessario um grande percentual de
niquel (CORTE, 2008).

Deve-se avaliar, entretanto, que quando falamos em biocompatibilidade
apenas as camadas atbmicas 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 é possivel identificar casos de corrosdo seletiva podendo
modificar a quantidade de elementos presentes em alguma regido especifica da liga.
A utilizacdo desse auxilio para a producdo de camadas superficiais finas
empobrecidas em niquel sobre ligas NiTi € um recurso que deve ser explorado com
a finalidade de aperfeicoar a biocompatibilidade desta liga, como o menor.

Em decorréncia da alta concentragcdo do Ni, teoricamente é possivel a
dissolucdo do Ni nos liquidos corpdéreos por corrosao, podendo ocasionar efeitos
indesejados. Os fenbmenos da biocompatibilidade e biotoxicidade do NiTi, tém sido
exaustivamente estudados. O niquel € um componente normal da dieta, mas sua
exposi¢ao a niveis elevados pode acarretar sérios problemas respiratérios, reacdes
alérgicas locais e sistémicas, além de inibicdo da reproducdo celular. O niquel
metalico e ligas de niquel sdo possivelmente carcinogénicos ao corpo humano, mas
um teor abaixo de 0,2% atende as exigéncias médicas (FILHO, 2010).

O Titanio pode corroer muito rapida ou lentamente, dependendo das
condi¢des do meio. Pode ocorrer em duas condi¢cées: em anaerobiose, onde a agua
€ 0 agente de oxidagcado e em aerobiose, onde o oxigénio € o agente de oxidacao. No
ambiente fisiolégico a corrosdo ocorre em condigdes aerdbicas (FILHO, 2010).

O Cobre é encontrado numa grande variedade de sais minerais e de
compostos organicos, podendo também ser encontrado na natureza na sua forma
metalica. A populacdo de um modo geral pode ser exposta ao cobre por inalacéo,
ingestao de alimentos e 4gua ou contato dérmico, porém a principal via de exposicao
n&o ocupacional é a oral (ALLAN, 1997).

Nao existem dados concretos e divulgados da Toxicidade do Niquel e Cobre
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guanto a sua dosagem letal venosa, porém € possivel a verificacdo das dosagens
letais orais desses metais na sua forma de Cloreto, conforme identificado por meio
das Fichas de Informacao de Seguranca dos Produtos Quimicos (FISPQ).

Segundo a FISPQ do Cloreto de Niquel é possivel verificar que a toxicidade
aguda em termos de Dose Letal (DL 50) oral em ratos de 105 mg/Kg (ANIDROL,
2016). Com relacdo aos valores obtidos por meio da FISPQ para o Cloreto de
Cobre, verifica-se que a toxicidade aguda referente a Dose Letal (DL 50) oral em
ratos é de 584 mg/kg (RESIMAPI, 2016).

Mesmo nao existindo na literatura dados pontuais quanto a nivel de toxicidade
venosa ou oral dos metais Niquel e Cobre em seu estado eletrolitico, podemos levar
em consideracao os dados de toxicidade aguda oral quando apresentados na forma
de Cloretos de Niquel e Cloreto de Cobre, por se tratar de uma possivel forma que
esses metais podem se fazer presente na corrente sanguinea apds sua dissolucao
devido a corrosdo. Desta forma, verifica-se que a concentracdo para que alcance a
toxicidade aguda das doses letais orais no Cloreto de Cobre € mais de 5 vezes
maior do que a verificada para o Cloreto de Niquel, indicando assim que o Niquel
sera mais agressivo ao organismo humano do que o Cobre, sendo interessante o
estudo de novas ligas metalicas que possuam Cobre em sua composi¢ao e menores
concentracdes de Niquel.

Para que as ligas de NiTi e NiTiCu sejam utilizadas na medicina ou
odontologia é de fundamental importancia um estudo amplo e aprofundado referente
a biocompatibilidade e biotoxicidade, por isso € extremamente importante analisar o
estado geral do individuo (paciente) que ira utilizar essas ligas, fatores imunolégicos,
perfusdo tecidual e técnicas cirargicas empregadas durante o implante (ANDERSON
et al, 1984).

2.4 COMPORTAMENTO DALIGANITI EM MEIO BIOLOGICO

As ligas de NiTi ap6s implantadas se alteram devido a presenca de
varios ions, proteinas e células, os quais modificam as reacdes de corrosao,
causando assim a corrosdo desses implantes metalicos a base de NiTi no
corpo humano (WILLIAMS et al., 1996). Verifica-se elevadas concentragbes de
metal medidas em érgaos distantes devido a ionizacdo, mas também as células
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responsaveis pela fagocitose as quais circundam pequenas particulas de metais
ou de 6xidos metalicos (RYHANEN, 1999, p.31).

O NiTi € um excelente material para utilizacdo em terapias minimamente
invasivas, tendo em vista que possui boa biocompatibilidade e propriedades
mecanicas raramente encontradas em outras ligas metélicas (Duerig et al.,
1996). Diversos estudos relatam a boa resisténcia a corrosédo e a
biocompatibilidade do NiTi, mas a alta quantidade de Ni na liga (55% em peso)
e sua possivel dissolucdo por corrosao ainda provocam algumas discussdes
quanto a sua biotoxicidade (SHABALOVSKAYA, 1997). Os tecidos corpdreos
contém &gua, oxigénio dissolvido, proteinas, e varios ions, como cloretos e
hidréoxidos, o que representa um ambiente agressivo para os metais e ligas
usados em implantes (PARK et al., 1992; SHRIER et al., 1995).

O NiTi e ligas de Ti possuem uma boa resisténcia a corrosdo com baixas
correntes passivas e elevados potenciais de transpassivacao, onde ligas a base
de Ni apresentam uma corrente passiva 1000 vezes maior. A baixa corrente
passiva do NiTi e das ligas a base de Ti indicam uma velocidade de corrosao
inferior e consequentemente uma menor perda de ions do metal para o
eletrolito ou o meio bioldgico, verificando-se assim um fator importante para a
biocompatibilidade de qualquer liga (BREME, 1989; HIDELBRAND, 1998;
BUCHNER, 1980).

A corroséo localizada (por pites), a corrosao galvanica e a corrosao por
desgate sdo tipicamente observadas em implantes. A corrosdo galvanica pode
ocorrer quando metais diferentes sdo usados e permanecem em contato, onde
o metal menos nobre se torna anddico e corrdi. Corrosdo por desgaste ocorre
quando existe movimento entre dois metais fazendo com que a camada passiva
seja quebrada (BROWN, 1987).

A superficie das ligas metdlicas de NiTi possuem grande quantidade de
oxido de titanio (TiO,), menores quantidades de éxidos de niquel (NiO e Ni,O3)
e niquel metalico e, NiTi constitui a camada interna (HANAWA, 1991). A
espessura da camada de 6xido varia entre 2-20 nm. Dependendo do tipo de
método de preparacgao, a superficie quimica e a quantidade de Ni podem variar
em grande propor¢cao (TRIGWELL et al., 1997). A superficie de NiTi ndo tratada
€ na sua maioria composta por oxigénio, carbono e éxido de titdnio com

resquicios de Ni, o qual dissolve mais facilmente do que titanio porque seu 6xido
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€ menos estavel (OSHIDA et al., 1992).

Segundo Albrektsson et al. (1981) o titanio puro e algumas de suas ligas
sao considerados os materiais mais biocompativeis que se conhece. A boa
biocompatibilidade acontece em decorréncia da estabilidade da camada de
Oxido de titanio. Durante o implante dos dispositivos contendo NiTi, a camada
de 6xido formada sobre um dispositivo de titanio cresce e agrega minerais e
outros constituintes dos fluidos do organismo, e essas reacdes causam
remodelamento da superficie.

O filme de éxido superficial presente nos implantes é constituido de duas
camadas, uma de fosfato de calcio e outra de 6xido de titanio, ou seja, um filme
de fosfato e calcio sobre um filme 6xido passivo. Essa boa biocompatibilidade
da liga NiTi e outras ligas de Ti se deve em decorréncia da presencga do filme de
fosfato de célcio, enquanto a resisténcia a corrosdo é adquirida devido ao filme
de oxido passivo (HANAWA et al., 1991).

Numerosos fatores sdo capazes de afetar a corrosao metalica, como por
exemplo a porosidade e a rugosidade que aumentam a area superficial do
implante passivel de reagir. Observa-se também que as areas carregadas
mecanicamente do implante sdo mais sensiveis do que as éareas sem
carregamento (KRUEGER, 1983). Outros pontos como a estrutura, composicao e
espessura da camada passiva sao largamente dependentes do metal e do
ambiente, interferindo assim na corrosao metdlica. Metais contendo varios
elementos, além de impurezas e contaminantes, podem afetar as reacdes de
corroséao (POEHLER, 1983).

A utilizacao de ligas de NiTi como implantes no corpo humano, propicia a
utilizacao dessas ligas em um ambiente agressivo em decorréncia da presenca
de diversos sais que estdo presentes nos fluidos corpéreos. Quando os ions
metdlicos sdo dissolvidos de pontos onde a camada de Oxido ndo esta
completamente desenvolvida, & formado um hidroxido metélico. Este é
imediatamente envolvido por moléculas de agua e posteriormente atacam a
camada passiva. Quando existem ions cloreto, como no plasma humano, esses
substituem as moléculas de agua da camada passiva. Caso esta camada
passiva ndo esta completamente desenvolvida, os ions metélicos dissolvidos
formam um complexo com cloreto, o qual é dissolvido nos fluidos do corpo
(WILLIAMS et al., 1996).
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Quando o filme passivo quebra localmente, a area anddica formada sera
muito pequena e sendo posteriormente cercada por uma area catdédica muito
grande, podendo causar uma corrosao local muito rapida e uma inesperada
destruicdo do material (KRUGER, 1983).

A corrosao por pites € a forma mais comum de corrosdo em stents de
NiTi. Estudos apontam que a velocidade de penetracdo de um pite é
aproximadamente 0,0046 cm/ano, e analises indicam a presenca de 6xidos de
titAnio como produtos da corrosdo em torno do pite (CRAGG et al., 1993).

Segundo Endo et al. (1994), Villermaux et al. (1996) e Wen et al. (1997),
existem diversos estudos que visam a protecado das ligas de NiTi contra a corroséo,
sendo elas por meio de tratamentos superficiais, como por exemplo o recobrimento
superficial com metais e polimeros, adigdo de cobre para ampliar o potencial de
repassivacao e também a utilizacéo de laser para tratamento superficial.

Trepanier et al. (1998) realizaram um estudo para avaliar os efeitos sobre
a resisténcia a corrosdo ao utilizar tratamentos superficiais como o
eletropolimento, tratamento térmico, e passivacdo com &acido nitrico. Os
resultados mostram que todos esses tratamentos melhoram a resisténcia a
corrosédo da liga. Este melhoramento foi atribuido a remocado da camada de
oxido nativa plasticamente deformada e a sua substituicdo por uma camada de
oxido nova e mais uniforme. Verificou-se que a uniformidade da camada de
oxido é o fator predominante para melhorar a resisténcia a corrosdao, mais do
que a espessura e composicao desta camada.

A resisténcia a corrosao dos metais, com exceg¢ao dos metais nobres,
esta intimamente ligada com a formagao e presencga de um filme éxido do que
com a nao reatividade intrinseca do metal. A formacdo de um filme éxido
superficial € de grande importancia para a resisténcia a corrosédo da liga NiTi
(SHABALOVSKAYA, 2002).

2.5 CORROSAO DE MATERIAIS METALICOS

2.5.1 Fundamentos da Corrosao Eletroquimica

Os processos corrosivos podem causar falha em servico dos materiais
metalicos, especialmente para as ligas de NiTi utilizadas na fabricagdo de stents, a
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partir disso, devemos ter em mente o0s principios que regem 0s processos de
degradacdo por corrosdo. Com isso, sdo expostos a seguir alguns aspectos
termodinamicos e cinéticos que formam a base para o entendimento dos diferentes
mecanismos que levam a deterioracdo do material por corroséo.

Inicialmente, deve-se levar em conta que muitos dos fen6menos de corrosao
sdo de natureza eletroquimica. Eles implicam o envolvimento de duas ou mais
reacoes: a oxidacao de um metal (reacdo parcial anddica) e a redugdo de um agente
oxidante (reagao parcial catédica).

