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Resumo

Tratamentos superficiais permitem aliar as caracteristicas selecionadas do
material base as caracteristicas do revestimento a ser formado. Neste aspecto,
fenomenos eletroquimicos como a corrosdo e passividade foram explorados neste
trabalho a fim de promover a modificacdo das ligas Ni-Ti com vistas a diminuir a
quantidade de niquel presente na superficie deste material. Desta forma, o estudo do
comportamento eletroquimico da liga Ni-Ti, titanio e niquel foi realizado em diversos
meios, sendo que, através da comparacdo dos resultados obtidos, tratamentos
eletroquimicos foram propostos para a modifica¢do superficial da liga Ni-Ti. Diversos
métodos de andlises foram utilizados na quantificagdo das modificacdes superficiais
advindas dos tratamentos empregados, assim como na sele¢do de tratamentos a serem
investigados em duas distintas aplicagdes: biomédicas — buscando aumentar a
biocompatibilidade da liga Ni-Ti; e em eletrolise — buscando alcancar uma maior
eficiéncia na producdo de hidrogénio com o uso de eletrodos a base de Ni-Ti. Ensaios in
vitro € em solu¢do de Hank demonstram uma satisfatoria biocompatibilidade da liga Ni-
Ti mesmo sem a aplicagdo de tratamentos superficiais, também podde ser verificada a
influéncia negativa da rugosidade na biocompatibilidade dos materiais testados, a
excecdo do titdnio. Os testes realizados utilizando a liga Ni-Ti como eletrodo na
eletrélise de meios aquosos revelaram, através de pardmetros eletroquimicos, o efeito
benéfico dos tratamentos superficiais utilizados, trazendo um ganho na eficiéncia de

eletrélise sobre eletrodos Ni-Ti superficialmente modificados.
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Abstract

Surface treatments allow the combination between selected characteristics of the
bulk material and the coating to be created. In this aspect, electrochemical phenomena,
as corrosion or passivity were investigated to induce surface modification over Ni-Ti
alloys, aiming to reduce the nickel concentration present on the material’s surface. For
this reason, the study of the Ni-Ti alloy electrochemical behavior was carried out
comparing the electrochemical behavior of the alloy with that of the pure elements
(nickel and titanium) and the results were used to delimitate electrochemical treatments
for Ni-Ti alloys. Different kind of analyses were used in the characterization of the
surface modifications produced by the employed treatments. The surface treatments
suggested in this work were tested in two different applications: biomedical — surface
treatment to improve the biocompatibility of Ni-Ti alloys; and electrolysis — to develop
catalytic activity for the hydrogen evolution reaction on Ni-Ti electrodes. The in vitro
and Hank’s solution experiments showed a satisfactory biocompatibility for Ni-Ti, even
without the use of any surface treatment. The results also demonstrated the negative
influence of the roughness on the biocompatibility for all the tested materials, excluding
for titanium. The proposed Ni-Ti surface treatment also resulted in the improvement of

the efficiency of hydrogen evolution reaction on this material.
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Introducéao

Os tratamentos superficiais t€ém geralmente como objetivo modificar as
caracteristicas da superficie de um dado material, permitindo a complementaridade
entre as caracteristicas mecanicas, delimitadas pelo material base e as caracteristicas
advindas do revestimento.

O uso de tratamentos superficiais ¢ uma pratica comum a todos os seguimentos
manufatureiros que utilizam materiais metalicos. Seja através de processos de alto custo
e complexidade, como os processos de implanta¢do idnica, ou processos mais simples,
como aplicagdo de pintura sobre uma peca.

Ao trabalharmos com materiais metalicos temos a distinta possibilidade do
emprego de tratamentos eletroquimicos na modificacdo superficial destes. Préticas
comuns relacionadas a este tipo de procedimento sdo verificadas em processos de
eletrodeposi¢do e anodizagdo. Entretanto, independentemente do tipo de tratamento
superficial a ser utilizado, o conhecimento dos materiais ¢ das técnicas a serem
empregadas ¢ essencial para o alcance de resultados adequados de acordo com as
aplicagdes esperadas. Desta forma, o conhecimento do comportamento eletroquimico do
sistema a ser modificado ¢ um fator limitante ao sucesso de tal processamento.

As ligas Ni-Ti apresentam caracteristicas mecanicas incomuns dentro do
espectro de possibilidades mecanicas atualmente exploradas pela industria. No entanto,
sua aplicacdo comercial ainda ¢ limitada por suas caracteristicas fisico-quimicas
especialmente relacionadas a superficie deste material. Em aplicacdes biomédicas a
presenca de uma grande quantidade de niquel no material prejudica as caracteristicas de
biocompatibilidade dos componentes fabricados em Ni-Ti. O emprego de tratamentos
que permitam a formacdo de condigdes superficiais condizentes com as atuais
aplicagdes de componentes a base de Ni-Ti s3o atualmente objetos de estudo em
diversos centros de pesquisa ao redor do mundo.

O fendmeno de corrosdo seletiva ¢ responsavel pela modificagdo superficial de
ligas binarias através do consumo preferencial de um dos seus elementos ou fases.
Desta forma, através deste processo podemos modificar superficialmente uma liga
metalica através da retirada de um de seus elementos constituintes, alterando suas
caracteristicas superficiais de forma a afetar minimamente as caracteristicas mecanicas
do material base. Porém, o desenvolvimento deste tipo de processo exige condicdes

especificas, as quais serdo detalhadas no decorrer deste trabalho.
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Niquel ¢ um elemento tipicamente utilizado como eletrodo para a producao de
hidrogénio por meio de reagdes de eletrdlise em meios aquosos. No entanto, estudos
vém demonstrando melhoras na eficiéncia da reagdo de evolu¢do de hidrogénio ao
utilizar-se ligas a base deste elemento. Deste ponto de vista, a liga Ni-Ti pode
desempenhar um avango significativo na producao deste gas por se tratar de uma liga a
base de niquel, elemento considerado catalisador das reacdes envolvidas neste processo,
além de conter titdnio, elemento reconhecido pela sua grande estabilidade fisico-
quimica. Além disso, o emprego de tratamentos superficiais também pode ter efeitos
benéficos as caracteristicas da liga Ni-Ti empregada em tal aplicacao.

Desta forma, o objetivo deste trabalho estd comprometido com o estudo do
comportamento eletroquimico da liga Ni-Ti no intuito de desenvolvermos tratamentos
superficiais a base de técnicas eletroquimicas que possam contribuir para a melhoria das
caracteristicas exigidas deste material em aplicagdes biomédicas e em eletrolise. Sendo

assim, esperamos contemplar os seguintes itens:

e Identificar o comportamento eletroquimico dos materiais testados em diferentes
meios, evidenciando pardmetros favoraveis a corrosdo seletiva do niquel da liga

Ni-Ti;

e Caracterizar as mudangas quimicas superficiais decorrentes do emprego de

tratamentos superficiais;

e Caracterizar as mudancas morfologicas decorrentes dos tratamentos superficiais

utilizados;

e Identificar estruturas superficiais formadas a partir do uso de tratamentos

eletroquimicos;

e Verificar o comportamento dos diversos materiais em estudo e as modificagdes

superficiais propostas em aplicagcdes biomédicas;

e Verificar a influéncia da rugosidade das amostras metalicas na

biocompatibilidade das mesmas;
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Verificar o comportamento eletroquimico da liga Ni-Ti e da liga tratada

superficialmente em solucdes simuladas de fluidos corpéreos;

Estudar a aplicabilidade das ligas Ni-Ti e tratamentos superficiais propostos na

producdo de hidrogénio via eletrélise de meios aquosos.



1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1Ligas Ni-Ti

Durante a década de 50 o Naval Ordnance Laboratory (EUA) esteve envolvido
no desenvolvimento de ligas a base de titdnio, dentre estas, as ligas Ni-Ti. O fato de este
material possuir caracteristicas fisicas atipicas contribuiu para a sua popularizacdo. As
ligas Ni-Ti também sdo conhecidas pelo termo NITINOL, sigla oriunda da expressao
Nickel Titanium Naval Ordnance Laboratory [1].

Embora a descoberta e aplicagdo das ligas Ni-Ti ndo seja algo recente do ponto
de vista dos estudos e pesquisas baseadas neste material, ainda existem algumas
informacgdes nao consolidadas a respeito da liga em questdo. Tal como o diagrama de
equilibrio de fases do sistema Ni-Ti, principalmente no detalhamento das fases
presentes em temperaturas abaixo de 630°C.

O diagrama de equilibrio entre fases da liga Ni-Ti, representado na figura 1,
demonstra um maior detalhamento dos possiveis equilibrios em faixas de temperaturas

mais baixas, fato pouco dominado com relacdo a liga em questao [2].
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Fig. 1 — Diagrama de equilibrio Ni-Ti [1].

Memoria de forma

As ligas Ni-Ti contendo concentragdes eqiliiatdmicas de niquel e titdnio, ou
valores proximos a estes, possuem a caracteristica denominada como memoria de
forma. A propriedade de memoria de forma se refere a capacidade de um material
retomar um formato ou geometria previamente definido, quando sujeito a um ciclo
térmico apropriado. Materiais com memoria de forma podem ser deformados a
temperaturas relativamente baixas, sendo que ao serem expostos a uma temperatura
elevada retornam as suas dimensdes originais [3].

O efeito de memoria de forma pode ser classificado de duas maneiras, simples
ou duplo. Denomina-se memoria de forma simples (one-way shape memory effect) a
caracteristica de retomar a dimensdo pré-estabelecida apds o aquecimento a uma
determinada temperatura, enquanto o termo memoria de forma dupla (two-way shape
memory effect) ¢ designado a materiais que possuam a capacidade de assumirem
dimensodes distintas devido ao aquecimento e ao resfriamento [4, 5].

O mecanismo que possibilita a memorizagdo de uma dada geometria esta
relacionado a mudancas na microestrutura do material, sendo estas induzidas por
deformagdes ou pela temperatura. Os materiais com memoria de forma também
costumam ser constituidos por martensitas termoelasticas, as quais sdo caracterizadas

por possuirem baixa energia de interface permitindo uma elevada mobilidade, quando



sujeitas a variagdes de temperatura. O termo termoeléstico faz mencao a capacidade de
tais estruturas crescerem no reticulado cristalino quando expostas a temperaturas
favoraveis, ao ponto que o mecanismo de crescimento possa ser interrompido e
novamente restabelecido na medida em que a temperatura necessaria a transformagao
esteja disponivel. Assim, em baixas temperaturas a liga possui uma estrutura
martensitica, caracterizada por apresentar estrutura monoclinica (B19’), sendo que nesta
estrutura a sua forma ¢ memorizada. Ao ser solicitada mecanicamente, a pe¢a, em seu
estado inicial, composto por uma estrutura martensitica, ¢ induzida pela deformacdo a
formar uma fase austenitica, a qual possui sistema cubico de corpo centrado. Através do
aumento da temperatura, a martensita termoelastica tem condi¢des favoraveis de se
estabelecer novamente dominando a estrutura do material e devolvendo a ele o formato
original [6].

A memorizacdo da forma pode ser feita através da obtengdo da liga ou pega em
um estado bruto de fusdo, ou por tratamento térmico.

O efeito de memoria das ligas Ni-Ti tem sido amplamente explorado pela
comunidade cientifica em diversas aplicagdes, tornando-se o principal responsavel pela
popularizagao deste material. Os sistemas baseados no efeito de memoria de forma das
ligas Ni-Ti consistem em atuadores mecanicos termicamente controlados, seja para
aplicacdes eletro-eletronicas, como os atuadores comerciais MIGA [7], ou até mesmo
para aplicagdes biomédicas, como o caso de proteses arteriais popularmente conhecidas
como Stents. Entretanto, existem limites para a deformagdo do material visando manter
a memoria de forma, neste contexto deformacgdes de até 10% podem ser revertidas pelo
mecanismo descrito [8].

Existe atualmente uma grande quantidade de ligas metalicas que apresentam o
efeito de memoria de forma (vide tabela 1), porém, a maioria delas ndo apresenta
caracteristicas como faixa de temperatura de operagao do efeito de memoria de forma
ou forca de retorno a forma memorizada condizentes com as necessidades esperadas

para uma aplica¢do comercial [3].



Tabela 1 - Ligas que apresentam o efeito de memédria de forma [3].

Liga Composicio Faixa de tempciratura de Histeres~e de
transformacao [°C] transformagao [A°C]
Ag-Cd 44 - 49 % at. -190 a -50 15
Au-Cd 46,5 - 50 % at. 30a 100 15
Cu-Al-Ni  Al: 12 - 14,5 % massa -140 a 100 35
Ni: 3 - 4,5 % massa - -
Cu-Sn 15 % at. -120a 30 -
Cu-Zn 38,5 -41,5 % at. -180a 10 10
Cu-Zn-Si 38,5-41,5% at. -180 a 200 10
Cu-Zn-Sn 38,5-41,5% at. -180 a 200 10
Cu-Zn-Al 38,5-41,5 % at. -180a 200 10
In-Ti 18 -23 % at. -60 a 100 4
Ni-Al 36 - 38 % at. -180a 100 10
Ni-Ti 49 - 51 % at. -50a 110 30
Fe-Pt Pt: 25 % at. -130 4
Fe-Mn-Si Mn: 32 % massa -200 a 150 100

Si: 6 % massa - -

Superelasticidade

Associado as ligas Ni-Ti também estd a propriedade de superelasticidade. O
fenomeno de superelasticidade também estd relacionado a mudanca microestrutural,
agora, porém, ocorrendo em um material que apresenta a fase austenitica estavel na
temperatura de trabalho. A fase austenitica (B2), que apresenta uma estrutura ctibica de
corpo centrado, quando deformada induz a formagdo da fase martensitica, absorvendo
grande parte da deformagdo que, somada a capacidade de deformacdo elastica da
estrutura martensita possibilita uma grande quantidade de deformagdo total reversivel
do material. Apos cessar a solicitagdo mecanica a deformacao elastica da martensita ¢
recuperada retornando uma pequena parcela da deformagdo, sendo que em seguida a
fase martensitica ¢ novamente transformada em austenitica, devolvendo a deformagao
restante do sistema [6].

