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1. Resumo

Foi estudado o comportamento eletroquimico e a resisténcia a corrosdao de uma liga
NiTi imersa em fluido biolégico simulado AFNOR S90-701 (AFNOR - do francés
Association Francaise de Normalisation) através de métodos eletroquimicos (medidas de
potencial de circuito aberto (OCP — do inglés open circuit potential) em fun¢do do tempo e
curvas de polarizacdo potenciodinadmica), andlise de superficie por microscopia eletronica
de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS — do inglés energy
dispersive spectroscopy). As influéncias do eletropolimento, do pH da solucdo e do
tratamento térmico aplicado a liga foram analisadas.

Os resultados mostraram que o eletropolimento realizado deixou a superficie da liga
perfeitamente lisa, o que resultou em dados bastante precisos. Ao mesmo tempo, o perfil
das curvas potenciodindmicas e a composi¢do superficial da liga metdlica ndo foram
afetados. Em fluido biolégico simulado a liga apresentou potencial de corrosao ( Ecoy ) de -
613 = 12 mV / ECS, densidade de corrente de corrosao ( jeorr ) de 0,88 £ 0,02 uA.cm'2 e
potencial de transpassivacdo (Egwansgp) de 958 £ 40 mV / ECS. Uma grande regido de
passivagdo (aproximadamente 1300 mV) foi observada. O pH do meio mostrou ser bastante
influente no comportamento eletroquimico da liga em estudo. Verificou-se que o potencial
de corroséo € linearmente dependente do pH entre 2,0 e 7,4, com OE.o,/ OpH = -57 mV.pH’
! Para pH superior a 7,4 o E. ndo variou significativamente. O tratamento térmico
provocou uma diminuicdo da resisténcia a corrosdo da liga. Isso foi percebido devido a: 1)
um aumento na densidade de corrente de corrosdo; ii) uma diminui¢do no potencial de
transpassivagdo e iii) um pequeno aumento na corrente de passivacgao.

Dados obtidos através de EDS apontaram a diminuicao de 1,23% de Ti e 8,75% de
Ni depois da imersdao durante 60 minutos em solugdo de fluido biolégico, e o surgimento de
oxigénio sobre a superficie do eletrodo (5,27% — em porcentagem atomica) resultado
caracteristico da formag¢ao de um filme sobre a superficie do eletrodo.

Através de micrografias constatou-se que o polimento eletroquimico das ligas
contribui para uma superficie mais homogénea (e portanto mais reprodutivel) em
compara¢do ao polimento mecanico. Em ambos os casos, porém, ndo ha modificagdes

significativas nas quantidades de Ni e Ti na superficie polida.



2. Introducao

Materiais biomédicos ou biomateriais sdo muito importantes na fabrica¢cdo de uma
grande variedade de aparelhos protéticos, os quais, dependendo do uso, sdo geralmente
feitos de compostos metdlicos, ceramicos ou poliméricos. Dentre os materiais mais comuns
utilizados para este fim, destacam-se o titanio e as ligas a base de titanio, especialmente a
liga aproximadamente equiatdmica de niquel e titdnio (NiTi - nitinol). Devido a suas
excelentes propriedades mecanicas [1,2], elevada resisténcia a corrosdo em diferentes
meios (alcalinos, 4cidos e organicos) e biocompatibilidade, [3,4] estas ligas sdo
amplamente usadas na fabricacdo de parafusos, aparelhos dentdrios e marca-passos [5]. As
propriedades de memodria de forma e de superelasticidade potencializam ainda o uso de
ligas de nitinol em cirurgias minimamente invasivas [6,7] principalmente no campo de
implantes endovasculares. Apesar das propriedades desejdveis para um biomaterial, a
dissolu¢do da camada de o6xido formada espontaneamente sobre a superficie da liga
constitui um mecanismo para a introduc¢do de fons no corpo humano, o que pode afetar a
biocompatibilidade e a integridade mecanica da prétese [8]. Além disso, as ligas em
questdo contém uma grande quantidade do elemento niquel (55% em peso), o qual é
conhecidamente responsdvel por reagdes toxicas, alérgicas e carcinogénicas quando em
contato com tecidos vivos [9,10]. Ainda, este elemento € o causador mais comum de
dermatites alérgicas e produz mais reacdes alérgicas do que todos os outros elementos
combinados [11].