O processo de corrosdo (dissolugcdo) do metal ocorre com a consequente
perda de elétrons pelo mesmo. Nas reac¢des catddicas ocorre o ganho de elétrons a
partir do consumo de elétrons produzidos na reacao anddica.

Os dois tipos de reacéo (anddica e catédica) ocorrem de forma simultanea,
sao interdependentes e a reacao global ndo produz carga elétrica liquida.

Exemplificando com um processo de corrosdo aquosa da liga de NiTi, em que
ambos elementos metalicos sdo dissolvidos, onde a reagao torna-se:

Tig — Ti%(aq) + 2% (1.1)
Nig) — Ni#*5q + 2% (1.2)

As reacdes catddicas podem ser a redugdo do préton H*, a reagdo de
reducéo de oxigénio dissolvido em meio acido, ou em meios bésicos, ou em meios
neutros, ou ainda a redugdo direta da agua liquida. Dependendo da cinética de

ambas as reagdes parciais, teremos a velocidade de corroséo.

2.5.1.1. Termodinamica eletroquimica

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

A direcdo espontanea das reacbes é controlada por essas variacbes de
energia, sendo, portanto, uma medida direta da capacidade de trabalho do sistema,

onde sua capacidade maxima pode ser expressa pela maxima energia elétrica
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disponivel ou forca eletromotriz. A variagao de energia livre, AG, pode ser associada
com um potencial eletroquimico na condi¢cao de equilibrio.

Nos processos de corrosdo, a superficie de um metal normalmente se
encontra coberta com uma camada de 6xido, sendo capaz de proteger o metal de
seu meio e fazendo com que as reagdes eletroquimicas que estdo em jogo, além
das concentragdes (atividades) das espécies presentes, sdo capazes de promover a
variagao do potencial elétrico. Portanto, para compreendermos em sua totalidade o
fendbmeno de corrosao, € de fundamental importancia saber quais os produtos de
corrosao que fazem parte do sistema e sua interacdo com o meio.

Segundo Moreira (2011), Pourbaix apresentou uma importante contribuicdo
em relacdo aos seus estudos referentes ao comportamento de sistemas
eletroquimicos aquosos, desenvolvendo um método grafico relacionando potencial e
pH, ou seja, desenvolveu mapas termodindmicos dos sistemas estudados. Os
diagramas foram construidos a partir de calculos baseados na equacao de Nernst,
fixando-se a concentracao das espécies envolvidas - e utilizando-se os potenciais de
eletrodo padrdo, calculados a partir de dados termodindmicos de solubilidade de
oxidos e hidréxidos; além das constantes de equilibrio das reacdes consideradas

No diagrama de Pourbaix, as regides em que os ions sollveis do metal sao
estaveis abrangem as areas de corrosdo. Na regido de passividade o filme de 6xido
(ou hidroxido) é estavel e, portanto, o metal € definido como “passivo”. O metal é
termodinamicamente imune a corrosdo em areas onde somente a sua forma
reduzida é estavel.

E necessario enfatizar que os diagramas de Pourbaix (termodinamicos)
representam exclusivamente uma origem indicativa que nos permite prever a
possibilidade de uma reacao ocorrer (ou ndao) na diregcdo espontanea. Desde que
nao levam em conta os fatores cinéticos do processo, ndo sendo capaz de obter
informacdes com relacéo a velocidade de reacao nestes diagramas. Entretanto, nos
casos de sistemas eletroquimicos reais, pode-se ajustar a faixa de potenciais para
qgue a corrosao seja termodinamicamente impossivel; ou seja, manter o potencial do
metal na &rea de imunidade do diagrama.

Por outro lado, com a elaboracdo de estudos cinéticos, é possivel a
construcao desses diagramas a partir de dados experimentais obtidos de curvas de
polarizagdo de um metal imerso em um eletrélito. Estes diagramas (cinéticos)

possuem aplicagao pratica mais direta e sdo empregados em tecnologia de corrosao
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(MOREIRA, 2011; SHREIR et al., 1995).

2.5.1.2 Velocidade de corrosao

As reacbes de natureza eletroquimica governam a corrosdo de metais em
meio aquoso, que produzem ou consomem elétrons durante esse processo. Ocorre
um fluxo de elétrons que é medido como corrente elétrica na interface metal-solucao,
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 reacdes
eletrédicas que se processam no sistema eletroquimico: a corrosdo do metal e a
reducao catédica do espécime oxidado presente.

Na utilizagdo de ligas metalicas, como ocorrido no presente trabalho é
necessario um calculo especifico para a massa equivalente (M) da liga, levando-se
em consideracdo os elementos metalicos constituintes da mesma. Desta forma é
possivel a obtencdo do calculo da velocidade de corrosao das ligas metalicas em
geral, levando-se em consideracdo a sua massa equivalente (FONTANA,1987;
MOREIRA, 2011).

A proporcionalidade entre a corrente elétrica, ou corrente de corroséo, e a
perda (ou ganho) de massa do metal corroido é dada pela lei de Faraday. Na grande
maioria, as medidas de corrente de corrosdo s&o expressas como densidade de
corrente de corrosao, logo, € possivel obter a velocidade de reag¢ao ou velocidade de
corrosao (Veor) de um metal (FONTANA,1987; MOREIRA, 2011).

2.5.1.2.1. Polarizacdo e Sobretensao

Reacbes eletroquimicas que ocorrem na condicdo de equilibrio apresentam
velocidades de reagbes anddicas e catddicas iguais e de sentidos contrarios. Entao,
para a reagao:

Me?* + ze <> Me (1.3)

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

catédica ( fc), ou seja:
jO:ja :(_)jc (14)

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

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

No que diz respeito aos processos de eletrodos nas condicbes de nao-
equilibrio, é necessario entender que existe possibilidade de um eletrodo,
inicialmente no equilibrio, alterar o seu potencial. Se ocorrer circulacdo de corrente
em um sistema eletroquimico, por exemplo, devido a dissolugdo metalica em um
eletrélito definido, o potencial de eletrodo que foi calculado pela expressdao de
Nernst, sofrerd uma variacdo e o novo potencial obtido sera deslocado no sentido
positivo (ou nobre). Com base nisso € possivel afirmar que o eletrodo sofreu
polarizagdo anddica.

Simultaneamente, o potencial de eletrodo da espécie oxidante sera deslocado
no sentido negativo (ou ativo) e, consequentemente, apresentara polarizacao
catddica.

Essa polarizacdo é quantificada em relagdo ao potencial de equilibrio, E,, €

recebe a denominacao “sobretensdo” (n). Entdo, para um eletrodo sofrendo

corroséo, ou seja, polarizado com um potencial E p, temos:
n, =E, —E, (1.5)

onde:
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N a= sobretensdo anédica.

No caso do oxidante temos, portanto, a sobretenséo catédica (n ) cujo valor €
negativo por definigéo.

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

Desde que a etapa mais lenta € a que controla a velocidade de reagao (fluxo
de carga elétrica), podemos dizer que ela estd sob controle de ativagdo ou
submetida a polarizagcdo de ativacao; sendo a sobretensdo resultante denominada

“sobretensdo de ativacdo” (n%). Se o processo é anddico, institui-se a sobretensdo

de ativacdo anddica (M .”). Por outro lado, no caso catédico, temos a sobretensio

de ativacdo catddica (M ).

Butler e Volmer derivaram uma expressdao para uma reagao eletrddica
controlada por ativacao (transferéncia de carga), definida como equacéo geral da
cinética de eletrodo, que correlaciona a densidade de corrente com o potencial;
sendo ela descrita por (Wolynec, 2003):

o onF ) . (I—-apF ,
=1, EXp| —— — J]o.€Xp| ——— 1.6
1=1 p( RT n ] Jo p( RT n (1.6)

onde:

J = densidade de corrente,

Jo= densidade de corrente de troca,

a = coeficiente de transferéncia de carga,

n = numero de elétrons envolvidos na reacao,
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F = constante de Faraday,

N “ = sobretensao de ativacio,

R = constante dos gases,

T = temperatura absoluta.

Desde que (M) é negativo por definicdo, & medida que impomos a um
sistema eletroquimico uma maior sobretensao catédica, verificamos que o primeiro

termo exponencial da equacgéo [1.6] torna-se desprezivel; notadamente quando “1] ¢

<-0,03V" (WOLYNEC, 2003). Portanto, essa equacgao simplifica-se para:

RT . (1.7)

(1-a)n.F ”AJ

jc = joexp(_
onde:

jc- densidade de corrente catédica.
1 o* = sobretensao de ativagdo catédica.

Utilizando o mesmo raciocinio, no caso de imposicdo de grandes

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

onde:

ja = densidade de corrente anddica.
N ."= sobretensdo de ativagdo anddica.

Utilizando o logaritmo decimal (log = In/2,303) e rearranjando, as equacdes
tomam a forma das equacdes de Tafel (WOLYNEC, 2003; FONTANA, 1987).
A jc
n. =blog== (1.9)
Jo
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n* =b,log (1.10)
Jo
onde b, e b, sdo coeficientes empiricos denominados declives de Tafel

catodico e anddico, respectivamente; e sdo dados por:

2,303RT
be=-7—~+ (1.11)
(1-o)nF
e
2,303RT
b, =——7— (1.12)
onF

Na Figura 5 é possivel verificar a representacao grafica das curvas de Tafel,

com seus declives catodicos e anodicos.

Figura 5: Representagéao grafica da lei de Tafel

b, logi

Fonte: Gentil,1996.

Nota-se que as equagdes de Tafel predizem uma variacao linear do logaritmo
da densidade de corrente com o potencial; e essa caracteristica é uma importante
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ferramenta na determinacdo de velocidade de corrosao eletroquimica conhecida
como “Método de Extrapolacdo da Reta de Tafel’. Em se tratando dos ensaios
eletroquimicos realizados neste trabalho, os valores dos coeficientes b, e b,
representam a inclinacao de Tafel anddico e catddico respectivamente, dependendo
da direcao de polarizagdo. Os coeficientes de Tafel sdo obtidos a partir de um grafico
gue permite por meio da extrapolagdo geométrica determinar a corrente de corroséo,

que é vital para determinar a cinética de degradagao de um material (L6pez, 2010).

2.5.2 Passividade

A passivagao € um fenébmeno observado com certos metais e ligas em certas
condicdes 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” é utilizado de maneira genérica para se referir a perda
de reatividade quimica experimentada por certos metais e ligas sob certas condicées
ambientais (FONTANA, 1987).

A passivacdo de um metal ocorre quando se forma uma pelicula superficial
protetora, que resulta da propria reacdo de corrosédo, e que impede que a reacgao
prossiga. Muitos metais e ligas com aplicacdes em engenharia, como 0Ss acos
inoxidaveis e o aluminio, tornam-se facilmente passivos devido a formagéao de éxidos
que constituem uma barreira a difusdo, e que separam o metal do meio exterior,
baixando substancialmente a velocidade de corroséo.

O processo de corrosao ativa em alguns casos € cessado pela formagao da
camada de 6xido sobre a superficie do metal, desde que a densidade de corrente de
corrosdo que circula no sistema é diminuida drasticamente, independentemente do
potencial, e se mantém estavel em uma ampla faixa de potenciais de eletrodo.

A ruptura da camada passiva em pontos da superficie pode originar pites,
depende da elevacao do potencial até um valor critico, e também da liga metalica e
do meio corrosivo em questdo. Pode ocorrer também corrosao no interior de frestas
com a eventual formacao de pites nessas regides de eletrdlito estagnado. Por outro
lado, quando a camada de Oxido protetor é resistente a ruptura localizada em
potenciais elevados (nobres), pode ocorrer transpassividade (UHLIG, 1971) com a
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desintegracdo acelerada da camada passiva e 0 consequente aumento da
velocidade de dissolugdo do metal ou liga, sendo que a corrente de corrosédo
aumenta rapidamente em decorréncia das reagdes eletrodicas em jogo.

A formacédo da camada passiva acontece de maneira artificial ou por injecao
de corrente elétrica externa no sentido de oxidacdo do metal e/ou liga empregado,
ou por aplicacdo de tratamento de superficie especifico a uma liga ou metal
apassivavel. Caso haja algum dano superficial na camada passiva em decorréncia
de processos mecanicos, dependendo das condigdes do meio, pode ocorrer um
processo de regeneracgao principalmente em meios oxidantes, com a consequente

repassivagao dos materiais metalicas.

2.5.3 Classificacoes dos Processos Corrosivos

Segundo Gentil (1996), os processos de corrosdo sdo considerados reacdes
quimicas heterogéneas ou reagdes eletroquimicas que se passam geralmente na
superficie de separacao entre o metal e 0 meio corrosivo.