Através deste principio podem ser obtidas deformagdes elasticas de até 12% no
material [8]. Dentre as principais aplicacdes para as ligas Ni-Ti supereldsticas esta a

confeccao de antenas de celular e de equipamentos cirtirgicos para endoscopia.



1.2 Aplicagoes

A existéncia de um material metalico com capacidade de memorizar uma dada
forma geométrica possibilitou o emprego do NITINOL em diversos campos de
aplicacdo. No entanto, o uso de um material ndo estd somente relacionado a suas
caracteristicas mecanicas. Sendo assim, neste trabalho, nos detivemos também ao
estudo da aplicagao da liga Ni-Ti superficialmente modificada em duas distintas areas

da ciéncia: biomédica e eletroquimica.

Biomédicas

Doencas cardiovasculares sdo freqlientemente causadas por altos niveis de
colesterol presentes no tecido sanguineo. Este fato pode desencadear a formacgdo de
placas no interior de artérias restringindo o fluxo sanguineo [9]. Diversas técnicas,
como angioplastia corondria transluminal percutdnea por cateter-baldo e a aterectomia
direcionada — rotacional ou a laser, sdo procedimentos cirargicos utilizados no
tratamento desta enfermidade. Entretanto, 30 a 40% dos pacientes submetidos a este
procedimento voltam a apresentar obstrucdo arterial em um periodo pds-operatério de
at¢ 6 meses [10,11]. Com base nesta problemdtica, na década de 60, foram
desenvolvidos componentes que permitissem uma reestruturagcdo arterial permanente,
ou durante um periodo prolongado de tempo, pela imposicdo de pressdo a parede
arterial obstruida, criando-se assim o Stent (fig. 2).

Entretanto, o uso deste componente ndo evita por completo os problemas de
reobstrucdo das artérias apos o procedimento cirirgico. Estudos indicam que 20 a 30%
dos pacientes apresentaram reobstrucdo arterial apos a aplicagdo de stents arteriais ndo

recobertos [10,11].

Y

Artéria parcialmente
obstruida

Stent aplicado Reestenose

Fig. 2 — Demonstracio do uso de stent na desobstrucdo de artérias e possivel restenose [12].



O processo de reobstrucao arterial, conhecido como reestenose, desenvolve-se
fundamentalmente nos primeiros meses apds a cirurgia, tendo um alto grau de
desenvolvimento e incidéncia entre o 3° € 0 6° més [13]. Embora, no que tange a sua
compreensdo bioldgica, este fendmeno ainda possua caracteristicas € mecanismos
desconhecidos algumas associacdes fisiopatologicas sao feitas. Em casos de reestenose
pos-angioplastia, observa-se a redu¢do do didmetro luminal coronério. A diminui¢do do
limen corondrio acontece nos primeiros momentos pos-cirargicos (horas) e tem origem
na retracdo elastica dos tecidos ou na formacao de trombose mural [13]. Ferimentos
provocados no tecido vascular também estdo associados a ocorréncia de reestenose.
Neste caso, percebe-se uma proliferacdo de células musculares seguidas de uma

expansao extracelular [14,15,16,17] (fig. 3).

Arterlal Lumen Endothelial Denudation
Endothelium — gy,
Intima — e Loss of inhibitory factors___

IEL — -

Media —|

- . Stress Activated Protein Kinase
EEL | (SAPK) and medical apoptosis |

Adventitia -

Fig. 3 — Representacio esquematica de um ferimento arterial.
IEL: lAmina elastica interna. EEL: limina elastica externa [17].

Outra hipodtese deve ser considerada no estudo da reestenose: A presenca de um
elemento estranho fixado as paredes arteriais exercendo estimulos mecanicos e
quimicos aos tecidos. Neste caso, a formagdo de reestenose pode estar, por exemplo,
associada a arquitetura dos componentes. Briguori et al. compararam duas categorias de
Stents com relagdo a incidéncia de reestenose, estes foram caracterizados como Stents
espessos e delgados. Os autores concluiram que componentes confeccionados em
estruturas delgadas, que possibilitam uma menor superficie de contato entre o tecido
arterial e o material do Stent, possuem um desempenho melhor quanto a intensidade de

reestenose [ 18], como indica a figura 4.
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Fig. 4 — Taxas de reestenose em lesdes arteriais tratadas com stents de estrutura fina (Thin group) e
estrutura espessa (Thick group) [18].

O advento dos Stents trouxe uma nova perspectiva ao tratamento de doencgas
vasculares, entretanto, a eficicia desta técnica, em grande parte devido a caracteristicas
dos componentes, demonstra uma necessidade de aperfeicoamento. Desta forma, uma
quantidade crescente de pesquisadores vém se empenhando no desenvolvimento de
novos componentes ou tratamentos superficiais que permitam uma melhor interacao
entre os sistemas mecanico e bioldgico.

Na busca tecnoldgica para a confecg¢do de Stents que apresentem resultados mais
eficazes a permanente reestruturagdo arterial, as pesquisas voltam-se em grande parte as
variaveis: Material, tratamento superficial e design. Muitos pesquisadores definiram as

caracteristicas abaixo como as principais almejadas em um Stent ideal [17]:

o Perfil diminuto: Causando a minima interven¢ao necessaria ao restabelecimento
das dimensdes arteriais, porém, que possibilite a sua fixagdo nos instrumentos de
aplicacao;

e Boa expansibilidade: Deve permitir ser expandido de modo a assumir o formato
da artéria a qual esta sendo aplicado;

e Resisténcia a tensdo radial: Deve sustentar as tensdes provenientes das paredes
da artéria;

o Flexibilidade: Flexibilidade que permita o seu deslocamento através das artérias
até o local de aplicagao;

e Radiopaco ou compativel com ressonancia magnética: Que permita o seu
monitoramento in vivo;

o Resistente a trombose: Compativel com o tecido sanguineo e que ndo modifique
o fluxo deste;

e Possibilite a liberagdo de drogas ao organismo.



As caracteristicas mecanicas apresentadas pelas ligas Ni-Ti, aliadas a uma
grande presenca de titdnio, comumente 50%, tém particular aplicagdo no
desenvolvimento de Stents. A memoria de forma do material permite que este seja
adaptado aos instrumentos de implantacdo e, pela temperatura do corpo do paciente,
adquira o formato necessario a reestruturagdo arterial desejada. Ou entdo, utilizando a
liga em sua forma supereldstica, o componente pode ser extremamente deformado
elasticamente facilitando a sua aplicacdo e retomando as dimensdes originais ao ser
implantado na artéria.

Além de aplicagdes biomédicas relacionadas a problemas cardiovasculares,
existem pesquisas sobre o uso do NITINOL na confecgdo de orteses toracicas, também
conhecidas como grampo de Judet. Estes mecanismos sdo utilizados no tratamento de
lesdes graves do torax, onde o paciente apresenta o rompimento de arcos costais, tendo
a fungdo de unir os arcos rompidos favorecendo a regeneragdo do tecido. Adami et. al
estudam a substituicdo dos componentes, atualmente fabricados em ago inoxidavel, por
uma liga de NITINOL com memoria de forma. Os autores afirmam que a caracteristica
de memoria de forma podera trazer facilidades ao procedimento cirargico resultando em
uma rapida recuperacao do organismo debilitado [19].

O tratamento de desvios da coluna cervical também estd se beneficiando das
propriedades atipicas das ligas Ni-Ti. O método mais aceito pela comunidade médica
para o tratamento da escoliose, intitulado procedimento Harrington, ¢ realizado através
de intervencdo cirurgica e possui baixos indices de eficiéncia. O motivo de tal
ineficiéncia se deve ao fato dos ossos que compdem a espinha, onde sdo fixadas as
proteses, possuem certa viscosidade e acabam cedendo as tensdes impostas ao sistema a
ser corrigido. Estudos mostram que cerca de 20% destas tensdes sdo perdidas nos
primeiros 30 minutos ap6s a intervencdo e 70% apds duas semanas [20]. Tal
comportamento obriga o uso de novas intervengdes para a completa correcdo do
problema. A técnica estudada por Veldhuizen et. a/ sugere, baseado nas propriedades de
memoria de forma das ligas Ni-Ti, a confec¢do de um mecanismo capaz de aplicar
cargas ao sistema espinhal através da mudanga de temperatura dos componentes feitos
de NITINOL [21].

Outra demanda por produtos confeccionados em Ni-Ti ¢ a area odontoldgica, na
qual o emprego do NITINOL na confeccdo de fios para tratamentos ortodonticos possui
uma grande aceitagdo. Este fato € justificado pela facilidade de manuseio e implantacao,

devido a superelasticidade e pela possibilidade de fornecer tensdes ao sistema



ortodontico durante o tratamento, através de sua caracteristica de memoria de forma

[22].

Eletrolise

Avangos tecnologicos t€m permitido o desenvolvimento de fontes de energia
limpa, contribuindo para a preservacao ambiental. Neste ponto de vista, o hidrogénio
tem sido utilizado como um importante vetor energético, principalmente relacionado a
avancos na sua utilizacdo em células de combustivel. Entretanto, mesmo sob os atuais
aspectos ambientais, a produ¢do de hidrogénio estd, em grande parte, baseada no uso de
matérias-prima derivadas de combustiveis fosseis. Isto se deve a fatores politicos,
tecnoldgicos, mas principalmente econdmicos. Técnicas como o craqueamento do
petrdleo ou gés natural ¢é, atualmente, a principal técnica utilizada na obtencdo de
hidrogénio [23].

No entanto, outros processos podem ser utilizados na obtencdo deste gas
combustivel como, por exemplo, a eletrdlise de meios aquosos. A eletrolise € o processo
de quebra, ou separagdo dos ions que compdem a molécula d’agua através do uso de
uma corrente elétrica. Neste procedimento faz-se uso de uma fonte de corrente continua
que, entre dois eletrodos promove a formacio dos cations H e dos &nions O7
obedecendo as devidas proporgdes estequiométricas. Uma vez formados, os ions
agrupam-se formando moléculas de oxigénio (O,) no anodo da célula eletroquimica e,
hidrogénio (H») no catodo desta mesma célula. A reagdo eletroquimica que descreve a
producdo de hidrogénio, demonstrada abaixo, também ¢ conhecida como reacdo de

desprendimento de hidrogénio.

2H" +2e <> H, (1)

Entretanto, segundo Shervedani et al., apesar da possibilidade de se obter
hidrogénio de alta pureza pelo método eletroquimico, esta técnica ainda necessita de
avancos tecnologicos que permitam maiores produgdes as custas de menores poténcias.

Neste caso, a principal barreira a ser vencida para a viabilizagdo da reacdo de
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desprendimento de hidrogénio, frente as usuais técnicas de obtencdo de hidrogénio
adotadas industrialmente ¢ a reducdo do sobrepotencial necessario a reacao [24].

Pesquisas voltadas a obtengdo de hidrogénio a partir da eletrolise de meios
aquosos em grande parte se det€ém a otimizar a reagdo de desprendimento de hidrogénio
pela confecgdo de eletrodos cataliticos a tal reacdo e com elevada durabilidade. Para
tanto, sdo empregadas as mais diversas técnicas de construcdo ou modificacdo dos
mesmos.

De uma forma geral, a busca por uma maior eficiéncia em sistemas
eletroquimicos estd intimamente relacionada com o aumento da eficicia das reacgdes
presentes nesse sistema. Deste modo, a catdlise de reagdes eletroquimicas, como a
reacdo de desprendimento de hidrogénio ¢ de fundamental interesse na obtencdo deste
elemento tdo em voga no ascendente emprego de energias renovaveis.

A atividade eletroquimica de um material pode estar associada a propriedades
quimicas ou morfologicas do componente. Modificagdes na estrutura superficial de um
eletrodo, acarretando um aumento de sua area superficial, a incorporagdo de o6xidos de
metais de transi¢do, assim como a oxidagdo superficial do niquel presente na maioria
dos componentes com esta finalidade, costuma acarretar aumento da intensidade da
reacdo de desprendimento de hidrogénio [25].

Modificacdes quimicas e morfologicas superficiais podem ser obtidas através de
métodos eletroquimicos, tais como a oxidagdo eletroquimica. Esta técnica permite a
formacao de uma camada de 6xido sobre a superficie do material, a0 mesmo tempo em
que modifica a sua morfologia por meio de mudancas na rugosidade. Desta forma, o
estudo do comportamento eletroquimico do NITINOL em diferentes eletrdlitos,
realizado neste trabalho, pode ser também utilizado como base para o desenvolvimento
de um tratamento superficial de eletrodos a fim de promover a catdlise da reagdao de
desprendimento de hidrogénio sobre estes.