Pelos motivos apontados acima, entende-se que hd a necessidade de um estudo
detalhado destas ligas quanto a seu comportamento eletroquimico e resisténcia a corrosao
em ambiente biolégico simulado, assim como em ambientes mais agressivos, com
variagdes significativas do pH nos quais estas ligas podem ser expostas. Outro parametro a
ser considerado é o efeito que tratamentos térmicos podem produzir na resisténcia a
corrosdao € no comportamento anddico destas ligas metdlicas. Sabe-se, por exemplo, que
dependendo do tratamento térmico aplicado, ligas amorfas de Mg;sqNi podem ter suas
resisténcias a corrosdo diminuidas devido a acdo microgalvanica entre as fases cristalizadas
de Mg e Mg:Ni presentes [12]. Uma série de outras ligas metalicas amorfas também
apresenta menor resisténcia a corrosao quando a elas sdo aplicados determinados processos

de tratamento térmico [13-15].
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Levando-se em conta estas consideragdes, estudou-se o comportamento
eletroquimico e a resisténcia a corrosdo in vitro de uma liga nitinol em ambiente biolégico
simulado AFNOR S90-701 (AFNOR - do francés Association Francaise de Normalisation)
com pH modificado, empregando-se para tal fim métodos eletroquimicos como curvas de
potencial de circuito aberto (OCP — do inglés open circuit potential) em func¢io do tempo e
curvas de polarizagdo potenciodinamica, andlise de superficie por microscopia eletronica
de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS — do inglés energy
dispersive spectroscopy) e andlise estrutural através de difracdo de raios-X (XRD — do
inglés X ray diffraction). Além de estudos levando-se em conta o pH, este trabalho diz
respeito a estudos da condicdo da superficie e de um processo de tratamento térmico

aplicado a liga, essencial na confec¢do de proteses endovasculares.



3. Materiais e métodos
3.1 Materiais

Uma liga de NiTi aproximadamente equiatomica (Ni-50% Ti-50% - porcentagens
atomicas) foi utilizada nos experimentos. Nos estudos de andlise da superficie e do pH foi
utilizada a liga metélica crua (ndo tratada termicamente). O processo de tratamento térmico
aplicado, quando este foi estudado, compreendeu o aquecimento da liga metalica em 500
°C seguido de um banho de gelo. Fluido biolégico simulado AFNOR S90-701 foi usado
como solucdo de trabalho e preparada usando reagentes de grau analitico sem purificagao
prévia. Quando necessdrio, o pH das solucdes foi ajustado utilizando-se solugdes diluidas
de NaOH ou H3PO4 usando-se um pHmetro Orion Modelo 720 A.

A composi¢do do fluido bioldgico simulado AFNOR S90-701 utilizado nos

experimentos € mostrado na tabela 1.

Tabela 1. Composi¢do do fluido bioldgico simulado AFNOR S90-701 (g LY.

Na,HPO4 0,260
NaCl 6,700
KSCN 0,330
KH,PO4 0,200
KCl 1,200
NaHCO3 1,500

3.2 Sistema eletroquimico

As medidas eletroquimicas foram  monitoradas usando-se ~ um
potenciostato/galvanostato EG&G PAR modelo 263A acoplado a um computador
comercial contendo o software Soft Corr Corrosion Measurement Model 252/352 utilizado
para aquisi¢do e tratamento dos dados. A célula eletroquimica utilizada contém cinco
aberturas: trés sdo utilizadas para os eletrodos e duas para borbulhamento de nitrogénio no
intuito de manter uma atmosfera inerte antes e durante os experimentos. O contra eletrodo
(CE) foi um bastao de grafite e o eletrodo de referéncia (ER) foi o de calomelano saturado