Os processos corrosivos podem acontecer sob diferentes formas, e o
conhecimento das mesmas € muito importante nesse estudo.

O autor afirma que as formas de corrosdao podem ser apresentadas,
considerando-se a aparéncia ou forma de ataque e as diferentes causas da corrosao
e seus mecanismos. Desta maneira, pode-se ter corrosdo segundo:

e a morfologia: uniforme, placas, alveolar, puntiforme ou por pite, intergranular,
intragranular, filiforme, por esfoliacdo, grafitica, dezincificacdo, em torno de
cordao de solda e empolamento pelo hidrogénio;

e as causas ou mecanismos: por aeracao diferencial, eletrolitica ou por
correntes de fuga, galvanica, associada a solicitagdes mecanicas (corrosao
sob tensdo fraturante), em torno de corddo de solda e empolamento pelo
hidrogénio;

e 0s fatores mecanicos: sob tensao, sob fadiga, por atrito, associada a erosao;

e 0 meio corrosivo: atmosférico, pelo sol, induzida por microrganismos, pela
agua do mar, por sais fundidos, etc;

e alocalizag&o do ataque: por pite, uniforme, intergranular e transgranular.
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As caracteristicas das diferentes formas de corrosdo segundo o meio séo

bastante uteis no estudo dos mecanismos de ataque, e sdo classificados em:

a) Corrosao Uniforme

E a forma menos agressiva de corrosdo. O ataque, neste caso, se estende de
forma homogénea sobre toda a superficie metélica, e sua penetracdo média é igual
em todos os pontos.

b) Corrosdo em Placas

Abrange os casos intermediarios entre a corrosdo uniforme e a corrosdo
localizada. Ocorre em algumas regides da superficie.
c) Corrosao Alveolar

A corrosao alveolar se processa na superficie metélica produzindo sulcos ou
escavacbes semelhantes a alvéolos, apresentando fundo arredondado e
profundidade geralmente menor que seu diametro.

d) Corrosao Puntiforme (pite)

Este tipo de ataque, assim como a intergranular e intragranular, € uma das
formas mais perigosas em que a corrosdao pode-se apresentar. Neste caso a
quantidade de material afetado ndo guarda relagdo com a magnitude dos
incovenientes. Durante a corrosdo puntiforme, ou pite, o ataque se localiza em um
ponto isolado da superficie metalica e se propaga até o interior do metal, muitas
vezes transpassando.

Uma variagdo deste tipo de corrosdo € a corrosao em frestas, ou Crevice
Corrosion.

e) Corrosao Intergranular

Este tipo de corrosdo localiza-se entre os grados da estrutura cristalina do
material (contorno de graos) metélico, o qual perde suas propriedades mecanicas e
pode fraturar quando submetido a esforcos mecanicos menores que o esperado,
como é o caso da corrosdo sob tensdo fraturante (stress corrosion cracking, SCC).

f) Corrosao Intragranular

Este tipo de corrosédo se processa no interior dos graos cristalinos do material
metalico o qual, pela perda de suas propriedades mecanicas, assim como na caso
da corroséao intergranular, podera fraturar a menor solicitacdo mecanica com efeitos
muito mais catastréficos que o caso da intergranular.

g) Corrosao Filiforme
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A corroséo filiforme se processa sob a forma de finos filamentos que se
propagam em diferentes dire¢des e que ndo se cruzam. Ocorre geralmente em
superficies metalicas revestidas com filmes poliméricos, tintas ou metais
ocasionando o deslocamento do revestimento.

h) Corrosao por Esfoliacao

A corrosdo por esfoliagdo ocorre em diferentes camadas e o produto de
corrosdo, formado entre a estrutura de grads alongados, separa as camadas
ocasionando um inchamento do material metalico.

i) Corrosao Grafitica:

Esse processo ocorre no ferro fundido cinzento em temperatura ambiente e o
ferro metalico € convertido em produtos de corrosdo restando a grafite intacta, sendo
possivel observar uma regido com aspecto escuro.

j) Dezincificagéo:

Corrosao que ocorre em ligas de cobre-zinco, também conhecida como latéo.
Neste processo observa-se a formagéo de regides com coloragdo avermelhada em
contraste com a caracteristica cor amarela do latao.

k) Empolamento pelo Hidrogénio:

O hidrogénio atémico difundi-se rapidamente devido ao seu pequeno volume
atébmico, por regides com descontinuidade (inclusées e vazios), onde se transforma
em hidrogénio molecular, exercendo pressao e originando a formacao de bolhas.

l) Em torno do cordao de solda:

Geralmente ocorre em acos inoxidaveis na estabilizados ou com teores de
carbono maiores que 0,03%, e a corrosao se processa intergranularmente em torno
do cordao de solda.

Algumas das formas de corrosdo classificadas anteriormente estao
apresentadas na Figura 6.
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Figura 6: llustracdo de algumas formas de corrosao.
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Fonte: Gentil, 1996.

2.5.4 Resisténcia a Corrosao

Segundo Wolynec (2003) e Fontana (2010), a corrosdo metalica € resultante
de uma reacao eletroquimica na qual existe a movimentacao idnica pelo eletrdlito,
normalmente aquoso.

Quando um metal é imerso em uma solucédo agressiva provoca o0 surgimento
de uma diferenca de potencial entre as duas fases, de natureza elétrica e quimica,
denominada potencial eletroquimico (GENTIL, 2003). Apds esse processo de
corrosdo metélica é possivel ter o surgimento de uma pelicula que apresenta
comportamento passivo e € extremamente fina (aproximadamente 4nm) e, como é
altamente aderente a superficie, apresenta a caracteristica de inibir fortemente a
acao corrosiva nesta regiao, nao impedindo, porém, o fluxo de elétrons necessarios
para a reagao (WOLYNEC, 2003).
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O processo de corrosdo eletroquimica ocorre sempre que houver
heterogeneidade no sistema material metalico-meio corrosivo, pois a diferenca de
potencial resultante possibilita a formagcao de areas anddicas e catédicas (GENTIL,
2003).

Deve-se observar que o0 processo corrosivo em alguns casos, pode ser
benéfico e de grande importancia industrial, como por exemplo, quando ocorre a
oxidagdo de agos inoxidaveis, de titdnio e de ligas que contenham cromo, com
formacgao de peliculas protetoras de 6xidos de titanio e cromo (GENTIL, 2003; IPT,
1993).

Sao de fundamental importancia as etapas de conformacao e acabamento do
implante podendo ter efeitos significativos na resisténcia a corrosdo do material com
que o implante é fabricado. Com isso, testar a resisténcia a corrosdo do material
bruto € algo essencial, apesar de nao fornecer necessariamente dados criticos
relativos ao desempenho do dispositivo. 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 resisténcia a corrosdo é
requerido para avaliar a suscetibilidade dos componentes metalicos da protese a
corrosdo em um ambiente fisiolégico simulado para a duracdo pretendida do
implante (ISSO/FDIS-25539-2: 2008). Considerar a corrosdo neste caso inclui, mas
ndao é limitado a, avaliacdo dos resultados de testes, revisdo de literatura e
consideragdo do histérico do desempenho clinico do(s) material (is) avaliado(s)
(ISSO/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 é a habilidade do implante de manter sua integridade.
Os danos a serem avaliados incluem falha estrutural do implante, perda da completa
aposicao a parede do vaso, vazamento, entre outros. Tais falhas podem gerar
eventos clinicos importantes como fratura do stent, trombose no implante, migracao
da protese, rompimento de aneurisma, trauma vascular, trauma em estruturas
adjacentes, obstrucao do limen/estenose, isquemia entre outros (ASTM F2129-08:
2008).
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3. METODOLOGIA

3.1 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Neste trabalho de pesquisa, foram utilizados diversos equipamentos e
dispositivos para a realizagdo dos testes eletroquimicos, bem como a caracterizagéo
dos materiais em estudo.

3.1.1 Equipamentos e Dispositivos Basicos

Os equipamentos e dispositivos basicos empregados nas operagdes de
preparacdo, pesagem e montagem dos corpos-de-prova, para a realizacdo dos
testes eletroquimicos de corrosdo, foram: Lavadora ultra-sénica, marca UNIQUE
ULTRASONIC CLEANER; Balanca analitica, marca MARTE, modelo AL 500;
Peagametro, marca INSTRUTHERM, modelo PH 1900; Paquimetro eletrdnico
digital, marca STARRETT, modelo 727; Acessorios e dispositivos especiais de
acoplamento do corpo-de-prova.

3.1.2 Aparelhagem de Vidro e Equipamentos Auxiliares

Para a realizagdo do corte das ligas metélicas estudadas foi empregado uma
Cortadeira de precisdo com disco diamantado, marca BUEHLER. Outros
equipamentos auxiliares de processo e uma aparelhagem de vidro adequada foram
amplamente utilizados como, por exemplo, balées de vidro, baldes volumétricos,

provetas graduadas, pipetas, béckeres, frascos Erlenmeyer, entre outros.

3.2 REAGENTES UTILIZADOS

Os reagentes e/ou produtos quimicos utilizados nas etapas de polimento,
limpeza em geral e nos ensaios eletroquimicos de corrosdo estdo apresentados na
Tabela 1.



Tabela 1: Reagentes/produtos quimicos utilizados.

REAGENTE/ PRODUTO FABRICANTE
QUIMICO
Acetona ISOFAR

Agua Deionizada 0 e

Agua Destilada e
Nitrogénio (Gas) -
Pasta de Diamante @~ —eeee-
Pasta de Alumina ~ —eeeeeee

FINALIDADE

Limpeza dos corpos de
prova

Preparagéo da Solugao

Limpeza de vidraria
Aerar o eletrdlito
Polimento
Polimento

Fonte: Propria (2016)

3.3 SOLUCOES REATIVAS

48

Foram preparadas solugdes reativas para os ensaios de corroséo, realizados

durante este trabalho. Utilizou-se Solugbes Balanceadas de Hank’s sem Bicarbonato

de Sédio, que possuem uma mistura de sais enriquecida com aminoacidos,

vitaminas e outros componentes essenciais utilizados para o crescimento celular e

gue se assemelha a composi¢do sanguinea. Na Tabela 2 encontra-se a composicao

da Solugao Balanceada de Hank’s.

Tabela 2: Composigao da Solugao Balanceada de Hank’s.

Cloreto de Calcio
Sulfato de Magnésio 7H,0
Cloreto de Potassio
Fosfato de Potassio Monobasico
Bicarbonato de Sédio
Cloreto de Sédio
Fosfato de So6dio Dibasico
Glicose
Fenol Vermelho
pH

0,1855g.L"
0,204 g.L"
0,4g.L"
0,06 g.L"
0,35¢g.L"
8,00 g.L"
0,0475g.L™"
1,00 g.L"
0,011 g.L"
7,4+ 05

Fonte: Cultilab (2012)
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Tabela 3: Composicao da Solucao de Saliva Artificial.

Fosfato de Potassio Monobasico 0,0036%
Fosfato de Potassio Bibasico Anidro 0,08%
Sorbitol 70% 4,27%
Cloreto de Potassio 0,063%
Cloreto de Magnésio 0,012%
Cloreto de Sddio 0,0863%
Cloreto de Calcio 0,0072%
Sacarina Sédica 0,03%
Conservante 0,83%
Natrospl 225hhr 0,1%
Agua g.s.p.

Fonte: Bulas (2012)

3.3.1 Solucao-Teste para Ensaio de Corrosao

A solucao-teste, empregada nos ensaios eletroquimicos de corrosao, foram
preparadas de acordo com as especificacées anteriores referentes as composicoes
dos reagentes para preparagao da Solugdo Balanceada de Hanks e da Solucao de
Saliva Atrtificial.

Para cada solucéao citada foi pesado a quantidade especificada no tépico 3.3,
em 1L de agua deionizada. O processo foi conduzido a temperatura ambiente, sob
agitacao constante até a dissolucdo completa do meio em po, e a solugéo teste
(eletrdlito), reservada em recipiente plastico totalmente escuro a uma temperatura de
2°C a 6°C para nao ocorrer nenhuma alteragédo no seu pH, que deve ficar préximo
da neutralidade.