A literatura demonstra que o uso de métodos eletroquimicos se faz presente
principalmente na confec¢do e caracterizagdo de eletrodos. No ponto de vista da
confeccdo destes componentes a eletrodeposicdo ¢ extremamente requisitada, pois,
permite a fabricagao de componentes a base de uma ampla gama de elementos [24, 25,
26, 27]. Neste contexto, o niquel ¢ um elemento amplamente empregado na confeccao
de eletrodos, isto se deve principalmente a sua alta resisténcia a corrosdo e ao seu efeito

catalitico para a reacdo em questdo. Estudos demonstram que o uso de ligas que
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contenham niquel em sua composi¢do apresenta uma grande possibilidade de emprego
na produg¢do de hidrogénio [27].

Modificacdes da atividade catalitica para a reagdo de desprendimento de
hidrogénio em eletrodos tém sido propostas através do uso de tais técnicas. Tavares et.
al utilizaram particulas de RuO; co-depositadas com niquel na catalise da reagdo em
questdo [26]. Os eletrodos foram produzidos com banhos contendo cloreto de niquel ou
banho contendo tiosulfato de niquel, ambos com adi¢do de 6xido de Ruténio. O
resultado foi a producdo de eletrodos com elevada rugosidade assim como a

incorporagao de particulas de RuO; ao substrato, conforme a figura 5.

RulL,
Ni K,
Ni L, Ni K,
Ni K,
Ni K;

0 2 4 6 BE/keV

Fig. S — Visualizacio por micrografia eletronica de varredura da superficie dos eletrodos obtidos
por eletrodeposicio através de banho de Watts com a identificacdo por EDS da incorporacio de
particulas de Ruténio [26].

De forma semelhante, Kubstsztal et al. utilizaram técnicas eletroquimicas na
confecc¢do de eletrodos contendo particulas de molibdénio. Tal procedimento resultou
na formag¢dao de uma superficie altamente rugosa, o que aliado a propriedades
eletroquimicas das particulas de molibdénio, contribuiu para a catalise da reacdo de

desprendimento de hidrogénio sobre tal eletrodo [28].
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Fig. 6 — Visualizacio por micrografia eletronica de varredura da superficie dos eletrodos obtidos
por eletrodeposiciao de niquel em um banho contendo particulas de molibdénio [28].

O emprego de titanio e seus 0xidos na confeccao de eletrodos com a finalidade
de promoverem a produ¢do de hidrogénio através da eletrolise costumam também ser
alvo de estudos [25, 27]. Panek et al. estudaram o uso de eletrodos formados a partir da
co-deposi¢cdo de niquel e particulas de titanio na reacdo de evolugdo de hidrogénio.
Segundo os autores, conhecidas propriedades cataliticas e de armazenamento de
hidrogénio do titanio seriam indicios de uma associagdo promissora na confec¢do de
eletrodos mais eficientes para a producao de hidrogénio. A figura 7 mostra a morfologia

dos eletrodos formados [27].

Fig. 7 — Morfologia dos eletrodos Ni+Ti [27].

Losiewicz et al. utilizaram particulas de TiO, na forma cristalina anatasio co-
depositadas com niquel na confeccao de eletrodos compositos Ni-P+TiO, para uso na

produg¢do de hidrogénio. Os componentes resultantes demonstraram uma grande
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rugosidade devido a formacdao dendritas de niquel, as quais contribuiram para o

aprisionamento de particulas de TiO,, conforme demonstra a figura 8 [25].

Fig. 8 — Morfologia dos eletrodos Ni+Ti [25].

Dentro deste mesmo conceito de produgdo de eletrodos através de métodos
eletroquimicos, Shervedani et al. utilizaram a eletrodeposicdo por uma seqiiéncia de
banhos eletroquimicos na confec¢ao de eletrodos multicamadas contendo Ni-Fe-C em
um substrato de cobre. Verificou-se que componentes produzidos possuiam uma grande
area superficial devido a estruturas globulares de escala nanométrica compostas por
carbono que recobriam a superficie dos eletrodos, conforme mostra a figura 9. Tais
componentes possuem um melhor desempenho da reagdo de desprendimento de
hidrogénio, tanto comparados com eletrodos confeccionados em niquel puro, como com

eletrodos Ni-Fe sem a eletrodeposi¢ao de carbono [24].

Fig. 9 — Morfologia dos eletrodos Ni+Ti [24].
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Como visto, as técnicas descritas sao amplamente utilizadas na busca por melhor
desempenho na producdo de hidrogénio, pois costumam promover o aumento da area
superficial, além de proporcionarem o controle das espécies quimicas presentes na
superficie dos eletrodos. No decorrer deste estudo, mais especificamente no capitulo 3.2
(Técnicas eletroquimicas empregadas no estudo da eletrolise) sera discutido o uso de
técnicas eletroquimicas na caracterizacdo dos eletrodos modificados/confeccionados

neste trabalho.

1.3Niquel vs. Biocompatibilidade

O niquel ¢ um elemento comum a varias ligas de uso biomédico, tais como os
diversos acos inoxidaveis e o NITINOL. Sua presenca confere caracteristicas mecanicas
valiosas a estes materiais, tais como a resisténcia mecanica dos acos inoxidaveis e a
memoria de forma e superelasticidade do NITINOL. Além disto, o niquel modifica as
caracteristicas eletroquimicas dos materiais devido ao seu elevado potencial de
oxidacao, melhorando também a resisténcia a corrosao.

Embora a utilizagdo do niquel tenha contribuicdes mecanicas e eletroquimicas
aprecidveis aos materiais, este elemento apresenta uma grande periculosidade ao
organismo receptor. A presenca de niquel no organismo pode causar diversos efeitos
nocivos a este, sendo que os implantes constituem uma porta de entrada deste elemento
no organismo.

Neste ponto de vista, inimeras pesquisas vendo sendo realizadas no intuito de
atestar os efeitos deste elemento no organismo receptor. Muitos pesquisadores
investigam a biocompatibilidade de ligas de aplicagcdes biomédicas como ligas Ni-Ti
através de técnicas in vitro. Estudos realizados por Plant ez al. demonstraram um grande
prejuizo patologico as células cultivadas sobre a presenga de NITINOL mecanicamente
polido. Nesse estudo, os autores associaram os efeitos nocivos verificados a presenca de
Ni*" oriundo do material e consideraram tal espécie como sendo um agente oxidante
celular [29].

A investigacdo da biocompatibilidade do NITINOL também foi analisada em
estudos in vivo. Neste caso, Li et al. verificaram uma grande liberacdo de niquel
amostras de Ni-Ti implantadas em coelhos e dificuldades na formacao de tecido 6sseo,

pelo do aumento do tempo de maturagdo. A formagdo de estruturas pouco compactas
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deste tecido, foi atribuida a presenca do niquel [30]. Matsumoto ef al. [31] e Ryhanen et
al. [32] também verificaram, por meio da andlise quimica de tecidos oriundos de
animais receptores de implantes de Ni-Ti, uma grande liberagdo de niquel no organismo
receptor. Quantidades até 10 vezes superiores as concentragdes normais de niquel foram
detectadas.

Kasprzak et al. reuniram em seu trabalho [33] informacdes referentes ao efeito
carcinogénico do niquel contraido de diferentes formas. Os autores destacam o efeito
genotoxico e mutagénico do Ni*', sobretudo devido as altas dosagens no organismo
receptor. O niquel, quando em contato com elementos intracelulares, pela fagocitacao
de fragmentos contendo o elemento, causa danos ao DNA da célula que inibem o seu

reparo [33], conforme mostra a figura 10.
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Fig. 10 — Representaciio esquematica das interacdes celulares com o niquel e
outros contaminantes metalicos [33]

r

A presenca de niquel no organismo receptor, sobretudo na forma de fons Ni*", é
responsavel por induzir uma série de modificacdes celulares favoraveis a sua
degradagdo. Pulido et al. agruparam em seus estudos os resultados genotdxicos
observados por diversos autores relacionando-os com a quantidade de Ni*" empregada

em ensaios in vitro, conforme mostrado na tabela 2 [34].
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Tabela 2 - Efeitos biologicos observados em testes in vitro de acordo com a quantidade de niquel
adicionada a cultura [34].

Concentragio de Ni*" [uM] Efeito biologico
De 100 a 250 Redugdo do poder de reparo de lesdes no DNA
De 160 a 640 Indugio a fragmentagdo do DNA
240 Apoptose
320 Apoptose

Segundo o autor, a oxidagdo de lipidios pertencentes ao sistema biologico ¢ dada
através de radicais mediados pela presenca de niquel. fons Ni** sdo responsaveis por
ativarem um fator de transcri¢do celular, o qual possui propriedades pro e anti-
apoptoticas (NF-(B). Este fator de transcricdo € sensitivo ao stress oxidante induzido
pelo metal, podendo ser ativado através deste [34].

O termo apoptose se refere a uma série de mudangas morfoldgicas, as quais
ocorrem durante a morte programada de uma célula. Este ¢ um processo natural que
ocorre em tecidos normais, em sua renovacdo ou remodelacdo. Porém, mudangas na
freqliéncia de ocorréncia deste fendomeno podem ter um impacto significativo ao
organismo [35]. Desta forma, a identificacdao e quantificacdo de tal fendmeno pode ser
um indicio da qualidade de biocompatibilidade de um dado material.

Kim et al. [36] estudaram a ocorréncia de apoptose induzida pela presenca de
niquel em experimentos in vitro. Segundo os autores, células tratadas em meios
contendo Ni*" demonstraram uma grande freqiiéncia de apoptose (até 40% das células
em cultura). Morfologicamente, as células apoptoticas apresentaram estruturas como as

apresentadas na figura 11.

Fig. 11 - Modifica¢does morfolégicas em células devido a presenca de niquel. Células cultivadas em
um meio isento de Ni’* (A) e células cultivadas sob a presenca de Ni*" apés 18 horas de cultura (B)
[36].
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A ameaca a saude do organismo receptor de implantes contendo niquel ¢ um
fator limitante a utilizacdo destes materiais. Apesar de o niquel ser encontrado em altas
concentragdes em ligas de uso consagrado na confeccdo de implantes e instrumentos
cirargicos, como acos inoxidaveis, as ligas Ni-Ti ainda representam uma classe nova de
materiais principalmente no que tange a aplicagdo em medicina. Tal fato torna
necessario a compreensdo e o consentimento da comunidade cientifica a respeito das
conseqiiéncias do uso deste tipo de material em aplicagdes biomédicas, justificando
assim estudos como os desenvolvidos neste trabalho.

As limitacdes de biocompatibilidade demonstradas em diversas pesquisas tém
contribuido para o desenvolvimento e criagdo de novas tecnologias envolvendo a busca
de materiais que atendam as caracteristicas mecanicas e de biocompatibilidade
necessarias a substituicao de ligas a base de niquel em aplicagdes biomédicas. Enquanto
parte das pesquisas sdo dedicadas a busca de novos materiais, muitos pesquisadores se
atentam também a possibilidade de modificarmos superficialmente materiais de
aplicagdo menos usuais buscando diminuir os riscos que estes oferecem ao organismo.

O uso de revestimentos em implantes metalicos ¢ uma pratica eficaz na
associacdo de propriedades mecanicas provenientes do substrato e biocompativeis ou
funcionais advindas do revestimento [17]. Os revestimentos possibilitam a modifica¢ao
das caracteristicas superficiais do componente, tais como energia superficial, textura,
potencial superficial e estabilidade quimica, buscando uma melhor interagdo entre o
componente e os tecidos receptores. Sendo assim, materiais para aplicacdo biomédica
podem ser revestidos por uma vasta quantidade de materiais possibilitando a associagao
de diferentes caracteristicas.

No caso de proteses vasculares (Stents), caso mais difundido de aplicagdo
biomédica de ligas Ni-Ti, existem estudos de aplicacdes de diversos tipos de materiais
como revestimentos, tais como polimeros, revestimentos inorganicos e obtidos por
tratamento superficial.

Revestimentos poliméricos, utilizados neste tipo de aplicagdo, compreendem
diversas classes de polimeros:

e PET (politereftalato de etila): Demonstrou possuir boas propriedades

mecdnicas além de possuir antecedentes de sucesso no seu emprego em
componentes cardiovasculares. Embora estudos confirmem a melhor

biocompatibilidade deste material, reacdes inflamatorias em artérias
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coronarias foram associadas a utilizacdo do mesmo [37]. Além de duvidas

em sua utilizag¢do na confec¢ao de Stents o PET ndo apresenta radiopacidade.

Polimeros degradaveis como o PLLA (acido poli-L-lactico): O uso destes
materiais promoveu uma extensiva proliferagdo de tecido fibromuscular,
formagdo de células gigantes, entre outros processos indesejados, apos serem
implantados em animais [9]. Estudos também revelaram diferentes respostas
do organismo ao peso molecular do PLLA, demonstrando uma melhor

aceitabilidade ao polimero de mais alto peso molecular [38].

Polimeros naturais como o PC (fosfolipidio): Estudos revelaram que o uso
de PC no recobrimento de Stents metalicos demonstrou uma grande
diminui¢do na incidéncia de reestenose [39]. Estas caracteristicas, aliadas a

possibilidade de portar fArmacos, tornam este um material muito atrativo.

Copolimeros como PEO/PBTP (polioxido etileno/ polibutireno teraftalato)
[40]

Dentro da classe de revestimentos inorgéanicos foram considerados os seguintes

revestimentos testados:

Recobrimento a base de ouro: Revestimentos utilizando ouro possibilitam
uma grande melhora na radiopacidade de Stents, principalmente em
componentes de pequenas dimensdes. Estudos revelaram que revestimentos
em ouro termicamente tratados  possibilitaram uma  melhor
biocompatibilidade, verificada por reacdes inflamatorias menos intensas do
que as ocasionadas por componentes nao tratados termicamente [41].
Entretanto, os testes realizados em humanos ndo tiveram bom desempenho.
Os pacientes que receberam Stents recobertos com ouro, em sua totalidade

sofreram reestenose [42].