(ECS) conectado a célula através de um capilar de Luggin-Habber. Todos os potenciais



mencionados no texto se referem ao ECS. O eletrodo de trabalho (ET) foi um fio de nitinol
de 10 mm de comprimento e 0,4 mm de didmetro (drea geométrica de 0,129 cmz), 0 qual
foi confeccionado sobre um tubo de vidro usando-se resina epdxi. Antes dos experimentos
a liga metdlica foi polida mecanicamente com lixa e em seguida com alumina 1,0 um e
0,05 um ou polida eletroquimicamente usando-se uma solugdo contendo 10% HCIO4 e 90%
CH3COOH em volume, aplicando-se uma tensdo de 23 V durante 5 segundos sobre o
eletrodo. Em seguida, o eletrodo foi limpo em ultra-som, desengordurado com acetona,
lavado com 4gua desionizada e secado com jatos de ar quente. Os ensaios eletroquimicos
de potencial de circuito aberto e polarizacdo potenciodinamica foram realizados de acordo
com a norma ASTM G5 [16] (ASTM - do inglés American Society for Testing and
Materials) Os experimentos foram realizados apds um processo de eletro-reducdo (Ey,. = -
1,33 V) com o intuito de reduzir os 6xidos formados espontaneamente na superficie da liga
metdlica. A reprodutibilidade dos experimentos nestas condi¢des € atingida com 5 minutos
de reducgdo potenciostética.
3.3 Analise de superficie

A morfologia da superficie das amostras antes e depois de submetidas aos
experimentos eletroquimicos foi observada por meio de micrografias eletronicas obtidas
utilizado-se um microscopio Philips XL-30. A composi¢do da superficie da liga metalica
depois de ter sido imersa no meio agressivo foi determinada por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). Os espectros foram obtidos utilizando-se um equipamento acoplado ao
microscopio Philips XL-30. A analise estrutural de amostras do fio de nitinol cru tratado
termicamente foi realizada por DRX (do inglés X Ray Diffraction) utilizando-se radiacio

monocromatica Cu-Ko. O valor de 20 foi variado desde 20° até€ 120°.



4. Resultados e discussao
4.1 Influéncia do Eletropolimento
A figura 1 mostra o espectro de energia dispersiva (EDS) para a superficie de um fio
de nitinol antes de ser submetido a ensaios eletroquimicos e polido de forma mecanica (A),
a curva de potencial de circuito aberto (OCP) em fun¢do do tempo para o material imerso
em fluido biolégico simulado (pH 7,4) (B) e o espectro EDS para o mesmo fio depois de ter

sido submetido ao ensaio eletroquimico citado acima (C).
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Figura 1: Espectro de energia dispersiva (EDS) para a superficie de um fio de nitinol antes
de ser submetido a ensaios eletroquimicos, polido de forma mecéanica (A); curva de
potencial de circuito aberto (OCP) em fun¢ao do tempo para o material imerso em fluido
biologico simulado AFNOR S90-701 (B) e espectro de energia dispersiva (EDS) para o
mesmo fio depois de ter sido submetido ao ensaio eletroquimico (C).

Na figura 1A nota-se que estdo presentes na superficie do eletrodo somente os
elementos niquel e titanio. As porcentagens atdmicas determinadas foram iguais a 53,7% e
46,3% respectivamente. Na figura 1B € observado um acréscimo acentuado no potencial
nos primeiros minutos de imersdo. Apds cerca de 10 minutos, o potencial de corrosao
medido permanece praticamente constante. Este comportamento € caracteristico de metais
que apresentam formacdo espontianea de um filme de 6xidos sobre a superficie do eletrodo,
o qual pode controlar e reduzir o processo de dissolu¢do da liga metalica. Depois de 60
minutos de imersdo, o valor do potencial de corrosao medido foi de — 625 + 32 mV. Dados

quantitativos de EDS apontaram a presenca de oxigénio sobre a superficie do eletrodo
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(5,27% — em porcentagem atdmica) depois da imersao por 60 minutos em solugao de fluido
bioldgico. A presenca de oxigénio sobre a superficie do eletrodo pode ser observada
qualitativamente na figura 1C. Este resultado é uma evidéncia clara da forma¢do de um
filme nativo sobre a superficie do eletrodo. Por outro lado, tanto a porcentagem de niquel
quanto de titanio diminuiram. Entretanto, a porcentagem de titanio diminuiu apenas 1,23%
enquanto que a porcentagem de niquel diminuiu 8,75% (porcentagens atOmicas).
Provavelmente, o filme nativo formado apresente quantidades relevantes de 6xido de titanio
(TiO,), o qual é responsavel por tornar a liga biocompativel [17], recobrindo a superficie da
liga em condicdes naturais e conferindo a esta uma elevada resisténcia a dissolu¢do, mesmo

em potenciais elevados.