3.4 PROCEDIMENTO DE PREPARAGCAO DA SUPERFICIE DO CDP

As ligas de NiTi utilizadas neste trabalho de pesquisa foram as mesmas
amostras utilizadas no trabalho de Filho (2010). Ja as ligas metalicas de NiTiCu
utilizados foram fabricadas na Unidade Académica de Engenharia Mecéanica da
Universidade Federal de Campina Grande — UFCG/Campus |. As ligas NiTi e NiTiCu
foram obtidas pelo método Plasma Skull Push-Pull (PSPP) na maquina Discovery
All, da marca EDG. Nesse processo, as cargas (Ti, Ni e Cu) sdo empilhadas em um
cadinho de cobre e sob um eletrodo de tungsténio, responséavel pela criagdo de uma
tocha de plasma rotativa que € responsavel pela fusdo dos elementos em atmosfera


http://www.bulas.med.br/
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protetora de argénio.

Os tarugos resultantes da injecdo do metal fundido em um molde de ago inox,
possuem uma massa aproximada de 25 g. Posteriormente esses tarugos foram
seccionados utilizando um processo de corte por eletroerosdo, onde as amostras
gue foram analisadas estavam em formas de discos com aproximadamente 1 cm de
didmetro e espessura de 0,5 cm para as ligas de NiTiCu e 1 cm de didametro e
espessura de 0,1 cm para as ligas de NiTi, medidas obtidas com o uso de
paquimetro eletrénico digital.

3.4.1 Ligas NiTi e NiTiCu

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

composicao quimica nominal apresentada na Tabela 4.

Tabela 4: Composicao quimica das LMF a base de NiTi e NiTiCu.

Codigo da LMF Composicao nominal (% em peso)
Amostra 1 NiTi (equiatdmico)
Amostra 2 50%Ti- 45%Ni- 5%Cu
Amostra 3 50%Ti- 40%Ni- 10%Cu
Amostra 4 50%Ti- 35%Ni- 15%Cu

Fonte: Propria (2016)

Para avaliacao das ligas metalicas utilizando testes eletroquimicos e da
caracterizagcao superficial é de extrema importancia a realizagdo de um processo de
lixamento das amostras de NiTi e NiTiCu. Visando-se obter amostras com um
excelente polimento superficial, foram utilizadas lixas d’agua do tipo 360 e 220, além
de polimento com pasta de alumina e pasta de diamante com granulometria de 1
um, 0,3 um e 0,05 um, sempre com o auxilio de uma maquina politriz da marca
Arotec, modelo Aropol - E. Para finalizar, utilizou-se um banho de ultra-som e
acetona PA, além de agua deionizada, visando a limpeza das ligas metalicas.

Ap6s a preparacdo, o corte e o polimento das ligas metdlicas foram
submetidas a um processo de embutimento, utilizando para isso um pedago de cano
de PVC, resina acrilica autopolimerizavel e liquido acrilico autopolimerizavel,
conforme pode-se observar na Figura 7.
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Figura 7: Imagem da amostra das Ligas de NiTi e NiTiCu apds processo de
embutimento com resina.

Fonte: Prépria (2016)

3.5 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS EM MEDIDAS E ANALISES

3.5.1 Potenciostato

Para a obtencao de parametros de corrosdo, a partir de testes eletroquimicos
(ASTM G 3-89, 2004; ASTM G 61-86, 2009) adaptados, realizados em corpos-de-
prova das ligas de NiTi e NiTiCu, foi empregado um Potenciostato/ Galvanostato da
Methrom, modelo PGSTAT 302N, para aquisicdo de dados. As amostras foram
colocadas em uma célula eletroquimica, tendo como eletrodo de referéncia o
eletrodo de Ag/AgCl em solucdo de KCI 3 mol.L”" e com contraeletrodo o Eletrodo de

Platina.
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Figura 8: Potenciostato/ Galvanostato da Methrom, modelo 302 e da célula
eletroquimica a trés eletrodos.

‘

Fo MR

Fonte: Metrohm (2016)

3.5.2 Procedimento de analise nos testes eletroquimicos

Finalizados os procedimentos de polimento e limpeza as amostras foram
encaminhadas para a realizacdo dos testes eletroquimicos. Estes testes sao
realizados em uma célula eletroquimica, a qual foi especialmente projetada para
esses tipos de andlises.

Essa célula eletroquimica consiste de um cilindro de vidro, com
compartimentos para o eletrodo de trabalho (que foi a amostra analisada), o
contraeletrodo (platina) e o eletrodo de referéncia (eletrodo de Ag/AgCl). Além disso,
durante os testes € inserido na célula eletroquimica um pequeno tubo para o
processo desaeracao (retirada do oxigénio presente no sistema). O processo de
desaeracao do sistema ocorre durante todo o tempo da realizacdo do teste
eletroquimico com a finalidade de eliminar a presenca de gas oxigénio dissolvido no
meio para que 0 mesmo nao atue como agente corrosivo.

A solugao reativa utilizada nos ensaios de corrosao foi a Solugdo Balanceada


http://www.metrohm-autolab.com/

53

de Hank’s e Solucao de Saliva Atrtificial a uma temperatura de 25°C com variacao de
(£) 1°C.

3.5.2.1 Polarizagéo Linear

O termo “polarizacdo linear” € empregado para descrever a linearidade da
curva de potencial versus densidade de corrente, nas vizinhangas do potencial de
corrosdo, quando pequenas sobretensdes ou perturbacdes de potencial da ordem
de (¥) 10 mV, ou ainda menores é aplicada a amostra em estudo. A origem desse
termo é devido aos trabalhos desenvolvidos por Stern e Geary [STERN; GEARY,
1957; STERN, 1958], que desenvolveram também o conceito de resisténcia de
polarizagao, discutido em seguida.

A resisténcia de polarizacdo segundo STERN (1958), é definida como o
declive, no potencial de corrosao, da tangente a curva potencial versus densidade de
corrente.

A Figura 9 apresenta um gréfico hipotético de sobretensédo aplicada versus
densidade de corrente, onde pode ser notado o comportamento aproximadamente
linear da curva tragada nas imedia¢cdes do potencial de corrosdo; ou seja, dentro da
faixa de potenciais de () 10 mV em relacado a (Ecor). O declive da reta tangente a
curva representa a resisténcia de polarizagéo (R,) do material metalico.

A partir da curva obtida no teste de polarizacao linear por meio do programa
atrelado ao potenciostato é possivel fazer um ajuste na reta de Tafel e obter os
dados de Tafel anddicas e catdédicas em um log (| | |) versus E representagéo
(Gréfico Tafel).
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Figura 9: Curva de polarizacao linear hipotética para determinacao da resisténcia de

polarizagéo.
E-ECORR=nq
}
(+)
{(+)10 mV
A (-)10 mV )
. ()
f

DECLIVE =Rp

DENSIDADE
DE CORRENTE

Fonte: ASTM G 3-89, 2004.

O grafico de Tafel (Figura 10) é exibido no log || vs Ewe. Duas regressdes

lineares sdo feitas automaticamente usando o método dos minimos quadrados.

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

movidos.
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Figura 10: Gréfico de Tafel

logg o <1 ) ve. Ewe
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Fonte: EC-Lab (2011).

Resultados do ajuste Tafel sdo calculados sempre que um marcador é
movido. Conforme é movido o marcador para melhor ajuste de Tafel, o software
recalcula o potencial de circuito aberto (Ecorr) para intersecgao regressoes lineares, o
valor de corrosao de corrente (lcorr) € as constantes de Tafel (B, € Bc). A precisao Fit
pode ser estimada com o X?, que se trata de um ajuste feito para minimizar possiveis
erros ocorridos em faixas de varredura de potenciais muito grandes, reduzindo
assim o erro entre a lcac. pelo modelo € 0 Inedido-

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

equacao seguinte:

B lcorr K. EW

CR
d.A (1.13)

CR = em milimetros por ano (mmpy)
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Icorr = corrente de corroséo (A).

K = constante que define as unidades de a taxa de corrosdo (3272 milimetros
mm /(A-cm-ano)).

EW = peso equivalente (g / equivalente).

d = densidade (g/cm®).

A= area da amostra (em cm?).

Para os ensaios eletroquimicos de polarizagdo linear foram utilizados uma
taxa de varredura de 0,300 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 variacéo de (Eij = Eoc— 30 mV) e (Ef = Eoc + 30 mV).
3.5.2.2 Impedancia Eletroquimica

A técnica de impedancia eletroquimica estd baseada na utilizacdo de um
potencial dinamico variado em pequena amplitude a fim de causar no sistema uma
pequena variagdo. O sinal aplicado de potencial é feito de maneira senoidal, da
mesma forma uma perturbacdo senoidal é verificada na corrente do sistema. A
diferenca entre as sendides descritas pelo potencial aplicado e corrente medida é
utilizado na quantificacao da impedancia do sistema.

Tem-se como vantagens desse método o uso de pequenos sinais que nao
perturbam as propriedades do eletrodo, assim como a possibilidade de estudar as
reacdes mesmo em meios de baixa condutividade além de ser possivel determinar
em uma mesma medida a resisténcia de polarizacdo e a capacitancia da dupla
camada do sistema examinado (CORTE, 2008). A impedancia eletroquimica
também é largamente utilizada nos estudos de corrosao metdlica, onde é o método
mais recomendado para estudar os mecanismos de corrosdo, sendo também
aplicada ao estudo de corroséo localizada, também conhecida como corrosdo por
pites.

A resposta de corrente com relacao ao potencial variavel aplicado se da com
certa defasagem, conhecida como angulo de fase. A relacdo entre o potencial e a
corrente de um sistema pode ser expressa por uma expressdao semelhante a lei de
Ohm:

Et)=Z.It) (1.13)

Onde Z é a impedancia, E € o potencial, | € a corrente e t é o0 tempo.
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3.5.2.3 Voltametria Ciclica

Voltametria ciclica (CV) é a técnica mais utilizada para a aquisicido de
informacdes qualitativas sobre as reacdes eletroquimicas. A Voltametria Ciclica
fornece informacbes sobre processos redox, heterogénea de transferéncia de
elétrons reacdes e processos de adsorcdo. Oferece uma localizagdo rapida do
potencial redox da espécie eletroativa.

A Voltametria Ciclica consiste em digitalizar linearmente o potencial de um
eletrodo estacionéario de trabalho usando uma forma de onda triangular potencial.
Durante a varredura em potencial, o potenciostato mede a corrente resultante de
reagcbes eletroquimicas (consecutivas para o potencial aplicado). O voltamograma
ciclico é uma resposta a corrente em fungéo do potencial aplicado.

Tradicionalmente, esta técnica é realizada usando uma rampa reta analégico.
Devido a natureza digital do potenciostato, no entanto, a rampa de reais aplicada
consiste em uma série de pequenos passos potenciais que se aproximam da rampa
linear desejado.

A técnica de "voltametria ciclica" corresponde a voltametria ciclica normal,
usando uma escada digitais potencial, ou seja, ele roda definido incremento
potencial regulares no tempo. O software ajusta o passo potencial para ser 0 menor
possivel.

A técnica é composta por:

* definigdo de um bloco de partida em potencial,

* varrer um primeiro potencial com um limite final Ey;

« varrer um segundo potencial na diregdo oposta com um E; limite final;

* a possibilidade de repetir n. vezes o 1° e a 2° varreduras em potencial;

« uma digitalizagdo final condicional inversa a anterior, com o seu proprio limite de
EF.

Note-se que todas as varreduras diferentes tém a mesma taxa de varredura (valor
absoluto) (ECLAB, 2011).
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3.5.3 Técnicas de Avaliacao Superficial

3.5.3.1 Microscopio eletrénico de varredura (MEV)

Foi empregado um equipamento que utiliza um sistema combinado de andlise
por microscépio eletrbnico de varredura e espectrometro de energia dispersiva
(MEV), marca SHIMADZU SSX-550, para analise de produtos de corroséo in situ de
amostras das ligas de NiTi e NiTiCu para andlise da superficie em geral desse
material metdlico, no seu estado inicial. A utilizacdo da técnica de Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV) tem como principal objetivo analisar,
respectivamente, a morfologia e caracteristica das superficies nas amostras das
ligas em estudo.

3.5.3.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) é uma técnica de analise
térmica que registra o fluxo de energia calorifica associado a transigcdes nos
materiais em funcdo da temperatura. E um método de variagdo entalpica, no qual a
diferenga no fornecimento de energia calorifica entre uma substancia e um material
de referéncia é medida em funcao da temperatura, enquanto ambas sao submetidas
a um mesmo programa de aguecimento ou arrefecimento, rigorosamente controlado.