Deposicao de 6xido de titdnio obtido pelo método de sol-gel: A técnica sol-
gel ¢ largamente utilizada na producdo de revestimentos, principalmente
envolvendo o elemento titanio. A formagdo de camadas de 6xido de titanio é

dificultada pela sua reatividade, fator que limita a sua produgdo por técnicas
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como eletrodeposi¢do ou pela fusao deste elemento.  Chui et al. obtiveram
camadas de 750 nm, com baixa rugosidade e boa aderéncia sobre ligas Ni-Ti
utilizando Ti(C4H9O)4 como precursor. Os autores também observaram
melhoras na resisténcia a corrosdao advindas da utilizacdo deste revestimento

[43].

e Carbeto de silicio (SiC): Carbeto de silicio amorfo e hidrogenado possui
propriedades que inibem a formagdo de trombose pela da reducdo da
quantidade de plaquetas, leucdcitos e mondcitos fixos neste material.
Contudo, o uso de Stents recobertos com carbeto de silicio em humanos
demonstrou resultados ndo condizentes com as informagdes a respeito do

material [17]

e Carbono: A utilizagao de carbono no revestimento de Stents metalicos ¢ feito
através de dois tipos principais, DLC (Diamond Like Carbon) e pirolitico.
Stents revestidos com carbono (DLC) costumam ser considerados
quimicamente inertes € com boas caracteristicas de biocompatibilidade [44,
45]. Estudos tém demonstrado esta boa biocompatibilidade por meio de
indices de reestenose na faixa de 11% [46]. Sui ef al. utilizaram um
revestimento de carbono, na forma de DLC, para revestir Stents de Ni-Ti
utilizando a técnica de Imersdo a Plasma, Implantagdo e Deposicao Ionica
(PIIID). Os resultados verificados pelos autores demonstram uma melhora na
compatibilidade sanguinea obtida pelo uso do revestimento, indicadas pelo
aumento na quantidade de proteinas fixas aos componentes revestidos [47].

O revestimento de carbono sobre Stents de Ni-Ti também possibilita uma
maior resisténcia a corrosao do componente [48]. Entretanto, a resisténcia a
corrosdo do material revestido mostrou-se inversamente dependente da
pressdo utilizada na confeccdo do revestimento. Para revestimentos
produzidos sob maiores pressoes foi detectada uma menor resisténcia a
corrosdo, devido as modificagdes estruturais causadas pela alteracao deste

parametro do processo [49].

Os processos de oxidagdo superficial de materiais metalicos costumam utilizar

altas temperaturas. Isto pode ter conseqii€éncias indesejaveis as caracteristicas mecanicas
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dos componentes produzidos. No caso de componentes confeccionados em Ni-Ti, o uso
de altas temperaturas afeta as caracteristicas de memoria de forma e superelasticidade
do material [50], caracteristicas as quais justificam em grande parte a sua aplicacdo,
devendo assim ser cuidadosamente preservadas.

Neste caso, diversas pesquisas estdo sendo conduzidas no intuito de promover a
oxidacdo superficial destes materiais sem prejudicar suas caracteristicas mecanicas,

além de gerar uma regido livre de elementos prejudiciais a biocompatibilidade:

e Oxidacdo hidrotérmica: A oxidacdo hidrotérmica ¢ uma das possibilidades
estudadas para a oxidacao superficial de ligas Ni-Ti evitando o uso de altas
temperaturas.

O procedimento ¢ realizado em 4gua deionizada utilizando uma camara
hiperbarica de ago inoxidavel. A temperatura do processo varia entre 100 e
200 °C. O tratamento promove a oxidacdo do material com a formagao de
uma grande quantidade de 6xidos e uma pequena quantidade de hidréxidos.
Andlises indicaram a formagdo de uma camada sobre a superficie do
material de aproximadamente 50 nm, contendo baixas quantidades de niquel.
O tratamento ainda ndo foi testado in vifro ou in vivo, entretanto, ensaios
eletroquimicos realizados em solucdo de Hank demonstraram uma melhora

da resisténcia a corrosdao do material [51].

e Oxidacdo a laser: O uso de equipamentos a laser ¢ comumente empregado
na confec¢do de Stents metalicos. Neste caso, o feixe ¢ utilizado para
promover o corte do material possibilitando a construcdo de estruturas
delgadas e de 6timo acabamento.

A formagdo de uma camada de 6xido superficial sobre Ni-Ti é possivel
através da alta elevagdo da temperatura do material em uma atmosfera
oxidante. Sendo assim, estudos estdo sendo feitos no intuito de utilizar o
feixe de laser na oxidacdo superficial do material ou na fusdo desta
superficie, ambos com o intuito de melhorar as propriedades de
biocompatibilidade dos componentes.

Wong et al. utilizaram um feixe de laser para promover a oxidagdo
superficial do material em atmosfera nido controlada (ao ar). Os autores

afirmam que o uso de um feixe desfocado de baixa energia e freqii€éncia de
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aplicagdo, mesmo com uma velocidade de varredura lenta (0,1 mm/s) evita
grandes prejuizos as caracteristicas mecénicas do material. Durante o
procedimento foi verificado um aumento na temperatura do substrato de no
maximo 20°C. Neste estudo os materiais submetidos ao tratamento a laser
tiveram suas caracteristicas eletroquimicas testadas com relagdo a uma
amostra ndo tratada. Ensaios de polarizagdo potenciodinamica em solugao de
Hank revelaram uma melhora da resisténcia a corrosao do Ni-Ti tratado com
laser de baixa energia (500 mJ), enquanto o material tratado nas mesmas
condi¢des, porém com uma maior energia (600 mJ), demonstrou uma grande

deterioragdo da resisténcia a corrosdo [52], como mostra a figura 12.

0K MS00  10pm  WDNSEmm SEl 30KV 7 ilm WDSamm

Fig. 12 — Ni-Ti tratado a laser apés ensaio de corrosio em solucio de Hank. Material tratado com
laser de menor intensidade (esquerda) e com maior intensidade (direita) [52].

Cui et al. utilizaram laser de maior poténcia (até 1500 W) para promover
a fusdo superficial do material, entretanto, mesmo utilizando uma atmosfera
inerte (argdnio) foi verificada a oxidagao superficial do Ni-Ti. O tratamento
superficial  proposto  demonstrou ter resultados  benéficos a
biocompatibilidade do material devido a melhora da resisténcia a corrosdo
juntamente com a diminui¢@o da quantidade de niquel liberado pelo material,

ambos em solucdo de Hank [53].

e Oxidacdo por tratamento térmico: O processo de oxidacdo térmica de Ni-Ti
em atmosfera ndo controlada (ao ar) foi estudado por Firstov et al. [54]. Os
experimentos realizados demonstraram uma temperatura critica de oxidagao,
em torno de 500°C, na qual ¢ possivel obter uma camada de 6xido livre de

niquel. Entretanto, o autor também destaca a possivel deterioracdo das
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caracteristicas mecanicas do material, pelo menos nas adjacéncias da camada
6xida formada.

De forma semelhante Gu et al. promoveram a oxidacao superficial de Ni-
Ti em faixas de temperatura de 300 a 800°C. A camada 6xida obtida neste
trabalho demonstrou ser rica em 6xido de titanio, anatésio e rutilo, sendo que
o tratamento realizado a 600°C originou uma camada de 6xido com menores
concentragdes de niquel e, supostamente, melhores condi¢cdes de
biocompatibilidade [55].

Resultados semelhantes aos encontrados por Firstov ¢ Gu também foram
encontrados por Plant et al. [29], ou seja, tratamentos térmicos a 600°C sao
capazes de promover uma grande diminuicdo da quantidade de niquel
presente na camada oxida superficial do material. Entretanto, neste mesmo
trabalho, Plant ef al. investigaram as conseqiiéncias que as camadas de
oxidos formadas durante o tratamento térmico trazem as células endoteliais.
Através testes in vitro os autores verificaram o prejuizo de componentes

associados a formagao de tecido endotelial.

Oxidacao eletroquimica: Dentro das possibilidades de oxidagdo superficial
de Ni-Ti, a oxidagdo eletroquimica merece destaque devido a possibilidade
de realizar tal tarefa sem o emprego de altas temperaturas e os
inconvenientes associados a esta.

Cheng et al. se dedicaram a oxidagao superficial de Ni-Ti utilizando
técnicas eletroquimicas em metanol [56]. As pesquisas realizadas em
metanol revelaram a possibilidade da formag¢do de uma espessa camada de
oxido sobre a superficie do material, cerca de 10 pm em 3 horas de
tratamento. Embora, os estudos tenham revelado se tratar de uma camada
rica em oOxido de titanio, esta também contém uma quantidade significativa
de niquel metélico, 6xidos de niquel e niquel-titanio. Apesar da uma grande
espessura de camada representar uma grande barreira entre o substrato e o
meio, fendmeno o qual se procura evitar devido a grande concentracao de
niquel no substrato, camadas espessas costumam apresentar problemas de
fixacdo ao substrato, desprendendo-se com facilidade. Este fato também foi
evidenciado pelos autores [56]. Além de ndo apresentarem uma boa

resisténcia mecanica devido a natureza fragil do revestimento produzido,
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analises quimicas realizadas no revestimento demonstraram a presenca de
niquel metélico, o que acarreta risco a biocompatibilidade do material.

A oxidagao eletroquimica do NITINOL também foi alvo de investigagdo
por Shi et al. [57]. Em seu trabalho os autores promoveram a formagdo de
uma fina camada de 6xido sobre o material, aproximadamente 25 nm, pela
polarizagdo do material em acido acético. O tratamento levou a um aumento
da rugosidade, assim como a um aumento da resisténcia a corrosdo do
material em solu¢do de Hank. A relagdo da quantidade superficial Ni/Ti
detectada por medidas de XPS decaiu aproximadamente dez vezes com a
aplicacdo do tratamento proposto, fato que pode ser considerado um bom

argumento a melhora da biocompatibilidade do material.

Entre os diversos tipos de tratamentos superficiais mostrados até entdo, a
maioria busca conter a liberacdo de elementos do substrato metalico pelo do uso de
revestimentos sobre o material a ser implantado. Muitos destes utilizam a formagao de
uma camada de 6xido dos elementos do substrato, com tal finalidade. Neste caso deve-
se atentar a provavel oxidagdo de todo o substrato metalico, promovendo a formagao de
uma camada de 6xido rica nos elementos do substrato, inclusive os indesejados.

No caso do uso de tais técnicas aplicadas ao tratamento superficial de ligas Ni-
Ti, desejamos que a camada 6xida formada sobre o componente seja composta somente
por 6xidos de titanio, entretanto, embora possivel termodinamicamente, a oxidacao
preferencial deste componente ¢ de dificil obtencao pratica. No entanto, mesmo que nao
se consiga oxidar preferencialmente um determinado elemento pertencente a uma liga
metalica, o estado oxidado dos elementos costuma apresentar uma melhor
biocompatibilidade devido a sua alta estabilidade quimica e eletroquimica.

Em casos de materiais metalicos, a biocompatibilidade estd intimamente
associada a passividade deste material em meio ao tecido sanguineo, pois neste caso,
tais materiais devem suportar as condi¢des caracteristicas encontradas no corpo
humano. Ao ser implantada no paciente, a protese metalica deve se manter estavel
quimicamente, evitando a liberacdo de ions metdlicos no organismo e sem sofrer
processos de corrosao.

Alguns metais possuem a capacidade de se passivar, quando expostos a um
determinado meio. Por exemplo, o ferro se passiva em dacido nitrico concentrado,

tornando-se mais nobre, a ponto de nao permitir a redugdo, quando exposto a uma
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solucdo composta por ions de um metal mais nobre. Este fendmeno ocorre, por
exemplo, na formacdo de uma camada de cobre sobre o ferro pelo processo Electroless.

Tal comportamento ¢ geralmente alcangado pela formacao de uma fina pelicula
de 6xido sobre o metal passivo, mudando o comportamento do material até mesmo em
meios onde termodinamicamente seria favoravel a transformacao do metal em produtos
de corrosdo. Em alguns metais esta camada pode ser extremamente fragil e conferir ao
material uma protecdo fugaz. Porém, em certos metais a passiva¢do gera uma camada
altamente protetora, resistente e capaz de sofrer regeneracdo quando danificada. Como
exemplo mais classico desta capacidade regenerativa t€ém-se os agos inoxidaveis, em
meios que oferecam quantidades suficientes de oxigénio para tal reparo.

A passivacdo melhora a resisténcia a corrosdo dos metais e pode ser obtida
através de técnicas que permitam a oxidagdo controlada do material, seja pelo uso de
meios agressivos (via quimica) ou pela imposicdo de uma forga eletromotriz para a
oxidagdo (via eletroquimica). Porém, a condi¢cdo passiva pode ser desfeita por meio de
substancias redutoras, reducdes catodicas e ions halogenetos, principalmente cloretos
[62].

A biocompatibilidade do titdnio ¢ em grande parte, devido a formagdo de um
filme de 6xido nativo sobre a sua superficie, conferindo ao metal uma boa resisténcia a
corrosdo em eletrélitos aquosos [58]. Além de j& possuir a propriedade de formar uma
camada de 6xido sobre a superficie ¢ freqiiente o uso de técnicas eletroquimicas, como a
polarizagdo anodica, no espessamento do 6xido que recobre este metal [59].