A figura 2A mostra a curva de polarizacdo potenciodindmica para um fio de nitinol
obtida logo ap6s o monitoramento de OCP em funcdo do tempo mostrado na figura 1B e

nas mesmas condi¢des experimentais.
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Figura 2: Curva de polarizacdo potenciodindmica para um fio de nitinol imerso em fluido
biolégico simulado AFNOR S90-701 (A) e espectro de energia dispersiva (B) para o
mesmo fio obtido ap6s o monitoramento da curva mostrada na figura 2A.

Observa-se que a liga metédlica apresenta uma extensa faixa de passivacdo
(aproximadamente 1300 mV), desde — 400 mV até aproximadamente +960 mV. Para
potenciais superiores, ¢ verificado um acréscimo progressivo da densidade de corrente
devido a transpassivagdo da liga metélica e ao desprendimento de oxigénio. A densidade de

corrente de corrosdo (jeorr) para a liga, determinada pelo método do Tafel, foi igual a 1,37 +
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0,32 uA cm™. O valor encontrado é bem inferior aos valores determinados para outras ligas
metdlicas utilizadas como biomateriais [18]. Segundo Hoar[19], os maiores valores de
potencial que o metal titdnio e suas ligas podem experimentar em condi¢des in vivo variam
entre 450-550 mV (ECS). O potencial de transpassivacdo da liga nas medidas variou entre
940 e 980 mV em ambiente bioldgico simulado (pH 7,4). De acordo com esta afirmacdo, a
liga encontra-se imune a dissolucdo acelerada nas condi¢des experimentadas no interior do
corpo humano. O espectro EDS (figura 2B) realizado apds o monitoramento da curva de
polarizacdo potenciodindmica niao apontou diferencas relevantes em comparagdo com o

mostrado na figura 1C.

Foi avaliado o comportamento eletroquimico da liga em ambiente bioldgico
simulado através das mesmas técnicas depois de submetido o material a um processo de
eletropolimento em condi¢Oes anteriormente mencionadas. Na figura 3 sdo mostradas as
micrografias para um fio de nitinol antes de ser submetido a ensaios eletroquimicos, polido
de forma mecanica (3A) e eletroquimica (3B), respectivamente. As figuras inseridas

mostram as micrografias nas mesmas condi¢cdes com aumento maior.

AccV  Spot Magn Det WD AccY Spot Magn Det WD
200kv B0 126x S b Mechanically Polished 200kv 5.0 12bx 10.0 Electropolished

Figura 3: Micrografias eletronicas da superficie de um fio de nitinol obtidas logo apds a
realizacdo de um polimento mecénico (A) e eletroquimico (B).

Observa-se que o polimento eletroquimico deixa a superficie da liga

completamente lisa. Por outro lado, riscos profundos sdo observados quando a liga é polida