Estas medidas fornecem dados qualitativos e quantitativos em processos
endotérmicos e exotérmicos, permitindo obter informacdes referentes a alteracoes
de propriedades fisicas e/ou quimicas.

Os testes de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), foram realizados no
Laboratério Multidisciplinar de Materiais e Estruturas Ativas (LaMMEA) Campis | da
UFCG, empregando-se um equipamento com atmosfera protetora de nitrogénio.
Preparou-se as amostras seguindo o0s seguintes passos. As amostras foram
pesadas em balancga analitica, limpas com alcool, secos e colocados em um cadinho
de aluminio. Este cadinho, que em seguida era tampado e selado, constituia uma
amostra. Foi utilizado um equipamento DSC da TA Instruments, modelo Q80,
trabalhando a uma taxa de aquecimento e resfriamento de 5 °C/min em uma faixa de
temperatura situada entre - 60 °C e 120 °C. Como referéncia, foi usado um segundo
cadinho de aluminio vazio e para evitar condensacdo de agua e oxidacdo do
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material, a cAmara de aquecimento foi preenchida com nitrogénio.

3.5.3.3 Microdureza de Vicks (HV)

A dureza é uma propriedade mecanica largamente utilizada em estudos e
pesquisas mecanicas e metalurgicas, e principalmente na especificagdo e
comparagao de materiais.

Para o conceito de dureza sao atribuidos diferentes significados, tais como
medida de resisténcia do material a acées de origem mecanica sobre sua superficie,
resisténcia a penetracao, a deformacéo plastica e ao risco.

O método de microdureza Vicks tem aplicagcdo em toda a gama de durezas
encontradas nos diversos materiais; além disso, devido a utilizagdo de cargas
relativamente baixas e do tipo de penetrador, 0o ensaio pode ser aplicado para
qualquer espessura bem como para determinar durezas superficiais. Além disso, é
possivel utilizar a microdureza que permite a determinagéo de dureza individual de
microestruturas, além da determinacdo de durezas em pecas extremamente
pequenas e finas.

O nivel de dureza das amostras de NiTi e NiTiCu foi avaliada usando um
microdurémetro da marca Future Tech, modelo FM-700. Para as andlises foi utilizada
uma carga equivalente a 200 g e tempo de penetracdo de 15 s, a temperatura
ambiente de 27°C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 TAXA DE CORROSAO

A taxa de corrosdo é um dos parametros obtidos apdés um ensaio de
resisténcia a polarizacao linear, e expressa a velocidade do desgaste verificado na
superficie metalica estudada. A percepcdo e analise de forma correta da taxa de
corrosdo de amostras metalicas € de grande importancia, pois fornecera a provavel
vida ultil de equipamentos, instalagbes e dispositivos, no caso deste trabalho
especificamente das ligas de NiTiCu em comparacdo com a liga de NiTi para
aplicagdo em dispositivos biomédicos.

Os valores das taxas de corrosdo 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/dm?/dia (mdd).

As Figuras 11, 12 e 13 apresentam os valores que demonstram a taxa de
corrosdo das ligas de NiTiCu comparadas com as ligas mée NiTi em fungdo da
composicao de cobre em sua estrutura ou do tipo de meio corrosivo em que estas
ligas metalicas foram expostas.

Figura 11: Valores de Taxa de Corrosao obtidos para todas as amostras em Solugao
de Hanks.
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Figura 12: Valores de Taxa de Corrosao obtidos para todas as amostras em Solucao

de Saliva Artificial.
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A taxa de corrosdo expressa a velocidade do desgaste verificado na superficie
metalica, sendo que quanto menor o valor obtido, mais resistente € o metal ou liga
metalica estudada. Com as taxas de corrosdo obtidas nos ensaios de polarizagao
linear, para as ligas metélicas expostas a um meio corrosivo a base de solugdo de
Hanks (Figura 11), constata-se que para as amostras 1 (NiTi), 2 (5% Cu), 3 (10% Cu)
e 4 (15% Cu), a que possui melhor taxa de corrosdo foi a liga principal (liga mae),
que contém apenas NiTi em sua composi¢cao e com taxa de corrosdao bem préxima a
liga principal, esta a liga contendo (5% Cu) que contém o menor percentual de cobre
entre as ligas.

As demais ligas apresentaram um indice de corrosdo mais elevado, devido a
diminuicdo da concentragdo de niquel em sua composi¢cado e consequente acréscimo
de um percentual maior de cobre. Ja para os valores obtidos para taxa de corroséo
das amostras expostas a solugao de saliva artificial (Figura 12) foi verificado que as
amostras 1 (NiTi) e 2 (5% Cu) se mantiveram bem resistentes ao meio corrosivo de
saliva artificial, constatando novamente que o aumento do percentual de cobre nas
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amostras interfere negativamente na resisténcia da liga metélica a corroséo.

Figura 13: Comparativo entre os valores de Taxa de Corrosdo obtidos para todas as
amostras em Solucédo de Hanks e de Saliva Artificial.
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Comparando os dados obtidos, verifica-se por meio do perfil da Figura 13 que
o perfil corrosivo das amostras das amostras 1, 2, 3 e 4 se mantém semelhantes,
sendo interferidas principalmente pela concentracdo de cobre em sua composicao,
observando-se que em ambas solucdbes as amosiras que apresentam maior
corrosao sao as que possuem percentual de Cobre com 10% e 15%.

Verifica-se ainda que entre os meios corrosivos, 0 que possui maior poder
corrosivo é a Solucao de Saliva Atrtificial, sendo explicado pela composicdo dessa
solucdo, que tem como base para sua fabricacdo uma maior quantidade de
substancias quimicas, principalmente sais que podem gerar um meio corrosivo mais
agressivo.

De acordo com o que foi estudado por Oliveira (2012), ao realizar testes em
ligas de NiTi com composicdes variadas as amostras de NiTi equiatdmicas
apresentaram uma taxa de corrosdo em torno de 3x10% mm/ano tendo como meio
corrosivo a solucdo de Hanks e os testes eletroquimicos realizados a uma

temperatura em torno de 37°C.
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Fazendo uso do mesmo meio corrosivo, porém a uma temperatura de 25°C,
os testes realizados neste trabalho de pesquisa demonstram valores para taxa de
corrosao inferior para a amostra 1 (NiTi equiatdmico) e pela amostra 2 (5%Cu),
ambas com taxa de corrosdo com valores inferiores a 1x10™* mm/ano.

Existe uma grande probabilidade de que a verificacdo de uma diferenca entre
as amostras analisadas neste trabalho e as amostras contendo NiTi analisadas por
Oliveira (2012) tenha sofrido uma alteragdo no que diz respeito a taxa de corrosao
em decorréncia da temperatura diferenciada que foram utilizadas nos ensaios
eletroquimicos de polarizacao linear, sendo essa variacao de temperatura em torno
de 12°C, podendo assim a temperatura de realizagdo dos testes e as regides onde
serdo utilizados esses biomateriais favorecerem ou ndo, o aumento ou diminuigao

da taxa de corrosao das ligas metélicas analisadas neste trabalho.

4.2. ANALISE DOS ENSAIOS DE RESISTENCIA A POLARIZAGAO LINEAR

A utilizacao da técnica eletroquimica de resisténcia a polarizagcéo linear teve
como objetivo verificar a resisténcia das ligas de NiTiCu e NiTi em Solugédo de Hanks
e de Saliva Artificial, expostas a um potencial externo. Nos testes realizados de
polarizacao linear foi possivel obter a partir do ajuste da curva de Tafel, valores de
resisténcia instantdnea dos materiais estudados. Os resultados obtidos nos ensaios
de resisténcia a polarizagdo linear serdo expostos nas Figuras 14, 15 e 16, de
acordo com a composi¢ao das ligas metalicas e com o meio corrosivo a que foram

submetidos a esse ensaio eletroquimico.



64

Figura 14: Valores de Resisténcia a Polarizacao obtidos para todas as amostras em
Solucao de Hanks.
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Verifica-se na Figura 14, que a resisténcia a polarizacdo das 4 amostras
analisadas em solucao de Hanks também possui alteracdes nitidas quanto a adicéo
de cobre na composicao das ligas metalicas. Quanto maior os valores de resisténcia
a polarizagdo encontrados nos testes de Polarizacdo Linear, mais resistente sera a
liga metalica. Nota-se por meio da Figura 14 que a amostra 1 (NiTi) é a mais
resistente entre as demais, seguida da amostra 2 (5% Cu), posteriormente as
amostras 3 (10% Cu) e 4 (15% Cu), seguindo o mesmo perfil observado quanto a
polarizagao linear das ligas metalicas em solucao de Hanks.



65

Figura 15: Valores de Resisténcia a Polarizacao obtidos para todas as amostras em
Solucao de Saliva Artificial.
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Observa-se a partir dos valores obtidos para Resisténcia a Polarizacdo das
ligas metdlicas expostas a Solugéo de Saliva Artificial (Figura 15), que a resisténcia a
polarizagdo das ligas estudados seguem o mesmo padrao apresentado em suas
taxas de corrosao, possuindo diminuicdo em sua resisténcia quanto maior a
concentracao de cobre presente na liga metalica. Péde-se observar que a amostra 1
(NiTi) é a mais resistente dentre todas as amostras analisadas, sendo seguida
respectivamente da amostra 2 (5% Cu), amostra 3 (10% Cu) e amostra 4 (15% Cu).
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Figura 16: Comparativo entre os valores de Resisténcia a Polarizagao obtidos para
todas as amostras em Solucédo de Hanks e de Saliva Artificial.
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Correlacionando os dados obtidos para a resisténcia a polarizagao das 4 ligas
metalicas estudadas em Solucdo de Hanks e de Saliva Atrtificial, conforme
apresentado na Figura 16, nota-se que a liga metdlica mais resistente a corrosao é a
composta apenas por NiTi equiatdmico (liga mae), posteriormente apresenta-se com
maior resisténcia a corrosdo entre as ligas que contém cobre, a amostra 2 (5% Cu)
que contém menor percentual da substancia em questao, posteriormente surgindo
as amostras 3 (10% Cu) e 4 (15% Cu). Aprecia-se ainda analisando a Figura 16, que
a Solucao de Saliva Artificial apresentou maior poder corrosivo comparado com a
Solucédo de Hanks, para os mesmos padrdes de analises, indicando um maior poder
corrosivo da Solugdo de Saliva Artificial para esse tipo de analise e isso se
caracteriza principalmente pela presenca de sais e outros compostos que compdem
este tipo de Solucao.

Diante do estudado por Oliveira (2012), as amostras de NiTi equiatdmicas
analisadas a uma temperatura aproximada de 37°C e utilizando como meio corrosivo
a solucdo de Hanks, possuiam resisténcia a polarizagéo por volta de 1x10° Ohm.
Neste trabalho verificou-se para o mesmo tipo de liga metalica um valor de
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resisténcia préximo de 1,6x10° Ohm para solugdo de Hanks a uma temperatura de
25°C.

Ainda analisando as ligas metalicas de NiTi que foram estudadas por Oliveira
(2012), contendo composicdes distintas entre si, apresentaram um declinio em suas
caracteristicas de resisténcia a corrosdo em algumas das amostras, sendo

minimizadas com um tratamento a Laser na superficie da liga metalica.

4.3. ANALISE DOS ENSAIOS DE VOLTAMETRIA CICLICA

O comportamento eletroquimico das ligas de NiTi e NiTiCu foi também
avaliada utilizando técnica de voltametria ciclica (VC), em solugdes de Hanks e de
Saliva Atrtificial, solu¢des estas que simulam o fluido corpéreo, na composigéo,
concentracdo dos ions presentes e do pH do meio.

Esta andlise visa obter informacdes a respeito da estabilidade da pelicula de
oxido, principalmente 6xido de titanio, a qual se atribuiu como responsavel pela sua
boa resisténcia a corroséo.

Os perfis voltamétricos para todas as amostras nos dois tipos de solugdes
foram obtidos no intervalo de potencial de -0,2 a 0,5 V, numa velocidade varredura
de 1TmV/s, em uma temperatura ambiente aproximada de 25°C.