Shabalovskaya et al. acreditam que o NITINOL apresente uma
biocompatibilidade similar a do titdnio puro, por conter um grande percentual deste
elemento [60]. Estudos realizados por varios autores, entre eles Shaychenko, mostraram
a predominancia de 6xido de titdnio na superficie de ligas de Ni-Ti [61].

Ao desenvolvermos um novo material para uma determinada aplicacdo devemos
estar atentos as necessidades exigidas pela funcionalidade dos componentes a serem
fabricados. No caso de ligas para uso em implantes o cuidado com a biocompatibilidade
e respostas dos tecidos ao convivio com um objeto metalico é algo que exige mais que
uma simples escolha de materiais. Em geral, as matérias-primas € os componentes
fabricados com esta finalidade fazem uso de técnicas in vitro ou in vivo na verificacao

da biocompatibilidade de tais materiais.
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1.4Corroséao seletiva

Algumas ligas metdlicas, como as ligas a base de zinco, cobre, niquel e
aluminio, sdo suscetiveis a deterioracdo preferencial de um dos seus componentes,
sendo que os demais continuam intactos ou sdo poucos afetados pela corrosdo. Para este
processo de deterioragdo preferencial de um componente em uma liga denomina-se

corrosao seletiva ou preferencial [62].
Principais tipos

O exemplo mais difundido do estudo da corrosao seletiva ¢ o verificado no
processo de corrosdo denominada grafitica. Este fendmeno ocorre especialmente em
ferros fundidos cinzentos em condi¢cdes de temperatura ambiente. Neste processo
verifica-se a corrosdo da matriz ferritica, a qual constitui o anodo da célula
eletroquimica formada entre esta e as lamelas de grafite. Como condutor eletronico tem-
se o contato entre cada fase no interior do material, enquanto que a condugdo dos ions
relativos ao processo ¢ realizada em um meio aquoso no qual o material
necessariamente deve estar situado. O resultado da corrosdo grafitica ¢ a formagdo de
uma camada superficial composta por flocos residuais de grafite [62].

A corrosdo seletiva em latdes, ligas cobre-zinco, também ¢ conhecida como
dezinficacdo e ocorre preferencialmente em solucdes salinas estagnadas, ou em solugdes
ligeiramente acidas. Neste sistema, o zinco, metal mais ativo eletroquimicamente, tende
a se oxidar preferencialmente. Tal fendmeno pode ocorrer em locais preferenciais de
uma peca metdlica produzida deste material ou de forma generalizada. De qualquer
forma, a regido afetada por este processo tende a acumular o produto de corrosdo do
zinco, sendo que este possui uma coloragdo branca, ou tende a exibir o cobre metalico,
constituinte nao deteriorado pela corrosao seletiva, cuja coloragao caracteristica tende a
tornar a peca avermelhada.

Em ambos os exemplos citados se pode identificar a corrosdo seletiva pela
mudanga da coloragdo do metal base. No entanto, além de uma mudanga de coloragio, a
corrosao seletiva gera uma matriz altamente porosa rica nos elementos mais nobres da
liga deteriorada [62].

A diferenca existente entre os potenciais de equilibrio dos elementos
constituintes da liga ¢ a principal explicagdo para o fenomeno descrito, porém os

mecanismos de formagdo de uma estrutura porosa, como resultado de tal processo,
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continuam sendo explorados [63]. Neste caso, a teoria mais aceita para explicar a
formagdo dos poros nas ligas cobre-zinco versa sobre uma corrosdao generalizada de
todos os elementos constituintes da liga e uma posterior redeposicao do cobre [62].

Os casos de corrosdo seletiva de materiais metalicos ndo estdo relacionados
somente a ligas de composi¢des bindrias favoraveis a tal processo. Na pratica, este
fenomeno pode ser evidenciado inclusive em agos contendo uma gama ampla de
elementos de liga, como por exemplo, o ago ABNT M2. Este material ¢ considerado um
aco rapido e de dificil usinabilidade por processos tradicionais € seu emprego como
matéria-prima na fabricacdo de moldes e matrizes costuma ser antecedido por etapas de
usinagem eletroquimica, capazes de gerar uma superficie de grande acabamento sem o
emprego de tensdes mecanicas. Neste aspecto, Neto et. al estudaram a rugosidade de
pecas confeccionadas por usinagem eletroquimica neste material e verificaram a
presenga de corrosdo seletiva em locais especificos da peca. O processo de usinagem
utilizado conduziu a corrosdo seletiva das pecas gerando um aumento da rugosidade
destas [64].

Outros casos de corrosdo seletiva foram investigados em acos do tipo duplex,
UNS S31803 e SAE 2205. Este tipo de material ¢ usualmente utilizado na confec¢io de
evaporadores industriais de agua, tubos de circuitos hidraulicos e tanques para
transportes maritimos. O estudo realizado por Magnabosco et. al relacionou
caracteristicas como o envelhecimento isotérmico, ciclos de tratamentos térmicos e
soldagem a microestrutura € ao comportamento eletroquimico destes materiais. Foi
verificado que a exposicdo do material a altas temperaturas (850°C) acarretou
modificacdo de sua microestrutura, trazendo prejuizos a resisténcia a corrosdo por
corrosao seletiva de determinadas fases metalicas [65].

Menos freqiiente, tem-se os casos de corrosdo seletiva de niquel em ligas cobre-
niquel, geralmente associados a meios umidos e a altas temperaturas, assim como a
corrosdo seletiva do aluminio em ligas cobre-estanho-aluminio em meios &4cidos
contendo cloretos ou fluoretos [62].

As conseqiiéncias para a integridade fisico-quimica de pecas sujeitas ao processo
de corrosdao seletiva podem ser tdo onerosas quanto as geradas pelo processo de
corrosdo convencional. Estudos realizados por diversos autores, mencionados
anteriormente neste trabalho retratam casos onde a corrosdo seletiva se fez presente,
alterando as caracteristicas de materiais ¢ componentes. Estes sdo agravantes a serem

considerados em suas especificagdes e calculos de projetos.
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O processo de corrosdo seletiva leva a modificagdo das caracteristicas fisico-
quimicas do material atacado. As zonas do substrato metilico corroidas
preferencialmente tornam-se pontos concentradores de defeitos e como tais podem
acarretar a concentragcdo de tensdes em componentes expostos a esforcos ciclicos, por

exemplo.

Teoria

A teoria mais aceita para a explicacdo do processo da corrosao seletiva em ligas
metalicas foi fundamentada por Bengough et al. [66] e Tammann et al. [67] e versa
sobre a diferenca entre os potenciais de corrosdao dos elementos constituintes de uma
liga como forga motriz ao processo de corrosao seletiva ou preferencial. De posse destes
fundamentos, Pickering et al. demonstram as possiveis morfologias geradas por este

processo de corrosdo [68], como mostra a figura 13.
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Fig. 13 - Comportamento eletroquimico de diferentes composi¢coes de uma liga A-B e respectivas
morfologias esperadas [68].

O comportamento eletroquimico de uma liga bindria geralmente se relaciona
com o comportamento de seus elementos. Neste caso, as diversas morfologias possiveis
de serem obtidas pelo processo de corrosdo seletiva sdo geradas de acordo com a
diferenca de potencial de corrosdo dos elementos em estado puro. Porém, o autor alerta
que tal comportamento, em certos casos, pode ser mascarado por outras reagdes, como a

reducdo do hidrogénio e a oxidagdo da agua [68].
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Além disto, a passivacao exerce influéncia no processo de corrosdao seletiva,
pois, as camadas mais externas do material sdo corroidas seletivamente até¢ a formagao
de uma camada de 6xido em toda a superficie. Quando isto ocorre o processo de
corrosao seletiva torna-se dependente do comportamento de corrosdo especifico de cada
componente da liga, intimamente associado a caracteristicas do 6xido formado por cada
elemento e sua solubilidade no meio.

Como ja mencionado neste trabalho, o processo de corrosdo seletiva leva a
formacdo de uma camada superficial rica no elemento mais nobre do sistema metélico.
A medida que a superficie se enriquece em elementos nobres, esta diferenca entre os
potenciais individuais de corrosdo de cada elemento torna-se cada vez menor e o
processo tende a se extinguir. A passivacdo do metal ¢ geralmente adquirida apos esta
extingdo acontecer. Idéias equivocadas consideravam a porosidade, revelada pela
corrosdo seletiva, um tipo de microestrutura escondida sobre a superficie do material.
Somente através de experiéncias de difragdao ¢ que este fendmeno pode ser confirmado
[63].

Como demonstrado na figura 13, a formacao de uma camada superficial rica em
elementos nobres € possivel mesmo sob baixas densidades de corrente, a qual esta
associada a dissolu¢do do elemento mais ativo encontrado nas primeiras camadas do
material. Ao variarmos os potencial, dentro de uma faixa que se estende desde o
potencial de corrosdo do elemento mais ativo até o do elemento mais nobre, influencia-
se a quantidade de camadas atOmicas necessarias para suprimir o processo de corrosio,
ou seja, a espessura da camada seletivamente corroida.

E proposto no trabalho de Pickering et al. [68] que os 4tomos do metal mais
nobre pertencente a liga sdo transportados por difusdo através de camadas sub-
superficiais até a superficie. Ja para formagdes que ocorrem em condi¢des de mais alta
densidade de corrente, na tentativa de explicar o surgimento de pontos de dissolugao
localizada, o mecanismo proposto para a formac¢do da camada corroida seletivamente se
baseia na difusdo superficial de a&tomos do elemento mais nobre da liga.

Independente da formagao esperada, o processo de corrosdo seletiva depende da
difusdo e, portanto, um processo lento nas temperaturas usuais de trabalho, ou seja,

temperaturas inferiores a 100°C, devido ao uso de solugdes aquosas [68].
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Potencial critico

A expressdo potencial critico ¢ comumente empregada no estudo de sistemas
suscetiveis a corrosdo seletiva; neste caso, esta expressdo se refere ao potencial que
delimita uma mudanga acentuada na intensidade de corrente verificada no sistema
durante uma polarizacdo potenciodinamica. A este potencial geralmente se credita o
limiar entre os potenciais necessarios a formagao pelo processo de corrosdo seletiva de
dois tipos distintos de morfologia. Em casos onde a aplicacdo de potenciais resulta em
densidades mais baixas de corrente a condicdo superficial esperada ¢ de uma superficie
plana rica em elementos mais nobres. No entanto, quando o potencial aplicado origina
densidades maiores de corrente, a condigdo superficial esperada ¢ de uma estrutura
porosa formada pelo elemento mais nobre pertencente a liga.

O potencial critico ¢ definido pela competicdo cinética entre a dissolucao e a
difusdo de atomos da superficie do material, sendo assim, depende da taxa com que
estes processos se desencadeiem no material. Desta forma, outros fatores também
acabam intercedendo no sistema e influenciando no valor do potencial critico de um
determinado sistema, tais como:

e Natureza do material: Elementos que constituem o material e sua conjugacao;

e Estado do material: Estrutura cristalina na qual o material est4 configurado;

e Temperatura do processo: Influencia diretamente as taxas de difusdo;

e Natureza do eletrolito: A interacdo entre os componentes do eletrdlito e o
material influenciam a dissolugdo do metal e dos possiveis produtos de
corrosao a serem formados.

O potencial critico pode ser definido pelo ponto onde a superficie plana, formada
através da difusdo superficial do metal mais nobre, altera sua condi¢do, pela dissolugdo
acentuada do metal menos nobre, formando uma superficie porosa. Durante este
processo, um ou mais metais da liga podem se passivar, dificultando a continuidade dos
mecanismos necessarios a corrosao seletiva [69].

Abaixo do potencial critico o sistema pode admitir transientes de corrente
relativamente baixos, dependentes do potencial aplicado e seguindo a lei de decaimento.

Assim como Pickering et al. [68], outros pesquisadores estudaram a corrosio
seletiva utilizando ligas bindrias em sistemas extremamente favordveis a corrosiao
seletiva. Erlebacher et al. [63] dedicaram-se ao estudo da corrosdo seletiva em ligas Au-

Ag. Para tanto os autores utilizaram eletrdlitos contendo 4cido nitrico na obtencao de
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estruturas porosas constituidas pelo elemento mais nobre pertencente ao sistema

metalico, como exibido na figura 14.

Fig. 14 — Ligas corroidas seletivamente: a) Au32%-Ag68% at. e b) Au26%-Ag74% at [63].

Em seus estudos, Erlebacher ef al. propdem varidveis a formacdo da camada
porosa e as testa de modo eficaz em um modelo cinético. Pelo modelo criado, o autor
previu potenciais criticos para diferentes composi¢des de ligas, além de recriar de forma
quantitativa o mecanismo de formagdo dos poros proposto por ele. Os resultados
alcangados através de simulagdo computacional foram confirmados experimentalmente
com grande exatidao. A figura 15 exibe a estrutura porosa formada em ouro de uma liga

Au-Ag simulada por Erlebacher et al. [63].

Fig. 15 - Estrutura porosa de ouro simulada [63].

O modelo computacional criado por Erlebacher et al. permite elucubracdes a
respeito dos fendmenos ocorridos nos primeiros instantes do processo. Neste caso, a
figura 16 demonstra o consumo de atomos durante as etapas iniciais do processo de
corrosdo seletiva, o qual, segundo o autor, se inicia através de pontos de corrosdo

localizada evoluindo para uma etapa onde ocorre a aglomeracao de dtomos do metal
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mais nobre pela difusdo superficial, dando inicio as estruturas porosas encontradas

experimentalmente, como mostra a figura 16.