de maneira mecanica. Dependendo da solugdo eletrolitica usada no eletropolimento, o
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mesmo pode proporcionar enriquecimento da superficie com um dos metais constituintes
da liga, assim como contribuir para a diminui¢do ou até mesmo o aumento da rugosidade
no material [20]. Como pode ser visto comparando-se as figuras 3A e 3B, a solugdo
eletrolitica utilizada reduziu consideravelmente a rugosidade do material. Entretanto, a
andlise quimica da liga revelou que as quantidades dos elementos niquel e titanio
permaneceram praticamente inalterados sobre a superficie do eletrodo e, por conseqiiéncia,
os resultados encontrados para a liga eletropolida foram praticamente os mesmos do que os
encontrados para a liga polida de forma mecanica. Contudo, em estudos de corrosdo e
dissolucdo de metais, a reprodutibilidade dos experimentos é de relevancia impar, de modo
a garantir a credibilidade dos resultados. A condicdo da superficie da amostra é geralmente
bastante influente na discrepancia dos dados e a reprodutibilidade na obtencdo das
superficies mostradas na figura 1 € dificilmente alcancada. A medida do potencial de
circuito aberto para a liga polida mecanicamente apresentou um desvio padrao de 32 mV. O
potencial de circuito aberto medido para a liga polida eletroquimicamente foi igual a -613 +
12 mV. A densidade de corrente de corrosdao (jeorr) para a liga polida eletroquimicamente,
todavia, teve uma diminuicao relevante. O valor determinado foi igual a 0,85 + 0,02 pA
cm™. Essa diminui¢do, provavelmente, € conseqiiéncia da condicdo da superficie da liga
metélica. O perfil da curva de polarizacdo potenciodindmica ndo foi alterado de maneira
relevante pelo eletropolimento.

Com base nestes resultados e visando resultados mais precisos, 0s experimentos
posteriores mostrados neste trabalho dizem respeito a uma liga de nitinol previamente
eletropolida.

4.2 Influéncia do pH

A figura 4 mostra os valores de OCP medidos apds de 60 minutos (A) e as curvas de
polarizacdo potenciodinamica para um fio de nitinol imerso em fluido biolégico simulado
AFNOR S90-701 com diferentes valores de pH. O perfil das curvas de potencial de circuito
aberto foi bastante similar ao mostrado na figura 1B para qualquer valor de pH. O resultado
mostrado na figura 4A sugere que as espécies presentes na superficie do eletrodo sao
diferentes e termodinamicamente mais estaveis em pH 4cidos. Como observado, o valor de

OCP medido apés 60 minutos de imersdo € linearmente dependente do pH para pH < 8,0

13



com OE/OpH = -57 mV/pH. Os desvios padroes para as médias raramente ultrapassaram 10
mV, sendo gradativamente maiores com o aumento do pH. O valor encontrado ¢é
praticamente idéntico aos de eletrodos indicadores de pH, caracteristica que potencializa o
uso desta liga no sensoriamento do pH do sangue humano, uma vez que em préteses
endovasculares, a liga estd em contato direto e permanente com o fluido bioldgico. O
comportamento descrito acima é também citado para eletrodos de molibdénio em meio
aquoso, os quais tém sido usados como sensores de pH em temperaturas elevadas [21]. O
biomaterial Co-Cr-Mo também apresenta esta caracteristica [18]. Contudo, ndo foram
encontrados resultados descrevendo esse comportamento para os elementos niquel e titanio.
Além disso, em nosso conhecimento, esta € a primeira vez que se observa um aumento do
potencial de corrosdo de ligas de titdnio com a diminui¢cdo do pH da solu¢do. Uma série de
trabalhos citando o comportamento do titanio e suas ligas em meio aquosos em funcdo do
pH mostrou que o valor de OCP diminui com a diminui¢do do pH. Esse comportamento
atipico permanece, até o momento, sem uma explicacdo, sendo, ao nosso entender, uma
caracteristica da liga de nitinol utilizada nos experimentos, ja que 0 mesmo comportamento
¢ verificado para a liga polida tanto de forma mecanica quanto eletroquimica. Para valores
de pH acima de 8,0 ndo se conseguiu em nenhum momento reproduzir as curvas de forma
adequada. Acredita-se que este fato se deva a formacao de espécies soluveis principalmente

de titanio [22]. Os desvios padrdes para as medidas foram superiores a 70-80 mV.
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Figura 4. Valores de OCP medidos apés de 60 minutos (A) e curvas de polarizacio
potenciodinamica (B) para um fio de nitinol imerso em fluido biolégico simulado AFNOR
S90-701 com diferentes valores de pH.