Nas Figuras 17 e 18 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos
para as solugdes de Hanks e Saliva Artificial em amostras contendo 5% de Cobre
em sua composi¢do, nos intervalos de potencial e velocidades de varreduras
mencionados anteriormente.
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Figura 17: Curva de Voltametria Ciclica para Ligas contendo 5% de Cobre em
Solucao de Hanks
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Figura 18: Curva de Voltametria Ciclica para Ligas contendo 5% de Cobre em
Solucéo de Saliva Artificial
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Nas Figuras 17 e 18 para as ligas contendo 5% de Cobre passando por teste
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de voltametria ciclica em Solugdo de Hanks e de Saliva Atrtificial apresenta todas as
regibes bem definidas, tipicas dos metais que sofrem a passivacao, sem com isso
apresentar a regido de transpassivacao.

Entre os potenciais de — 0,2 a 0,1 V aproximadamente, observa-se que
ambas amostras apresentam uma corrente completamente estavel no eletrodo de
trabalho dentro dessa faixa. O inicio do aumento da corrente da-se em torno de
potencial 0,1 V, e efetiva-se num aumento brusco da corrente culminando no
surgimento de um pico, indicando o inicio da regido ativa da liga metalica em estudo.

Devido a presenca deste pico, observa-se que nesta regido ocorre a
dissolu¢cdo do metal e a formagdo do Oxido de titanio, basicamente TiO,, devido a
migracdo de ions, segundo a reacao de oxidacao do titanio (PAN, 1996; OKAZAKI,
1993 e NG, 2005).

Logo ap6s a formacéao do éxido, caracterizada pelo aumento da corrente, esta
diminui, sendo percebida pela formacdo de um pico em potencial de
aproximadamente de 0,4 V (Figura 17) e proximo a 0,35 V (Figura 18). A diminuicao
brusca do valor da corrente confirma neste caso, a formagcado do éxido de titanio
(TiO2), indicando a presenga de uma fina pelicula de carater protetor, responséavel
pela boa resisténcia a corrosdo na superficie da liga, impedindo a passagem da
corrente, sendo observado assim a regido passiva da liga contendo 5% de Cobre.

Nota-se que nessa regidao, em potencial proximo a 0,35 V até o potencial de
inversdo da varredura 5,0 V, a variacdo da corrente é grande, em funcao do
potencial aplicado. A varredura de potencial inverte-se, em 0,5 V, observando-se a
gueda da corrente, que tende a zero nos dois tipos de meio corrosivo.

Nas Figuras 19 e 20 serdo apresentados os voltamogramas para a liga
metalica contendo 10 % de Cobre, sendo analisadas respectivamente, nos meios
corrosivos da Solucédo de Hanks e Solucéo de Saliva Atrtificial.
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Figura 19: Curva de Voltametria Ciclica para Ligas contendo 10% de Cobre em
Solucao de Hanks.
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Figura 20: Curva de Voltametria Ciclica para Ligas contendo 10% de Cobre em
Solucéao de Saliva Artificial
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Observa-se nas Figuras 19 e 20 a caracteristica das ligas contendo 10% de
Cobre, passando por teste de voltametria ciclica em Solugdo de Hanks e de Saliva
Artificial. Verifica-se que para a amostra contendo 10% de Cobre em Solucédo de
Hanks existe uma estabilizagcdo da corrente no corpo de prova entre os potenciais de
-0,2 até 0,05 V aproximadamente, elevando-se posteriormente essa corrente de
forma brusca até verificar o primeiro pico por volta de um potencial de 0,32 V,
verificando em seguida um decaimento e posteriormente mais uma elevagao e
formacdo de um novo pico, caracterizando dessa forma a passivacao e
posteriormente a transpassivagao da liga metdlica, até que a mesma retorne e forme
um novo pico. Ainda na regido passiva, surgem picos, que podem ser atribuidos a
formagao de um éxido secundario ou a uma transformacéo de fases dos produtos de
corrosao, que foram relatados por Marino et al. (1997) e Metikos et al. (2003).

Para as amostras contendo 10% de Cobre em Solucdo de Saliva Atrtificial
verifica-se uma maior perturbacdo na de Curva de Voltametria Ciclica, em
decorréncia principalmente deste tipo de solu¢cdo possuir uma maior quantidade sais
que favorecem essa desestabilizacdo do filme de éxido que surge pela presenca de
Titanio e até mesmo do Niquel nas amostras. Nota-se o processo de passivacao da
amostra por volta de um potencial de 0,32 V aproximadamente, onde o mesmo
diminui o valor da corrente no eletrodo de trabalho e volta a aumentar formando mais
um pico e demonstrando a transpassivacao.

Existem casos em que a pelicula passiva nao é estavel, podendo vir a ocorrer
uma dissolucdo eletroquimica a partir de um determinado valor de potencial,
voltando o metal a corroer, como no caso dos acos inoxidaveis com o filme
passivador de 6xido de cromo em meio aerado (PANOSSIAN, 1993). Observa-se
entdo que nesta regido de transpassivacao, tem-se a formacao de pontos de pites.

As Figuras 21 e 22 representam as Curvas de Voltametria Ciclica para as
amostras contendo 15% de Cobre em Solucao de Hanks e de Saliva Atrtificial.
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Figura 21: Curva de Voltametria Ciclica para Ligas contendo 15% de Cobre em
Solucao de Hanks.
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Figura 22: Curva de Voltametria Ciclica para Ligas contendo 15% de Cobre em
Solucao de Saliva Artificial.
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Verifica-se que nas Figuras 21 e 22 ambas as curvas de Voltametria Ciclica
apresentam distincées quanto ao seu perfil, ficando nitido que a amostra sendo
analisada em Solucdo de Hanks (Figura 21) ndo apresenta perturbacées e nem
formacgao de mais de um pico, caracterizando assim que a amostra sofre passivacao
e a mesma diminui bruscamente, estabilizando-se em um potencial préximo de 0,38
V e corrente no eletrodo de trabalho de 0 A. A ndo formagcdo de picos apos a
amostra se tornar passiva demonstra que o filme de éxido se mantém bem estavel.

A Figura 22 representa o voltamograma para a liga contendo 15% de Cobre
em solucdo de Saliva Artificial, verificando-se que entre os potenciais que sao
aplicados entre —0,2 V e 0,1 V mantém a corrente do eletrodo de trabalho
praticamente estavel, surgindo uma elevacdo brusca na corrente observada na
amostra e a formacao de diversos picos de passivacao e transpassivacao entre os
potencias de 0,3 V e o potencial de inversdo de varredura de 0,5 V.

Nota-se pela diminuicdo dos valores da corrente com o surgimento do pico no
potencial de aproximadamente 0,45 V, indicando a presenca do éxido que passiva a
superficie da liga, por todo o intervalo de potencial estudado 0,45V a 0,5V e apos a
inversdo da varredura. Ainda na regiao passiva da liga um sutil aumento da corrente
foi observado entre os potenciais de 0,45 V e 0,5 V, gerando o surgimento de alguns
picos, associados a formagdo de um éxido secundéario ou a uma transformagéo de
fases do produto corrosivo.

As Figuras 23 e 24 apresentam as Voltametrias Ciclicas para as amostras que
nao contém cobre em sua composigcao, sendo feitas exclusivamente de NiTi que séo
a ligas metalicas base e que ja sao amplamente utilizadas em dispositivos
biomédicos.
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Figura 23: Curva de Voltametria Ciclica para Ligas contendo NiTi em Solucao de
Hanks.
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Figura 24: Curva de Voltametria Ciclica para Ligas contendo NiTi em Solucao de
Saliva Atrtificial.
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A Figura 23 representa a Voltametria Ciclica para liga de NiTi em Solucao de
Hanks e percebe-se que a variagcao da corrente ja se inicia no potencial de varredura
inicial de -0,2 V e ao aproximar-se do potencial de 0 V a amostra tem uma ligeira
estabilizacdo da sua corrente, voltando a crescer até o potencial de 0,5 V, onde nota-
se a formacao do primeiro e Unico pico, caracterizando dessa forma a passivacao da
amostra devido a formacao de um filme de 6xido metalico (6xido de niquel e éxido
de titanio) extremamente estavel. No potencial de inversao da varredura percebe-se
claramente a diminuicdo da corrente observada na amostra com a diminuicdo do
potencial aplicado, verificando-se ainda que a curva de oxidagdo e de passivagao
dessa amostra encontram-se bem préximas, demonstrando a estabilidade e a
resisténcia a corrosdo que esse tipo de liga metalica possui.

Na Figura 24 é possivel notar caracteristicas semelhantes a da Figura 23,
onde desde o inicio da aplicagdo do potencial ja € possivel observar uma gradual
elevacao da corrente verificada na amostra, notando-se a formacéo do primeiro pico
no potencial de 0,5 V que demonstra o ponto de passivacao da liga metalica.
Posteriormente verifica-se a diminuicdo da corrente observada junto com a
diminuicao do potencial aplicado a amostra de NiTi em solucdo de Saliva Atrtificial,
verificando-se na Curva de Voltametria Ciclica que tanto o sentido de oxidacao como
o de passivacdo da amostra praticamente se sobrepdéem, demonstrando que a
amostra estudada é extremamente resistente a corrosao.

Para a amostra de NiTi analisada em Solugdo de Hanks e de Saliva Atrtificial
verifica-se que nao ha formacao de diversos picos de passivacao e transpassivacao,
sendo verificado em ambos 0s casos um aumento gradual e o ponto de passivagao
da amostra no potencial de 0,5 V e em ambas as solugdes o perfil das curvas entre
o aumento e a diminuicdo do potencial aplicado praticamente se sobrepdem e
caracterizam a estabilidade da amostra estudada quanto a corrosao.

O intuito da analise da Voltametria Ciclica para esse tipo de liga contendo
apenas NiTi é de comparar suas caracteristicas as das demais ligas estudadas
(NiTiCu) com diferentes potenciais de cobre em dois tipos de meios corrosivos que
se assemelham em termos de caracteristicas com fluidos corp6reos (sangue e
saliva) e poder observar quais ligas metdlicas sdo mais estaveis entre as que

possuem concentragdes de cobre, comparadas com as liga base (NiTi).
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Nas Figuras 25 e 26 verifica-se a Voltametria Ciclica para todas as amostras

em ambos 0S meios corrosivos.

Figura 25: Curvas de Voltametria Ciclica para todas as amostras em Solucdo de
Hanks.
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Figura 26: Curvas de Voltametria Ciclica para todas as amostras em Solugdo de
Saliva Artificial.
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Observa-se nas Figuras 25 e 26 de Voltametria Ciclica que ao aplicar um
potencial variando entre — 0,2 V e 0,5 V, com velocidade varredura de 1mV/s para
todas as amostras e variar apenas o meio corrosivo a que elas foram submetidas
aos testes, que as curvas indicam uma tendéncia a corrosdo dependendo da
concentracao de cobre nas amostras.

Sendo observado na Figura 25, que as amostras que apresentam 5 e 10 % de
Cobre em sua composicao testadas em Solucdo de Hanks possuem caracteristicas
um pouco distintas, onde a amostra contendo 10% de Cobre apresentou uma maior
estabilidade e um Voltamograma Ciclico mais bem definido, sem uma grande
oscilacdo na corrente verificada no eletrodo de trabalho em fungdo do potencial
aplicado. Percebe-se ainda que para a amostra contendo 15% de Cobre e testada
em Solucao de Hanks, a mesma possui um voltamograma ciclico bem acentuado,
com grande variacao entre a corrente detectada no eletrodo de trabalho em funcéo
do potencial aplicado, desta forma ficando nitido o quéo fragil € a amostra contendo
15% de Cobre se comparado por exemplo a amostra (NiTi) que ndo contém cobre
em sua composicao e que nao apresenta variacées apreciaveis de corrente a partir
da aplicacao de um potencial variando de -0,2V a 0,5 V.

Na Figura 26 é possivel observar os Voltamogramas Ciclicos para todas as
amostras de ligas metélicas estudadas com o meio corrosivo de Solu¢do de Saliva
Artificial. Percebe-se que as curvas de voltametria ciclica para as amostras contendo
5% e 10% de cobre em sua composicao possuem caracteristicas bem semelhantes
e percebe-se ainda que para a amostra contendo 10% de cobre o meio corrosivo da
solucdo de saliva artificial € mais agressivo quando se compara a mesma curva de
voltametria ciclica para a solugao de Hanks.

Nota-se ainda que a amostra contendo 15% de cobre é a que sofre mais com
0 processo de corrosdao se comparado as demais amostras em um mesmo meio
corrosivo. Além disso a amostra de NiTi sem nenhum percentual de cobre em sua
composi¢cao nao apresenta variacao notavel na corrente verificada em sua amostra
apos a aplicacao gradual de um potencial variando de -0,2V a 0,5 V.