—\' - ", I'_-'-'_'_'_
e ¥ W \{"\l‘r“

Fig. 16 - Simulacio da formacio de um pite em uma liga Aul10%-Ag90% at. (a) Condicao inicial
(regido nao passivada), (b) apés 1 segundo o pite penetrou algumas camadas atdomicas, (c) apos 10
segundos ocorre a nucleacio de um cluster de ouro no centro do pite e (d) o pite se divide em
multiplos pites [63].

Durante a realizacdo deste trabalho nos deparamos com dois conceitos
conflitantes: O potencial critico utilizado em fendmenos de corrosdo seletiva e o
potencial de transpassividade, ou quebra da passividade, utilizado em sistemas passivos.
Este trabalho tem como objetivo analisar o comportamento eletroquimico da liga Ni-Ti
e de seus componentes isoladamente em diferentes eletrélitos e, assim, buscar
parametros que permitam a remoc¢do de uma expressiva quantidade de niquel da
superficie da liga. Os dois conceitos em destaque, neste caso, nos posicionam com
relagdo ao mecanismo empregado para tal finalidade. Sob o ponto de vista da corrosao
seletiva a passivacdo do material ¢ deixada de lado e os modelos propostos se baseiam
na difusdo de vacancias ou atomos através de finas camadas de material ou mesmo
superficialmente a este, sempre em ligas consideradas extremamente susceptiveis a
corrosao seletiva [63,69,70,71,72]. Estes modelos também estdo baseados em preceitos
termodinamicos, como a energia livre de Gibbs para a reacdo de oxidagdo de um dos

constituintes da liga ser favoravel, enquanto para os demais constituintes ndo, fato que
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pode ser alterado através da aplicagdo de potenciais € modificacdo do equilibrio
termodinamico existente entre a composi¢do dos constituintes [70]. No entanto, o
sistema que estudamos e os resultados que almejamos vdo de encontro aos preceitos
termodinamicos que prevéem a oxidagdo preferencial do titanio frente ao niquel, fato

que pode ser transcrito por valores de potencial:

Potenciais-padrdes de reducao:
E°(Ni** - Ni®)=-0,25V
E%(Ti** - Ti’)=-1,63V
E°(TiO* > Ti®)=-0,89V

E%(Ti" - Ti®)=-037V

Potencial padrdo das reagdes:

AE=E ](\)ﬁ“ -E gh =+138V — Oxidagdo preferencial de titanio
AE = E](\)ﬁ2+ — E,g o = +0,64 V — Oxidacao preferencial de titdnio
AE=F ]OWH -F TO;“ =+0,12V — Oxidacao preferencial de titdnio

Esta andlise nos mostra o ponto de vista termodinamico do feito almejado por
este estudo, porém, da mesma forma que a natureza permite uma maior for¢a motriz
para a oxidacdo do elemento mais ativo, ao oxidar este passa a uma condi¢do
diferenciada, assumindo um carater eletroquimicamente nobre. Sendo assim, passamos
a apostar no mecanismo de dissolu¢do deste novo elemento, tentando buscar condi¢des
para sua estabilidade frente a estabilidade do 6xido do metal mais nobre, fato que

podera permitir a dissolugdo preferencial do niquel no sistema em questao.

E°(Ni** - Ni®)=-025V

EY(TiO* > Ti**)=+0,1V

AE =E°

Ni2+

-E =-0,15V — Oxidagdo preferencial do niquel

0
Tio**
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Aplicabilidade

Como descrito ao longo deste trabalho, os componentes produzidos em ligas Ni-
Ti possuem um grande potencial de aplicabilidade em diversas areas da medicina. Neste
caso, as caracteristicas de memoria de forma, superelasticidade e biocompatibilidade
permitem a sua utilizagdo em procedimentos convencionais ou em novas aplicacdes.
Porém, ainda ¢ intenso o estudo sobre a biocompatibilidade deste material,
especialmente no que se refere a liberagdo de niquel para os organismos receptores € 0s
efeitos nocivos que estes trazem ao desempenho de implantes. No entanto, as
caracteristicas mecanicas atipicas exibidas por esta liga s6 s3o possiveis gragas a sua
composi¢do quimica, onde se faz necessario uma grande quantidade de niquel.

Entretanto, devemos avaliar que para efeitos de biocompatibilidade somente as
camadas atdmicas mais superficiais do metal interagem com o meio, a0 mesmo tempo
em que tais por¢cdes do material contribuem de maneira infima as caracteristicas
mecanicas exibidas pelo todo. Este fato justifica o sacrificio desta por¢ao do material,
através da modificacdo de sua composi¢cdo quimica e provavel perda das propriedades
mecanicas, em fun¢do de um ganho em biocompatibilidade.

A literatura mostra casos onde a corrosdo seletiva pode alterar a quantidade de
elementos presentes em uma determinada regido da liga. O uso de tal subsidio para a
confeccdo de camadas finas superficiais empobrecidas em niquel sobre ligas Ni-Ti ¢ um
recurso a ser explorado na busca da melhoria da biocompatibilidade deste material, com
0 minimo prejuizo as suas caracteristicas mecanicas.

Em outro espectro de aplicabilidade de ligas metélicas o niquel possui uma
consolidada utilizacdo no favorecimento de reagdes eletroquimicas, como a eletrdlise de
meios aquosos. No entanto, estudos indicam que seu desempenho pode ser melhorado
pela associagdo a outros materiais ou em fungdo de tratamentos superficiais. Desta
forma, as ligas Ni-Ti apresentam condigdes favoraveis a um melhor desempenho
relacionadas a este tipo de aplicacdo. Além disto, tratamentos de superficies, como os
buscados por este trabalho por meio de métodos eletroquimicos, além de promover a
modificacdo quimica da superficie do material t€ém a capacidade de alterar a sua
morfologia, modificagdes as quais podem propiciar condigdes favoraveis ao uso de tais
materiais na produgdo eletrolitica de hidrogénio com uma maior eficiéncia do que

eletrodos compostos unicamente por niquel.
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2. MATERIAIS

2.1 Amostras Metélicas

Conforme ja mencionado, o objetivo deste trabalho ndo se baseia somente no
estudo do comportamento eletroquimico da liga Ni-Ti, mas também na comparagdo com
o comportamento dos elementos que a compodem, buscando identificar a influéncia
destes no comportamento da liga em questdo. Para tanto, neste trabalho foram estudados
varios tipos de amostras metalicas submetidas aos diversos eletrolitos testados.

Os materiais descritos neste capitulo foram utilizados neste trabalho na forma de
chapas retangulares de area aproximadamente de 0,8 cm?, lixados e polidos com pasta
de diamante (Ium). Utilizaram-se fios de cobre para o estabelecimento do contato
elétrico destas amostras nos ensaios eletroquimicos, tomando cuidado em manter o
cobre isolado do eletrolito e a area exposta devidamente delimitada. Para tanto se

utilizou resina ep6oxi sobreposta por teflon e ambos sobrepostos por tinta isolante.

Nitinol

A liga de Ni-Ti, objeto de estudo deste trabalho, foi fabricada pela empresa
Nitinol Devices and Components (Canadd) e doada ao Laboratério de Processos
Eletroquimicos e Corrosdo (Eletrocorr — UFRGS). O material recebido apresenta-se na
forma de chapa e possui as caracteristicas demonstradas na tabela abaixo, conforme

especificagdo do fabricante.
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Tabela 3 - Caracteristicas nominais da liga Ni-Ti utilizada.

Ponto de fusdo 1310°C
Densidade 6,5 g/em’
Tensdo de ruptura (min.) 1,1 GPa
Elongagdo total (min.) 10%
Composigao [% massa] 53,14 (Ni) / 46,86 (Ti)
Composigao [% at.] 51,95 (Ni) / 48,05 (Ti)

Niguel

O niquel ¢ um metal muito utilizado industrialmente, sendo encontrado desde o
processo produtivo de baterias até na cunhagem de moedas. Na metalurgia, ¢
largamente utilizado na produ¢do de agos inoxidaveis, superligas metalicas,
revestimentos protetores e em fundigao.

No desenvolvimento deste trabalho foi utilizada uma peg¢a de niquel
eletroliticamente depositado, de onde foram extraidas as amostras estudadas. Analises
por microsonda de EDS foram utilizadas na determinagdo da composi¢do quimica deste

material, conforme demonstrado no item 4.6 deste trabalho.

Titanio

O titanio ¢ um elemento metalico muito conhecido por sua excelente resisténcia
a corrosdo e resisténcia mecanica aliados a uma baixa densidade, 4,5 g/cm3 . Possui dois
oxidos caracteristicos, o rutilo e o anatasio, com densidades de 4,1 g/cm3 e 3,9 g/cm3 ,
respectivamente. Este elemento, como metal valvula, possui a caracteristica de ser
extremamente passivavel em eletrolitos ndo complexantes, meio pelo qual atinge
propriedades de biocompatibilidade e protecdo contra a corrosao muito interessantes.
A AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS classifica o titanio
comercialmente puro, geralmente utilizado para fins biomédicos, de acordo com quatro

graus diferentes de pureza, conforme demonstrado na tabela a seguir [73].
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Tabela 4 - Classificacdo de pureza do Titanio [3].

Elemento [% massa] Graul Grau2 Grau3 Grau4
N 0,03 0,03 0,05 0,05
C 0,1 0,1 0,1 0,1
H 0,0125 0,0125 0,0125 0,0125
Fe 0,2 0,3 0,3 0,5
0 0,18 0,25 0,35 0,4

Neste estudo foram utilizadas amostras metalicas de titdnio comercialmente puro

de grau 1, obtidas da empresa CAMACAM.

2.2Eletrdlitos estudados

O desenvolvimento deste trabalho estd intimamente relacionado com a escolha
dos eletrélitos a serem testados, desta forma foi feito um levantamento a respeito do
comportamento eletroquimico dos materiais a serem estudados nos eletrdlitos a serem
utilizados.

A escolha dos eletrdlitos para a realizagdo do estudo do comportamento
eletroquimico da liga Ni-Ti teve como principio a andlise de condi¢des favordveis a
oxidacdo seletiva ou preferencial do elemento niquel frente a degradacdo do elemento
titinio. Neste ponto de vista a andlise de diagramas de Pourbaix dos elementos
constituintes da liga Ni-Ti foi uma das técnicas adotadas para estipulacdo de alguns
eletrélitos a serem testados.

Os diagramas de Pourbaix indicam o comportamento eletroquimico de um
determinado metal com relacdo a sua reagdo em meio aquoso a 25°C, sob pressdo
padrao de 1 atm, em diferentes pHs e potenciais. Tais diagramas expressam o equilibrio
eletroquimico do sistema como retas em um grafico pH versus potencial. Exibindo
neste, zonas caracterizadas pela passivagdo, corrosdo ou imunidade do metal no meio.
As reagdes que somente dependem do pH sdo indicadas por retas paralelas ao eixo das
ordenadas, assim como, as reacdes que dependem do potencial sdo indicadas por retas
paralelas ao eixo das abscissas. Reagdes eletroquimicas sdo identificadas por retas
inclinadas do diagrama.

Para o célculo de um diagrama de Pourbaix ¢ necessario termos acesso a

informacdes referentes as possiveis reagdes entre o metal e o meio. Os valores de
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atividades para um mesmo elemento podem variar de acordo com a sua condi¢do, em
uma liga ou como um elemento puro. Devido a inexisténcia de um diagrama de
Pourbaix especifico para a liga NITINOL, por ndo possuirmos dados suficientes para
confeccionar tal diagrama e por ndo se tratar do objetivo deste trabalho, buscaram-se
diagramas de Pourbaix que indicassem o comportamento eletroquimico dos metais
constituintes da liga de trabalho.

Nos diagramas calculados por Pourbaix [74] para o niquel e para o titdnio
buscou-se identificar zonas comuns, onde o pH e potenciais verificados fossem
favoraveis a corrosdo do niquel, enquanto os mesmos favorecessem a passivacdo do

titanio, tais condi¢des podem ser evidenciadas na figura 17.

i 8 “ 1 9 i 5 B T B B W12 13 K18

Fig. 17 - Diagramas de Pourbaix relativos ao comportamento eletroquimico do niquel (esquerda) e
do titanio (direita). Zonas destacadas demonstram parametros comuns favoraveis a corrosao
seletiva ou preferencial do niquel [74].

Outra analise adotada na escolha dos ecletrdlitos consistiu na utilizagao de
eletrolitos de alta agressividade. A intenc¢do, neste caso, ¢ que a alta agressividade dos
eletrélitos possa gerar taxas de dissolucdo diferentes para cada elemento ou que
possibilitassem a degradagdo do niquel enquanto favorecesse a passivacao do titanio,
criando assim, condi¢des para um processo de corrosao seletiva ou preferencial.

Partindo deste tipo de andlise os eletrdlitos selecionados para o estudo foram

divididos em duas categorias como mostra a tabela 5:
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Tabela 5 - Classificacido dos eletrélitos utilizados no estudo do comportamento eletroquimico da
liga Ni-Ti.

Classificacdo segundo analise Eletrolito pH

Nast4 1M 5,6

Diagramas de Pourbaix
HF+NH,F+(NH,),S0, 4

H,SO, IM 0
Meio agressivo H;PO4 1M 1
HCl IM 0,4

Acido sulfarico

O estudo do comportamento de ligas Ti-Ni e de titdnio puro em acido sulfurico
tém sido objeto de estudo por parte da comunidade cientifica. Asami ef al. estudaram a
modificacdo superficial induzida por polarizagdes em H,SO4 0,5M de ligas Ti-Ni, (Ti-
60Ni) e titdnio puro. Os autores verificaram, por meio de medidas de espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), a formac¢do de uma camada superficial de
oxido hidratado, contendo incorporagdes dos elementos presentes no eletrélito.
Conforme este estudo os oOxidos apresentaram a seguinte composigao:
TiosNip2(SO4)0,0140126.0,034H,0 [75]. Neste estudo também foi demonstrada a
incorporacdo preferencial de enxofre na superficie das camadas de 6xido obtidas
quando utilizados potenciais maiores que 1,4Vscg no tratamento do material.