Na figura 4B nota-se, independentemente do pH, um longo intervalo de passivacao
(=1300 mV). Para melhor visualizacdo, estio mostradas as curvas somente em quatro
condicdes experimentais. O potencial de transpassivacdo da liga em estudo apresentou-se
mais elevado em pH 4cidos. Entretanto, mesmo em pH bastante bésico (9,0 e 10,4) o valor
nao ficou abaixo do limite inferior da faixa de 450-550 mV (valor ao qual a liga pode estar
submetida in vivo) . Por outro lado, tanto a densidade de corrente de passivacdo (jpass)
quanto de corrosdo (jeorr) apresentaram valores maiores em pH 4cidos, como pode ser
observado também na tabela 2. Estes resultados estdo de acordo com a agressividade do
meio e com os diagramas de potencial-pH descritos por Pourbaix para os elementos niquel
e titAnio em meio aquoso [22].

Embora o limite superior de potencial (+1400 mV / ECS) na qual o eletrodo foi
submetido pode ndo ser estendido a condigdes fisiologicas, um diagrama de potencial-pH
ilustrando a complexidade das condi¢des ambientais que podem ser experimentadas por um
implante no interior do corpo humano apresentado por Black [23], genericamente mostra
que os valores de potencial podem variar de -1000 até 1200 mV / ECS, considerando-se
assim muito importante os resultados reportados.

Depois do monitoramento das curvas de polarizacdo potenciodindmica em
diferentes valores de pH, a tentativa de determinacao da quantidade de niquel liberado para
a solucdo mae foi realizada por espectroscopia de absor¢do atdmica. Contudo, para o limite
de detec¢ao de 16 pug/mL ndo foi possivel perceber tracos do elemento em solucdo em
nenhuma condi¢@o. A andlise de superficie por MEV também ndo revelou modificacdes
morfoldgicas ou de composi¢ao na superficie da liga depois dos ensaios eletroquimicos.

4.3 Influéncia do tratamento térmico

Nesta etapa do trabalho avaliou-se o efeito do processo de tratamento térmico
aplicado a liga metdlica usada para confeccionar o suporte para o implante endovascular.
Primeiramente, observou-se que o valor do potencial de corrosdo da liga ndo foi afetado
pelo processo de tratamento térmico. Para pH < 8,0 os resultados foram muito semelhantes

aos obtidos para a liga crua. Somente para pH > 8,0 os resultados foram um pouco mais
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discrepantes. Entretanto, como comentado anteriormente, os resultados para esses valores
de pH nao foram completamente reprodutiveis. Por outro lado, as curvas de polarizagao
potenciodinamica revelaram diferencas significativas e bastante relevantes quando
comparadas com as obtidas para a liga crua. A figura 5 mostra as curvas de polarizagdao
potenciodinamica para um fio de nitinol cru (a) e tratado termicamente (b) em diferentes

condic¢des de agressividade.
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Figura 5: Curvas de polariza¢do potenciodindmica para um fio de nitinol cru (a) e tratado
(b) imerso em fluido biol6gico simulado AFNOR S90-701 com pH 2,0 (A); 5,0 (B); 7,4 (C)
e 10,4 (D).

Observa-se que para qualquer condicdo estudada, o potencial de transpassivacao da
liga é menor quando esta é submetida ao tratamento térmico. Ainda, para pH > 5,0 este
potencial é menor que 400-450 mV, condi¢do esta que a liga pode experimentar em
situagdes in vivo. Nestas condi¢des, os resultados mostraram que a liga pode sofrer
processo de dissolucdo com correntes elevadas, liberando, assim, fons dos metais

constituintes para os tecidos vizinhos ao implante. As densidades de corrente de corrosao



(jeorr) também foram sempre maiores para a liga submetida ao tratamento térmico. Os dados
referentes a esta varidvel, assim como os valores de potencial de transpassiva¢do medidos

para as duas condi¢des estudadas (fio de nitinol cru e tratado), sdo mostrados na tabela 2.