Observa-se que para todas as amostras contendo cobre e que séao
submetidas a testes com solucao de Saliva Artificial, que as mesmas demonstram
em suas curvas de Voltametria Ciclica a existéncia de diversos picos de passivagao
e transpassivacdo, demonstrando assim que a solugdo de Saliva Artificial € mais
agressiva para esse tipo de liga metalica.
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Verifica-se ainda que as amostras que contém exclusivamente NiTi em ambas
as solucdes testes, possuem uma Voltametria Ciclica bem parecidas e o perfil de
curva que praticamente se sobrepéem demonstram o quéao resistente a corrosao é
esse tipo de liga metélica em funcao também da formacao de uma camada de 6xido
e que a liga praticamente néo sofre corrosdo metalica nos testes realizados, ficando
nitido a nao verificagdo de um voltamograma ciclico em decorréncia do material ser
extremamente estavel e por ndo possuir praticamente processo de corrosao

metalica na liga em questao.

4.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A andlise das amostras de NiTi e NiTiCu utilizando a técnica de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) visa estudar e caracterizar a
presenca de uma pelicula de filme de alta resisténcia presente na superficie do
eletrodo de trabalho, ao se aplicar uma perturbacao alternada de corrente/potencial,
em um sistema formado de eletrodo/eletrélito que obtera como resposta um sinal de
corrente/potencial (MACDONALD, 1987).

Utiliza-se a Impedancia Eletroquimica para analise de experimentacado de
sistemas eletroquimicos, por se tratar de um meétodo relativamente rapido para
andlise e obtengdo de medidas de carater corrosivo de uma grande variedade de
matérias, sem que ocorra a degradagao do material estudado (SANTOS, 2007).

Foram utilizadas para as analises de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica um sinal senoidal de 10 mV de amplitude com oscilagdo de frequéncia
partindo de 0,01 Hz a 10 KHz.

Nas Figuras 27 e 28 sao apresentados os Diagrama de Nyquist obtidos ap6s
os testes de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica para todas as amostras
analisadas nos meios corrosivos de Solugdo de Hanks e Solugdo de Saliva Artificial.
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Figura 27: Diagrama de Nyquist para todas as amostras estudadas em Solugcao de
Hanks.
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Analisando o plano complexo ou Diagrama de Nyquist obtido utilizando a
teécnica de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica para as amostras
analisadas em Solucdo de Hanks (Figura 27), estao apresentadas as componentes
imaginarias da impedéancia (-Z”), pela impedancia real (Z’). Com os dados de
resisténcias obtidas pelo diagrama no plano complexo, pode-se observar mais
claramente que as amostras contendo 5% e 10% de cobre possuem uma étima
estabilidade quimica e eletroquimica, se comparada com a amostra de NiTi (sem
cobre), ou seja, uma boa resisténcia a corrosao ja detectada por meio dos demais
testes eletroquimicos de Polarizacdo Linear e Voltametria Ciclica. Verifica-se ainda
que a liga metalica contendo 15% de Cobre em sua composi¢cdo apresentou uma

baixa resisténcia a corrosdo se comparada com as outras ligas em questao.

A anadlise do Diagrama de Nyquist obtido pela Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica para as amostras analisadas em Solugao de Saliva Artificial (Figura

28), percebe-se o comportamento da impedancia imaginaria e real.
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Figura 28: Diagrama de Nyquist para todas as amostras estudadas em Solugcao de
Saliva Atrtificial.
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Com os dados obtidas pelo teste de Espectroscopia de Impedéancia
Eletroquimica e verificados pelo diagrama de Nyquist (Figura 28), nota-se que a liga
(NiTi) sem cobre em sua composi¢cao e as ligas contendo 5% e 10% de cobre na
composicdo da liga apresentam uma caracteristica muito semelhante quando
submetidas a testes de Impedancia apresentando uma curva crescente e gradual
entre os perfis de impedancia real e imaginaria, demonstrando assim uma excelente
estabilidade dessas ligas metélicas sem cobre e com 5% e 10% caracterizando uma
boa resisténcia a corroséo.

Fica nitido ainda dentro da andlise do Diagrama de Nyquist para Solugdo de
Saliva Atrtificial que a liga metalica contendo 15% de Cobre em sua composicao
apresentou ndo apresentou uma boa estabilidade quimica e eletroquimica, sendo
verificado uma baixa resisténcia a corrosdo se comparada com as outras ligas em
questao, notando-se que a curva de impedancia estabiliza em valores muito
inferiores na componente de impedancia imaginaria, mas que continua a evoluir no
sentido da impedancia real.

Nas andlises dos Diagramas de Nyquist apresentados a partir dos testes de
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Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica apresentados Nas Figuras 27 e 28 que
as amostras contendo 5% e 10 % de Cobre possuem um comportamento
eletroquimico muito similar ao da liga base contendo apenas NiTi, ou seja, uma boa
resisténcia a corroséao.

Diferentemente das ligas citadas anteriormente, a liga contendo 15% de
Cobre ndo apresentou uma boa resisténcia a corrosdo, principalmente pelo fato de
que com a diminuicao da composicao de Niquel na amostra para insercao de Cobre,
a liga metélica de NiTiCu se torna menos resistente a corrosdo com o aumento do
percentual de niquel em sua composicédo, independentemente do tipo de meio
corrosivo onde as amostras foram analisadas, demonstrando assim um equilibrio em
termos das caracteristicas das solugbes em questdo, demonstrando que para essa
analise o que mais interfere no equilibrio quimico e eletroquimico das amostras
analisadas é mais a relacdo entre percentual de cobre nas amostras, do que a
composicdo quimica do meio corrosivo (Solugdo de Hanks e Solugdo de Saliva
Artificial) em que as ligas metalicas foram submetidas aos testes de Impedancia.

4.5 CARACTERIZACAO DA TRANSFORMAGAO DE FASE DAS LIGAS DE NiTiCu
E NiTi

No trabalho com ligas que possuam caracteristicas de memoria de forma é
extremamente importante verificar e conhecer as temperaturas de transformacgao do
material Austenitica Inicial (Aj), Austenitica Final (A;), Martensitica Inicial (M;) e
Martensitica Final (M).

As caracteristicas e propriedades das ligas de NiTi podem variar conforme a
quantidade de cada metal presente na liga, sendo verificada na temperatura da liga.
Para verificagdo das modificagbes de fases da liga metalica é necessario a
identificacao das faixas de temperatura em que cada fase se altera. Neste trabalho
de pesquisa foi utilizado para obtencao das transformagbes de fase a técnica
chamada de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e seguindo o que é
estabelecido pelas normas ASTM F2004-00 Standart Test Method for Transformation
Temperature of Nickel-Titanium Alloys by Thermal Analysis (ASTM, 2005a), e o BFR,
Bend and Free Recovery de acordo com a norma ASTM F2082-06 Standard Test
Method for Determination of Transformation Temperature of Nickel-Titanium Shape
Memory Alloys by Bend and Free Recovery (ASTM,2009).
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Nas Figuras 29 a 32 serdo apresentados os dados obtidos para as
temperaturas nas mudancgas de fase das ligas metalicas de NiTiCu e NiTi obtidas por
meio da técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).

Figura 29: DSC para a Liga contendo 5% Cu.
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Figura 30: DSC para a Liga contendo 10% Cu.
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Figura 31: DSC para a Liga contendo 15% Cu.
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Figura 32: DSC para a Liga NiTi.
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Tabela 5: Valores das temperaturas de transformacéo das composi¢cdes das ligas de
NiTiCu e NiTi.

Valores das Temperaturas de Transformacao das composicoes das
ligas de NiTiCu e NiTi
Amostra  Austenitica Austenitica Martensitica Martensitica

Inicial (A)) Final (Ay) Inicial (M;)  Final (M;)
(°C) (°C) (°C) (°C)
5% Cu 31,23 42,33 27,62 15,56
10% Cu 24,28 30,92 18,63 9,27
15% Cu 52,39 59,14 36,44 29,75
NiTi 33,4 54,32 25,12 3,98

Fonte: Propria (2016)

Nas Figuras 29 a 32 foi possivel observar os termogramas obtidos a partir da
Calorimetria Diferencial de Varredura obtidos para as amostras contendo 5% de
Cobre, 10% de Cobre, 15% de Cobre e para a liga contendo apenas NiTi,
respectivamente. E possivel observar no DSC os ciclos de aquecimento e
resfriamento das amostras e identificar as temperaturas de transformacgédo de fases
das ligas metalicas. Nas figuras 29 a 32 é possivel observar claramente os picos que
sdo caracteristicos das transformagdes matersitica reversivel (austenita -
martensita) responsavel pelo aparecimento dos fenbmenos de meméria de forma e
superelasticidade nas ligas (OTSUKA e WAYMAN, 1998; FILHO, 2010).

Verifica-se nas figuras as temperaturas criticas das transformacoes de fase,
da temperatura inicial e final da austenita (aquecimento) e da temperatura inicial e
final da martensita (resfriamento).

As temperaturas apresentadas nos picos das figuras representam as
temperaturas principais que fornecem a histerese térmica do material estudado, que
nada mais € que a tendéncia de um material ou sistema de conservar suas
propriedades na auséncia de um estimulo que as gerou, ou ainda, é a capacidade
de preservar uma deformacao efetuada por um estimulo (Temperatura Austenita -
Temperatura Martensita).

Para a histerese térmica da liga contendo 5% Cobre observa-se um valor de
16,8 °C, para as contendo 10% Cobre um valor de 13,64 °C, ja nas amostras
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contendo 15% Cobre nota-se uma variagédo de 24,01 °C e para liga contendo apenas
NiTi verifica-se uma variacdo de 31,84 °C.

De acordo com a andlise das Figuras 29 a 32 e da Tabela 5, verifica-se as
temperaturas de transformacao de fases entre - 60 °C e 120 °C (para amostras
contendo 5%, 10% e 15% Cobre) e entre - 60 °C e 100 °C (para amostra de NiTi),
demonstrando que o material € austenitico e martensitico do material.

Conforme Duerig et al. (1999), a superelasticidade acontece entre 25 e 50°C
acima de Af, tendo entdo: Af<TSe<Mi, onde TSe temperatura onde ocorre a
superelasticidade. Observa-se nas Figuras 28 a 31 suas temperaturas Af, final de
transformagéo austenitica de 42,33 °C (5% Cu), 30,92 °C (10% Cu), 59,14 °C (15%
Cu) e 54,32 °C (NiTi), respectivamente, indicando que se pode trabalhar com a
superelasticidade das amostras até 92,33 °C, 80,92 °C, 109,14 °C e 104,32 °C
respectivamente, temperatura chamada maior temperatura para martensita induzida
por tensdo (Md). Segundo Duerig et al. (1999) a liga teria deformacéo plastica com
deslizamento de planos como qualquer material.

As Figuras 30 e 31 revelam um comportamento préximo do ideal para a liga
contendo 5% e 10% de cobre para uma liga aplicavel na fabricacdo de um
dispositivo biomédico (tipo stent) atividado pela temperatura, que poderia ser
deformado abaixo de 15,56 °C e 9,27 °C e ativado a uma temperatura proxima dos
31,23 °C e 24,28 °C respectivamente, sendo a amostra mais ideal para esse tipo de
utiizacado em stents termo-ativados a liga contendo 5% de cobre em sua
composicao.

Na Figura 31 percebe-se valores muito distantes do ideal para utilizagéo
dessa liga metélica como material termo-ativado, com temperatura de deformacgao
em torno de 29,75 °C e temperatura de ativacdo em 52,39 °C, ndo impedindo a
utilizacdo desse material para outros dispositivos biomedicos.

Para amostra contendo apenas NiTi (Figura 32), verifica-se um
comportamento ideal para aplicagdo em stens termo-ativado, podendo ser
deformado com temperatura inferior a 4 °C e ativado a uma temperatura corpérea
proxima dos 33 °C, algo que ja era esperado por se tratar de um material
comercialmente utilizado e que serviu de base para comparacédo dos dados obtidos
nesse trabalho.



86

4.6 MICRODUREZA DE VICKS

A andlise de Microdureza de Vicks visa identificar a dureza dos materiais de
acordo com o tipo de material que essas ligas metdlicas foram preparadas.
Observou-se entdao a microdureza das ligas estudadas em 3 pontos distintos e
aleatorios sem uma medida nanométrica (R1 - ponto préximo a borda da direita; R2 -
ponto no centro da amostra; R -3 ponto préximo a borda da esquerda.). Desta forma
obteve-se os dados de microdureza de Vicks informados por meio da Tabela 6 os
resultados de microdureza das ligas de NiTiCu (5%, 10% e 15% de Cobre) e NiTi.