Estudos relacionados ao comportamento eletroquimico de niquel puro em acido
sulfurico foram conduzidos por diversos pesquisadores. Epelboin ef al. identificaram a
presenga de trés picos de alta densidade de corrente em voltametrias realizadas sobre
niquel puro em eletrdlitos contendo acido sulfurico. O estudo deste fendmeno revelou
que os primeiros dois picos estdo relacionados a passivagao do material, enquanto o
terceiro pico, encontrado a potenciais proximos ao potencial de desprendimento de
oxigénio, demonstra a transpassividade do elemento. Este estudo também demonstrou
que mudangas no pH influenciam diretamente o potencial onde ocorre a
transpassividade deste metal, sendo que para valores mais baixos de pH ocorre o

deslocamento do potencial de transpassividade (Erg) para valores mais positivos.
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Entretanto, os autores também verificaram que a concentragdo de SO;™ no eletrlito no

tem efeitos sobre o potencial onde ocorre a transpassividade do material [76].

Feller et al. também se dedicaram ao estudo do comportamento eletroquimico do
niquel em H,SO4. Neste caso, os autores associaram a presenca de um pico de
transpassividade, demonstrado através de voltametrias, a oxida¢do do filme passivo
originado em baixos potenciais [77]:

NiO — NiO,

Itagaki et al. associaram o estudo do comportamento eletroquimico do niquel,
obtido por eletrodeposi¢do em um eletrolito do tipo Watts, a medidas de perda de massa
verificadas utilizando uma microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo. Neste
estudo foram verificadas quatro regides distintas no voltamograma obtido para o niquel
em H)SO,, identificadas pelos autores como: regido ativa, regido pré-passiva, regido
passiva e transpassiva. Andlises do transiente de corrente associadas a perda de massa
medidas durante ensaios de polarizagao potenciostatica permitiram a identificacao de
Ni*" como produto final das reagdes de dissolugdo na regido ativa e pré-passiva. Os
transientes de corrente também revelaram um mecanismo duradouro de dissolug¢dao do
niquel em potenciais pertencentes a regido ativa, demonstrado pelo sistema estacionario
de corrente e taxa de dissolugdao apresentado pelo material quando polarizado sob tais
potenciais. Em contraste, quando potenciais dentro da regido pré-passiva foram
utilizados em ensaios de polarizagdes potenciostaticas, resultaram em um transiente de
corrente com altos valores de corrente em um periodo inicial, sofrendo um grande
decaimento de corrente a partir de um determinado intervalo de tempo, assumindo
assim, um comportamento passivo com densidades de correntes tendendo a valores
baixos [78].

O modelo de dissolucdo do niquel em potenciais dentro da regido ativa proposto
por Itagaki ef al. tem como base modelos de dissolugao do ferro propostos por Bockris

etal. [79]:

Ni+OH™ <> NiOH ,,; +e
NiOH ,,; — NiOH" +e

NiOH" — Ni** + OH~
Ja o modelo proposto para a dissolucao do niquel na regido transpassiva reforca
o modelo proposto por Keddam et al.[80], supondo a formagio de Ni’" nestes

potenciais:
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Ni <> Ni(Il) s <> Ni(Il)',ps <> Ni(IIl)

O uso de eletrélitos contendo acido sulfurico na produciao ou espessamento da
camada de 6xido que recobre o titanio ndo ¢ um procedimento comum, no entanto Xia
et al. demonstraram a passivagdo deste material em H,SO4 0,1M, mesmo utilizando
valores extremamente baixos de potenciais. Medidas de XPS revelaram a formacdo de
uma camada passiva de titdnio contendo em sua maior parte Ti'". A composicdo da
camada passiva desenvolvida, no que se refere a incorporacao de enxofre, se mostrou
independente do potencial e do tempo de tratamento utilizados. Entretanto, a presenca
de OH™ na camada de 6xido demonstrou diminuir com o aumento de potencial de
anodizagio, a0 mesmo tempo em que as quantidades de H,O ¢ O* demonstraram ser
menos afetadas por esses parametros. Para tratamentos utilizando potenciais menores,
cerca de 200 mV (Ag/AgCl), se obteve a maior de quantidade de OH no o6xido
formado, enquanto em tratamentos utilizando 9,0 V (Ag/AgCl) menores concentragdes

de OH" foram encontradas pelos autores [81].

Acido fosforico

Kawashima et al. estudaram a composi¢cdo quimica das camadas de 6xido
formadas sobre niquel comercialmente puro em diferentes eletrolitos [82]. Medidas de
XPS revelaram que, por de polarizagdes potenciostaticas, a 0,5 Vscg em H;PO4 0,33 M,
forma-se uma camada com a seguinte composicao:

Ni(PO,) 030,54 (OH), s - 0,21H,0

Os autores enfatizam que os principais constituintes dos filmes passivos sobre

niquel sdo oxi-hidroxidos hidratados de niquel com composicao do tipo:
NiO,(OH), ,, -mH,0

Entretanto, os filmes formados em potenciais pertencentes a zona ativa do

material podem ser considerados como hidréxidos de niquel do tipo:
NiO(OH),
Betova et al. estudaram a oxidagdo de niquel em potenciais transpassivos. Os

oxidos produzidos em tais condi¢cdes foram considerados como oOxidos hidratados de
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niquel com incorporagdes de fosfatos. Os autores afirmam que a presenga de tais anions
contribui para a dissolugdo transpassiva do metal [83].

Acido fosforico é um eletrolito comumente utilizado no tratamento
eletroquimico de titanio, geralmente por meio de oxidagdo anddica. A este fato, e
também devido ao grande interesse tecnologico depositado nas possiveis aplicagdes dos
oxidos deste material, se justifica a grande quantidade de estudos realizados sobre este
tema.

Marino et al. [86] estudaram a estabilidade de filmes anodicos
potenciostaticamente crescidos sobre titdnio em H;PO,4 contendo adigdes de NaH,PO4 e
Na,HPO4. Em ensaios de polarizacao potenciodinamica (-1 a 5 Vscg), conforme mostra
a figura 18, os autores observaram a formagdo de dois picos anddicos. O primeiro,
observado em potenciais proximos ao potencial de corrosdo, foi associada ao estado
ativo do titanio, zona onde inicia a formacao de um filme uniforme sobre a superficie. A
segunda zona identificada ¢ caracterizada pela diminuicdo na densidade de corrente
catodica assim como a ocorréncia de um pico de corrente anodica. A este fendmeno,
que também ¢ verificado em outros metais-valvula, sdo relacionadas varias teorias, que
versam sobre a possibilidade de um aumento no desprendimento de oxigé€nio [84],
diferentes taxas de crescimento de 6xidos [85] e transformacgdo de fases entre o6xidos
[86]. Marino et al. verificaram, através de técnicas de difracao de raios-x, a formagao de
diferentes espécies de dxidos em funcdo dos potenciais aplicados. O uso de potenciais
mais baixos, em torno de 1,5 Vgcg permitiu a formagao de um filme contendo em sua
maioria 6xidos do tipo TiO,, sendo que ao experimentarem potenciais mais positivos foi

identificado o surgimento de 6xidos do tipo Ti3Os associados ao TiO, [86].
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Fig. 18 - Polarizacgdes potenciodinamicas de titanio em H;PO4 + NaH,PO, + Na,HPO, [86].

Acido cloridrico

Através de polarizagdes potenciostaticas em HCI 1M realizadas sobre amostras
de niquel comercialmente puro, Kawashima et al. detectaram, utilizando técnicas de
XPS, a formag¢do de camadas passivas com a seguinte composicao:

NiCl, 1,041, (OH), 5

Embora este material tenha apresentado densidades de corrente muito superiores
as verificadas em outros eletrélitos os autores afirmam que as camadas passivas obtidas
utilizando polarizagdes, em potenciais pertencentes a regido passiva, apresentam
espessuras similares. A proposta de constitui¢ao principal da camada de 6xido formada
em HCIl ¢ a mesma proposta pelos autores para outros eletrdlitos, como o caso dos
oxidos formados em H3PO4 0,33 M citado anteriormente.

Azumi et al. verificaram em seus estudos a influéncia de adi¢cdoes de HCI na
quebra da passividade do titdnio, levando a corrosdo deste material [87]. Os autores
verificaram que mesmo com pequenas adi¢des, cerca de 1 mM de HCI, foram
suficientes para causar o distirbio das propriedades passivas deste material.

A presenca de cloretos, por sua caracteristica complexante, também foi
considerada por outros autores como favoravel a corrosdo seletiva de ligas metélicas

[62].
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Sulfato de sédio

Barral et al. estudaram a oxidagdo eletroquimica de eletrodos de niquel em
eletrélitos a base de Na,SO4 utilizando potenciais na ordem de 1 Vgcg. Suas
experiéncias e argumentagdes a respeito das espécies € mecanismos envolvidos no
processo oxidagdo deste metal versam sobre a producdo de NiOOH por dois meios
distintos de reacao [88]:

1°: Ni— Ni(ll)+ Ni(lll ou IV)+ (50u 6)-e

2% Ni(Ill)+2H,0 — NiOOH +3H "

ou

2% 2Ni(IV)+5H,0 —2NiOOH + Y, 0, +3H*

Segundo os autores, a Unica espécie de niquel estavel em solugdo aquosa seria
Ni(Il), no entanto, o tratamento eletroquimico aplicado permite a formagao de espécies
soluveis como o Ni(IIl) e Ni(IV), as quais sdo instaveis. A formacdo de tais espécies
pode ser dada diretamente pela primeira reacdo demonstrada anteriormente, ou pela
formagdo de Ni(Il) e sua subseqiiente oxidacdo. J4 a formacdo de NiOOH pode ser
realizada por uma reacdo acido-base entre Ni(IIl) e 4gua (reagdo 2°) ou por uma reagao

redox entre Ni(IV) e dgua (reacao 2°%).

Solucéo contendo acido fluoridrico

Solugdes contendo pequenas quantidades de acido fluoridrico tém sido alvo de
estudos relacionados a modificagdes superficiais em titdnio, este tipo de eletrdlito
possibilita a producdo de camadas porosas de 6xido de titanio sobre o titanio metalico
[89,90,91]. O uso de oxidagdo eletroquimica através de polarizagdo potenciostatica em
potenciais acima de 20 Vgng em eletrolitos contendo HF levam a formagao de camadas
de oxido de titanio tubulares de dimensdes nanométricas, as quais possuem um grande
interesse tecnologico. Embora ainda ndo consolidadas, existem teorias sobre o papel do
acido fluoridrico no processo de porosificagdo da camada de 6xido formada sobre o
metal [89]. No entanto, pesquisadores demonstraram que a presenga de fluoreto em

eletrolitos ndo acidos nao exerce o mesmo papel na formagdo de camadas porosas de
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oxidos, sendo que neste tipo de eletrélitos este comportamento nao pdde ser verificado
[89].
Outros autores também destacam o favorecimento de mecanismos de dissolugao

seletiva de ligas em ambientes contendo fluoretos [62].
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3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1Técnicas eletroquimicas

O estudo do comportamento eletroquimico da liga Ni-Ti, almejado por este
trabalho, fez uso de diversas técnicas eletroquimicas na verificagdo das caracteristicas
deste material nos diversos meios testados. Tais técnicas também foram aplicadas as
demais amostras metalicas anteriormente descritas, com o intuito de compararmos o

comportamento demonstrado pela liga Ni-Ti e seus elementos constituintes.

Voltametrias

O comportamento eletroquimico de um material pode ser determinado através de
imposi¢do de potenciais e correntes diferentes dos apresentados por este em seu estado
livre, ou seja, for¢ando-o a assumir potenciais diferentes do seu potencial de corrosao.
Desta forma o conhecimento de tal comportamento apresenta interesses teoricos e
praticos no desenvolvimento de um processo de tratamento superficial baseado em
métodos eletroquimicos.

O método de polarizagdo potenciodindmica, ou voltametria, consiste na
aplicacdo de um potencial externo ao sistema eletroquimico, através de uma fonte de
potencial que polariza os eletrodos pertencentes a uma célula eletroquimica, tendo como
referéncia um terceiro eletrodo (eletrodo de referéncia). A polarizagdo se da a partir de
um potencial inicial imposto ao sistema, variando o a uma velocidade pré-determinada.
Ao registrar-se a corrente que percorre este sistema em fun¢do do potencial aplicado

tem-se a formacdo do voltamograma [92]. A figura 19 demonstra o voltamograma
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tipico de um material com caracteristicas de passividade no meio ao qual estd
submetido. Desta representagdo muitas informagdes caracteristicas do sistema, as quais

representam o seu comportamento eletroquimico, podem ser extraidas, tais como:

log i
TRANSPASSIVIDADE

RAMO ATIVO

PASSIVIDADE

»
»

E (V)

Fig. 19 - Exemplo de voltametria de um metal com caracteristicas de passivacio.