Tabela 2: Valores da j.or € potencial de transpassivagao (Eansp) para um fio de nitinol cru
e tratado termicamente submetido a diferentes condi¢des de agressividade

condi¢do Cru tratado
PH jeorr / A cm’ Etansp / mV jeorr / A cm’ Etansp/ mV
2,0 6,34 > 1500 9,83 600
3.4 4,05 > 1500 6,46 700
5,0 3,85 1280 3,77 140
7.4 0,88 970 1,21 109
9,0 0,84 960 1,21 075
10,4 0,53 800 0,82 250

A figura 6 (A e B) mostra as micrografias eletronicas para um fio de nitinol cru (A)
e tratado termicamente (B) obtidas depois do monitoramento da curva de polarizagdao

potenciodindmica em ambiente bioldgico simulado (pH 7,4)

AccV  SpotMagn  Det WD 1 10ym
20.0kV 40 2000x SE 10.4 After Polarization - Electropolished

AccY SpotMagn Det WD F——— 10ym
200kV 4.0 2000x SE 10.3 Heated - After Polarization

Figura 6: Micrografias eletronicas da superficie de um fio de nitinol obtidas logo apds a
realizacdo de um polimento mecanico (A) e eletroquimico (B).

Observa-se que para o fio de nitinol tratado termicamente a superficie do fio tornou-

se bastante danificada depois do ensaio. Entretanto, a andlise por EDS para as duas
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condicdes, realizada antes e depois dos ensaios eletroquimicos, ndo mostrou diferencas
significativas na composicdo superficial da liga. Esta evidéncia sugere que o
empobrecimento na resisténcia a corrosdo verificada pra a liga tratada termicamente nao
deve estar relacionado com a composi¢do quimica superficial da liga. Acredita-se que as
causas deste empobrecimento estejam relacionadas com modificacdes estruturais que
ocorrem na liga metélica durante o processo de tratamento térmico. A figura 7 mostra os
resultados de DRX para um fio de nitinol obtidos antes e depois deste ter sido submetido ao

processo de tratamento térmico anteriormente descrito.

tratado

intensidade u.a.

cru

T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120

206 /graus
Figura 7: Espectros de difracdo de raios-X (XRD) para um fio de nitinol cru e tratado
termicamente.

O espectro de difracdo de raios-X confirma que hd diferencas na estrutura nas ligas
de NiTi apds o tratamento térmico. Enquanto as amostras cruas exibem uma estrutura
altamente desordenada, indicada pelo pico largo em 42 ° (26), as ligas tratadas apresentam
uma estrutura bem ordenada com picos distintos.

Com isso nota-se a dependéncia da disposicdo da microestrutura do NiTi com o

valor potencial de transpassivacao.
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5. Conclusao

Os resultados obtidos neste trabalho empregando-se técnicas eletroquimicas,
microscopicas e espectroscopicas mostraram o comportamento eletroquimico e a
resisténcia a corrosdo de uma liga NiTi imersa em fluido biolégico simulado. A influéncia
de eletropolimento, pH e tratamento térmico foram basicamente estudadas em termos de
Jeorrs Ecorr, composicao e morfologia da superficie da liga. O eletropolimento ndo modifica o
comportamento eletroquimico da liga nem muda sua composi¢ao superficial. Este processo
deixa, contudo, a liga bastante lisa em comparagdo com o polimento mecanico. O valor de
E.or caracteristico da liga em ambiente bioldgico simulado € linearmente dependente do
pH, ndo sendo afetado pelo tratamento térmico. O valor de jeor foi consideravelmente
afetado por variagdes no pH, o qual foi entendido considerando-se a agressividade do meio
e os diagramas de potencial-pH reportados por Pourbaix para os componentes individuais
da liga em solu¢@o aquosa. jeor também € maior quando a liga é submetida ao tratamento
térmico. Micrografias eletronicas obtidas em diferentes condi¢des experimentais mostraram
que a liga submetida ao tratamento térmico € bastante danificada pelo processo
potenciodinamico, ndo se observando modificagdes morfoldgicas na liga crua.

De acordo com os ensaios realizados, o valor do potencial de ruptura do filme
(transpassivacdo) ndo depende somente da camada de 6xido que recobre o filme mas
também da ordenacdo da microestrutura das ligas de NiTi, que foi comprovado com o

auxilio de andlises de difracao de raios-X.
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