Tabela 6: Valores de microdureza das amostras de NiTi e NiTiCu.

Regiao Liga5% Cu Liga10% Cu Liga15% Cu Liga NiTi

R1 284,3 HV 243,1 HV 183,8 HV 281,2 HV

R2 279,5 HV 276,6 HV 184,6 HV 308,8 HV

R3 2926 HV 270,2 HV 194,4 HV 297,1 HV

Média 291,5 HV 263,3 HV 187,6 HV 295,7 HV
Variancia 43,92 316,27 23,23 23,23
Desvio Padrao 5,41 14,52 4,82 4,82

Fonte: Propria (2016)

Comparando-se os resultados obtidos para microdureza de Vicks, para as
ligas contendo apenas NiTi o valor médio de dureza observado foi de 295,7 HV,
seguido pela liga contendo 5% Cobre com dureza de 291,5 HV, para liga com 10%
Cobre dureza média de 263,3 HV e por ultimo as ligas com 15% Cobre em sua
composicao com 187,6 HV de dureza.

Nota-se que conforme o aumento do percentual de Cobre nas ligas metalicas
as amostras tornam-se gradativamente menos duras, isso em decorréncia da
diminuicdo do percentual de Niquel e adicdo de Cobre nas ligas metalicas
estudadas, verificando-se assim que a liga metalica contendo 5% de Cobre na
composi¢cao apresentou dureza mais proxima da liga contendo apenas NiTi em sua
composicao.

Segundo o descrito na literatura por Otsuka e Wayman (1998) e Filho (2010)
dentre as amostras de NiTi analisadas por eles, as que possuiam maior
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concentracdo de Niquel (55,9% Ni), apresentaram o maior nivel de dureza em
relagdo as amostras que continham concentragdes inferiores.

Ap6s a andlise estatistica de variancia foi possivel verificar por meio dos
valores encontrados, que as amostras das ligas metélicas contendo NiTi e NiTiCu
(15% Cu) apresentaram valores de varidncia menores, indicando assim que 0s
dados de microdureza de vicks obtidos sdo mais homogéneos e sem tanta variacao,
indicando que essas amostras possuem uma superficie metalica mais homogénea e
sem grandes discrepancias quanto a microdureza detectada. Este fato nao foi
observado na amostra de NiTiCu (10% Cu) que apresentou a maior variacao no
valor da variancia, ficando claro que a amostra ndo tem uma superficie bem
homogénea quanto a microdureza.

Segundo o estudado por Catéo et al. (2012), a analises de Microdureza de
Vicks em ligas de NiTi com composicdes distinas de Niquel NiTi — A (55% Ni - 45%
Ti), NiTi — B (565,3% Ni — 44,7% Ti) € NiTi — C (54,7% Ni — 45,3% Ti) ; , demonstrou
que as ligas metalicas de NiTi — B possui dureza na casa de 459,26 HV, NiTi — A com
dureza de 292,74 HV e NiTi — C com dureza de 273,14 HV, demonstrando assim que
as ligas com percentuais menores de Niquel em sua composicao apresentaram nivel
de dureza menor.

Desta forma € possivel afirmar que o perfil de microdureza de Vicks detectado
nas amostras de NiTiCu e NiTi, corroboram com o principio de que quanto menor o
percentual de Niquel das ligas metalicas menor é a dureza do material em questao.

Verificou-se visualmente pela analise microscépica na andlise da microdureza
de Vicks que as amostras contendo menor quantidade de Niquel apresentavam
caracteristicas de menor dureza, pois quando o endentador Piramide de Diamante
Vickers (forma de uma piramide quadrada com 136°entre faces) realizava a
deteccdo da microdureza com carga equivalente a 200 gramas e tempo de
penetracdo de 15 segundos, as amostras que contém menor percentagem de Niquel
apresentaram uma marcagdao maior na amostra da piramide quadrada, referente

penetracao da piramide de diamante de Vickers.
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4.7 CARACTERIZACOES DAS SUPERFICIES UTILIZANDO DE MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As ligas metalicas de NiTi e NiTiCu foram caracterizadas pelo processo de
Microscopia Eletrénica de Varredura apds suas preparacoes e antes da realizagao
de todos os testes eletroquimicos e de caracterizacdo da liga metdlica (DSC e
Microdureza de Vicks).

Os resultados obtidos para as ligas de NiTi e NiTiCu estao apresentados nas
Figuras 33 a 36 com aumentos de 500x, 1000x e 5000x.

Figura 33: MEV da superficie da amostra de NiTiCu (5% Cu) com aumento de: 500x
(@), 1000x (b), 5000x (c) respectivamente.

Fonte: Propria (2013) Fonte: Propria (2013)

Fonte: Propria (2013)
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Figura 34: MEV da superficie da amostra de NiTiCu (10% Cu) com aumento de:
500x (a), 1000x (b), 5000x (c) respectivamente.

Fonte: Propria (2013) Fonte: Propria (2013)

Fonte: Propria (2013)
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Figura 35: MEV da superficie da amostra de NiTiCu (15% Cu) com aumento de:
500x (a), 1000x (b), 5000x (c) respectivamente.
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Fonte: Propria (2013) Fonte: Prépria (2013)

Fonte: Propria (2013)

Figura 36: MEV da superficie da amostra de NiTi com aumento de: 500x (a), 1000x
(b), 5000x (c) respectivamente.
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Fonte: Propria (2013) Fonte: Propria (2013)

Fonte: Propria (2013)

Analisando a Microscopia Eletronica de Varredura das Figuras 33, 34 e 35,
com aumento de 500 vezes é possivel observar que as ligas contendo 5%, 10% e
15% de Cobre respectivamente, apresentam regides com imagens um pouco mais
escuras, que possivelmente sdo decorrentes de concentragdes pontuais de Cobre
em sua estrutura, devido provavelmente a fusdo dos metais na liga metalica ter
ocorrido de forma ndo homogénea, podendo gerar assim regidbes com maior
concentragdo de um unico tipo de metal.

Esta informac&o corrobora com o que foi observado ao analisar essas ligas
metalicas de NiTiCu por meio do microdurbmetro, detectando por meio de
visualizagdo no microscopio do préprio aparelho que apds a inser¢do do endentador
de Vicks, alguns pontos das amostras que continham cobre em sua composicao,
apresentaram algumas regides com a marca do endentador de forma mais bem

marcada e profunda, caracterizando assim que existiam regides com diferentes
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durezas ao longo da amostra, demonstrando assim que existem sitios de metais
com menor dureza e neste caso seria o cobre, isso em decorréncia de uma amostra
com caracteristicas nao homogéneas.

Percebe-se ainda a formacao de estrias nas amostras, préprio do processo de
polimento realizado antes da caracterizacdao por MEV, ndo havendo diferencas
significativas entre as amostras. Observa-se ainda na Figura 34 (amostra contendo
10% Cobre) com aumento de 1000 vezes, que existe uma regido com uma
porosidade localizada também em decorréncia de uma falha no processo de fusao
do material.

Verificando-se as imagens obtidas pelo MEV para a liga metalica de NiTi
(Figura 36) é possivel perceber que essa liga apresenta caracteristicas de superficie
bem mais homogéneas que as contendo cobre em sua composigdo, sem ser
percebido a formacdo de sitios de metal em sua superficie, notando-se apenas
algumas ranhuras decorrentes do proprio processo de polimento desta liga, sendo
tais observagbes condizentes com o detectado por Filho (2010) e Catdo (2012),
onde as amostras de NiTi apresentam caracteristicas topograficas semelhantes.

Sisti (2011) e Catdao (2012) estudaram amostras de Titanio e NiTi para
possivel utilizagdo em dispositivos biomédicos, e para analisar tais materiais houve a
utilizada de irradiacdo por Laser de alta intensidade para tratamento da superficie
desses metais, gerando assim uma alteracdo na superficie das amostras, que
apresentaram porosidade, rugosidade e uma caracteristica morfolégica mais
homogénea.

De acordo com Guastaldi (2003) o aumento na rugosidade das amostras,
gera consequentemente um aumento na area superficial desse material, melhorando
a qualidade desse tipo de liga metalica quanto as suas caracteristicas de
osseointegragéo.

De Carvalho et al. (2009) e Gyorgy et al. (2003) afirmam que a utilizagdo de
tratamento a LASER na superficie de metais ou ligas metdlicas podera ser um
método importante a ser utilizados em implantes dentarios.

Diante do exposto fica claro que a superficie das ligas metalicas de NiTi e
NiTiCu analisadas pelo MEV, ndao apresentam caracteristicas superficiais favoraveis
para utilizacdo imediata desse material em implantes biomédicos, e que para tal
utilizacdo, seria de extrema importancia que as ligas metalicas passassem por um
sistema de tratamento superficial por Laser de alta intensidade que daria ao material
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uma superficie com caracteristicas mais homogéneas e com presenca de
porosidade que facilitaria a sua utilizacdo, aderéncia e eficacia no uso em
dispositivos biomédicos.
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5 CONCLUSOES

Conclui-se através deste trabalho cientifico que:

- Pela técnica eletroquimica de Polarizagdo Linear, verificou-se que as ligas de
NiTiCu com composicédo de 5% de Cobre apresentam caracteristicas corrosivas bem
proximas das observadas na liga de NiTi equiatdmica, demonstrando que ha grande
possibilidade da utilizacdo dessa liga em dispositivos biomédicos.

- Na técnica de Voltametria Ciclica as ligas de NiTiCu que contém 5% e 10% de
cobre em sua composicdo possuem caracteristicas bem semelhantes quanto a
resisténcia a corrosao.

- Constata-se ainda que a amostra de NiTiCu contendo 15% de Cobre sofre mais
com o processo de corrosdo se comparado as demais amostras em um mesmo meio
COrrosivo.

- A amostra que contém exclusivamente NiTi é extremamente estavel e ndo possuir
praticamente processo de corrosdo metalica.

- No uso da técnica de Impedancia Eletroquimica as amostras contendo 5% e 10 %
de cobre na composicao das ligas de NiTiCu, possuem um comportamento
eletroquimico muito semelhante ao da liga base contendo apenas NiTi, verificando-
se assim uma boa resisténcia a corrosao, enquanto que contém 15% de cobre nao
apresenta uma boa resisténcia a corrosao.

- No estudo da Calorimetria Diferencial de Varredura, verificou-se que o
comportamento da liga contendo 5% e 10% de cobre possuem temperaturas de
mudancas de fases proximo da ideal para uma liga aplicavel na fabricacdo de um
dispositivo biomédico (tipo stent) atividado pela temperatura, sendo a amostra mais
ideal para esse tipo de utilizagdo em stents termo-ativados a liga contendo 5% de
cobre em sua composi¢cao, se comparada com os valores obtidos para as ligas de
NiTi.

- A liga ternaria de NiTiCu contendo 15% de Cobre apresentou valores de
Calorimetria Diferencial de Varredura muito distantes do ideal para utilizacdo dessa
liga metalica como material termo-ativado, ndo impedindo a utilizacdo dessa liga
metalica para fabricacao de outros dispositivos biomedicos.

- Apds os ensaios de Microdureza de Vicks a liga metalica contendo 5% de Cobre na
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composi¢cao apresentou dureza mais proxima da liga contendo apenas NiTi em sua
composicao.
- Na técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) as ligas metalicas
contendo cobre em sua composicao, apresentaram regidées com imagens um pouco
mais escuras, que possivelmente sdo decorrentes de concentragdes pontuais de
Cobre em sua estrutura. Nota-se que na liga metalica de NiTi as caracteristicas de
superficie sdo bem mais homogéneas que as contendo cobre em sua composi¢ao
Ap6s a analise de todos os testes eletroquimicos e da caracterizacao
superficial e estrutural das ligas metédlicas de NiTiCu e NiTi, que as ligas metélicas
contendo NiTiCu com pequenos percentuais de Cobre préximo a 5%, possuem
caracteristicas semelhantes as de NiTi, fato esse que favorecem a possivel
utilizacao dessa liga ternaria de NiTiCu para producéao de biomateriais para medicina
e odontologia, desde que haja estudos mais amplos e interdisciplinares para
analises detalhadas referentes a biocompatibilidade, biotoxicidade e de

desenvolvimento celular desta nova liga metalica.
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