Potencial de Corrosdo: Identificado pelo potencial onde a corrente ¢ nula,

ou inverte o seu sentido de catodico para a anddico, ou vice-versa.

e Potencial ativo ou de pico ativo: Potencial onde se identifica um aumento
seguido de uma diminui¢do na corrente do sistema, associando-se a este

a formagdo de uma camada passiva que passa a proteger o metal.

e Potenciais passivos: Potencial onde a corrente verificada ¢ extremamente
baixa, isto se deve ao fato do metal estar protegido por uma camada

passiva.

e Potencial de transpassividade: Potencial onde ocorre a quebra da

passividade gerada pelo 6xido passivo permitindo a corrosao do metal.

Segundo Pourbaix, a voltametria ¢ um método importante no estudo da corrosao
de um metal, pois através desta € possivel saber se esta havendo corrosao, passivacao,
transpassivagdo, corrosdo por pites, entre outros processos de degradacdo ou
modificacdo superficial [93].

Neste trabalho utilizou-se polarizacdes potenciodindmicas para avaliar o
comportamento eletroquimico da liga em estudo e de seus componentes

individualmente nos diferentes eletrolitos propostos. Tal técnica permite a identificagdo
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de potenciais que correspondem a comportamentos desejados, tais como corrosao e
passivagdo. Também ¢ possivel identificar indiretamente a facilidade de um dado
componente a degradar-se em um determinado meio, tomando-se como referéncia a
analise da intensidade das correntes verificadas no sistema ao longo das voltametrias
efetuadas.

As polarizagdes potenciodindmicas exibidas neste trabalho foram obtidas através
de polarizacdes a partir de potenciais catddicos e utilizando velocidade de varredura de
1 mV/s. Os experimentos eletroquimicos foram realizados utilizando uma configuragdo
padrdo de trés eletrodos, sendo estes: eletrodo de trabalho (amostra metalica), contra-
eletrodo (grade de platina) e eletrodo de referéncia. Como eletrodo de referéncia foi
utilizado nos ensaios realizados em eletrolitos contendo sulfato um eletrodo de sulfato
de mercurio (-0,65 Vgni) € para medidas nos demais eletrolitos um eletrodo de sal de
calomelano saturado (-0,245 Vgnn), sendo que estes foram conectados ao sistema
através de uma ponte salina associada a um capilar de Lugin. No entanto, as
representagcdes graficas contidas neste trabalho foram confeccionadas utilizando

potenciais referenciados ao eletrodo normal de hidrogénio (ENH).

Polarizac&do potenciostatica

O método de polarizacdo potenciodindmica, anteriormente descrito, possibilita
uma visualizagdo do comportamento eletroquimico dos materiais metalicos testados em
diferentes eletrolitos. A andlise de tais informagdes pode identificar parametros que
indiquem condicdes favoraveis a corrosdo seletiva de um dos elementos pertencentes a
liga Ni-Ti, sendo este, conforme indica o objetivo deste trabalho, o elemento niquel.
Com base nestas premissas, foram identificados pela analise de voltametrias, parametros
(potenciais) a serem testados na obtencao das modificacdes superficiais almejadas.

A polarizagdo potenciostatica consiste na aplicagdo de um determinado potencial
a um sistema eletroquimico durante um periodo de tempo previsto. Os potenciais
utilizados geralmente sdo escolhidos com base no favorecimento de reagdes
eletroquimicas interessantes ao sistema, como pode ser verificado no processo também
conhecido como anodizagdo. Tal técnica foi utilizada neste estudo como uma

ferramenta na modificacdo quimica e morfoldgica de liga Ni-Ti.
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A corrente verificada no sistema no decorrer do tempo de polarizacdo pode
trazer informagdes relevantes com relagdo aos mecanismos cinéticos de dissolugdo e
passivacdo. Ateya et al. utilizaram transientes de corrente na caracterizacdo do processo
de dissolugdo seletiva de ligas Au-Cu. Os autores observaram o cumprimento de leis
parabdlicas na dissolug¢dao da liga em potenciais abaixo do potencial critico. Conforme
demonstrado na figura 20, relagdes parabolicas podem ser obtidas durante a dissolugdo
seletiva do material sendo que o desvio desta aproximagdo, geralmente observado no
inicio do processo, ¢ relacionado a fatores cinéticos e de transporte de espécies

reagentes [94].
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Fig. 20 — Graficos de transientes de corrente para diferentes valores de coeficientes cinéticos (k) e
de transporte (D) [94].

Transientes de corrente foram utilizados por Dursun ef al. na delimitagdo do
potencial critico para a dissolucdo seletiva de ligas Ag-Au [95]. No entanto, Macdonald
et al. associaram os transientes obtidos em ensaios eletroquimicos utilizando amostras
de niquel a formag¢do de uma camada passiva sobre a superficie deste material [96].

Os ensaios de polarizagdes potenciostaticas realizados neste trabalho foram
conduzidos com a mesma configuragdo experimental adotada para os ensaios de
polarizagdo potenciodinamica descritos anteriormente, porém, neste caso, adotando

tempos de polarizacdo de duas horas.
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3.2Técnicas eletroquimicas empregadas no estudo da eletrélise

As técnicas eletroquimicas utilizadas neste trabalho nao se detiveram somente ao
estudo do comportamento eletroquimico da liga Ni-Ti, tendo como finalidade principal
a delimitagdo de parametros favoraveis a remocao seletiva do niquel. Tais técnicas
foram também de grande valia na caracterizagao da liga Ni-Ti visando sua aplica¢do na
producao de hidrogénio através da eletrolise da agua, conforme anteriormente descrito.

Polarizagdes catddicas sdo comumente utilizadas na ativagdo eletroquimica de
eletrodos destinados ao uso em eletrolise. Diversos autores fazem uso desta técnica que
consiste na polarizagdo galvanostatica do eletrodo na solugdo de estudo, geralmente
utilizando densidades de corrente de -300 a -100 mA/cm” [24,27]. No entanto, o uso de
tal procedimento ¢ raramente justificado pelos pesquisadores. Em nosso estudo, as
modifica¢des superficiais, assim como o comportamento eletroquimico de amostras
submetidas a este procedimento (aqui denominado como pré-tratamento de ativagdo

eletroquimica) também foram investigadas.

Voltametrias catédicas

Uma das técnicas mais usuais na caracterizagdo de materiais para uso como
eletrodos na eletrolise de meios aquosos € a polarizacdo potenciodinamica. Através de
medidas de voltametria, desta vez contemplando somente correntes catddicas, podemos
determinar parametros como inclinacdo da reta de Tafel, valores de corrente de troca e
sobrepotenciais necessarios para o sistema desenvolver determinada corrente catddica.
Estes parametros sdo tipicamente utilizados na quantificagdo e comparagcdo do
comportamento catalitico da reagdo de eletrdlise de meios aquosos sobre estes materiais.

Quando um eletrodo ¢ polarizado as condi¢gdes de equilibrio sdo desfeitas, se a
polarizagdo for catodica, tem-se o fornecimento de elétrons a reacao de redugdo, sendo
que esta se procedera no sentido da deposicao catodica com densidade de corrente (ic)
proporcional a quantidade de elétrons fornecidos a reacao.

Me”" +ze — Me

Quando ocorre uma polarizagdo a configuragdo da variagdo de energia livre

eletroquimica na interface metal-solucdo, correspondente as condigdes de equilibrio,

sofre uma alteragdo, conduzindo a um desequilibrio entre as barreiras energéticas do
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processo anodico e catddico. Ao polarizarmos um eletrodo alteramos o nivel de energia
eletroquimica na superficie deste, porém, o plano de Helmholtz permanece inalterado. O

acréscimo de energia ¢, no entanto, uma fragdo de zF7, o que nos permite

determinarmos a equacdo geral que correlaciona a densidade de corrente, seja catddica

ou anddica, a sobretensao aplicada através da equacao de Butler-Volmer:

i=1i, {exp _a]zal;n —exp =~ (1 _RO;)ZFU }

Utilizando valores de sobrepotenciais (77) maiores em modulo que 0,03 V um

dos termos exponenciais da equagdo se torna desprezivel permitindo a simplificagdo
desta. De uma maneira genérica, servindo a correntes catodicas ou anddicas, a
representacdo abaixo € conhecida como equacdao de Tafel, sendo que o coeficiente b
descreve a declividade das retas de Tafel.

Il

iO

n=>b-log

As retas de Tafel sdo de natureza logaritmica, portanto, uma maneira
conveniente de representar as curvas de polarizacdo ¢ através de um digrama E vs.
log|i|. A vantagem de tal representacdo ¢ que a parte da curva onde ¢ valida a equagdo
de Tafel torna-se uma reta. Além disso, os coeficientes relacionados a equagao de Tafel
podem ser obtidos diretamente do diagrama: declividade das retas de Tafel e a
densidade de corrente de troca do sistema.

As retas de Tafel sdo representagdes graficas em um diagrama E vs. log|i| onde o
potencial do sistema tende de maneira assintotica para o potencial de equilibrio (E.) a
medida que a densidade de corrente tende a zero. A corrente de troca € estabelecida pelo
valor de densidade de corrente delimitado pela interceptacdo das retas de Tafel e o
potencial de corrosdo do sistema, conforme demonstra a figura a 21 [92]. Valores de
corrente de troca sdo considerados na caracterizagdo eletroquimica de um sistema, sua
relacdo com o eletrodo demonstra peculiaridades da morfologia e natureza deste. Neste
trabalho, maiores densidades de corrente de troca sdo almejadas, pois, podem ser
consideradas como indicios de uma maior intensidade das reagdes de eletrolise e

conseqiiente producdo de hidrogénio.
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Fig. 21 - Representacio das retas de Tafel em uma polarizacio potenciodinimica.

A determinagdo de parametros cinéticos da reagdo de evolugao de hidrogénio ¢
usualmente realizada através da andlise grafica de curvas de polarizacdo onde a
inclinagdo das retas de Tafel pode nos fornecer indicios do mecanismo utilizado pelo
sistema na produgdo de hidrogénio.

De acordo com modelos utilizados na interpretacdo da reagdo de evolucdo de
hidrogénio duas etapas costumam ser descritas no desenvolvimento desta reagdo. A
primeira etapa estd envolvida na formagao de hidrogénio adsorvido, rea¢do de Volmer,
enquanto a segunda etapa pode adotar caminhos distintos seguindo as reacdes descritas

por Heyrovsky ou por Tafel [97].

Volmer: H,O+Me+e — MeH ,,,, ..., +OH"
Heyrovsky:  H,O0+ MeH .4, + € = H, ) + Me+ OH"

Tafel: 2MeH ;..o = 2Me+ H

2(g)

A inclinagdo da reta de Tafel (b), delimitada na andlise grafica dos sistemas
testados, pode demonstrar resultados tipicos de acordo com as reagdes adotadas pelo
sistema. Mecanismos de formacao de hidrogénio através das reagdes segundo Volmer-
Heyrovsky apresentam inclinagdes proximas a 40 mV por década de corrente, ja ao
fazer uso das reagdes Volmer-Tafel espera-se 30 mV por década de corrente. No

entanto, ambos os caminhos podem ser tomados consecutivamente em um mesmo
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eletrodo na ocorréncia da reacao global de producdo de hidrogénio, neste caso a
inclinagdo esperada se aproxima a valores de 115 mV por década de corrente [28].

Resultados distintos dos esperados podem ser obtidos quando outras reagdes
eletroquimicas estdo ocorrendo em paralelo ao processo de produgdo de hidrogénio.
Este ponto de vista, adotado por alguns autores, ¢ usualmente utilizado quando o
material em estudo possui 0xidos sobre sua superficie. Borresen et al. explica que
superficies deste tipo permitem a formagdo de hidretos e que esta etapa deve ser
contabilizada no célculo das inclinagdes da reta de Tafel esperadas para este tipo de
sistema [97].

A inclinagdo das retas de Tafel nos permite verificar a intensidade da principal
reagdo ocorrida no eletrodo, sendo que maiores inclinagdes acarretam alta densidade de
reacdes ocorrendo sob menor influéncia de sobrepotencial. A diminuicdo da relagdo de
potencial necessario para o alcance de uma alta densidade de corrente, fato demonstrado
pela inclinagdo da reta de Tafel, ¢ uma manifestagdo clara do aprimoramento da
atividade catalitica de um eletrodo [98], assim como valores constantes de inclinagao
em diferentes eletrodos indicam que a rea¢do de desprendimento de hidrogénio procede
através do mesmo mecanismo nestes eletrodos [28].

De forma semelhante, podemos delimitar como uma caracteristica eletroquimica
do sistema o valor de sobrepotencial necessario ao estabelecimento de uma dada
densidade de corrente. Por exemplo, na realizacdo deste trabalho adotou-se como um
parametro a ser investigado o valor de sobrepotencial necessario para que o sistema
atingisse uma densidade de corrente catodica de 100 mA/cm? (n00).

Muitos autores, fazem uso deste tipo de medida na caracterizagdo de novos
materiais para uso na produc¢do de hidrogénio através de técnicas eletroquimicas. Dentre
estes podemos citar Panek ef al. os quais utilizaram voltametrias catddicas na
caracterizacdo de eletrodos de Ni-Ti produzidos por eletrodeposi¢do. Seus resultados
demonstraram a influéncia negativa do aumento da quantidade de titanio incorporado ao
eletrodo no mecanismo de produgdo de hidrogénio, fato demonstrado através das retas
de Tafel. No entanto, estas mesmas adi¢gdes de titdnio permitiram, além de um aumento
na corrente de troca do sistema uma diminui¢do no sobrepotencial necessario ao
desenvolvimento de uma corrente catédica de 100 mA/cm? [27].

Medidas eletroquimicas utilizadas por Tavares et al. na caracterizagdo de
eletrodos co-depositados de Ni-RuO, verificaram uma melhora das propriedades

cataliticas a reagao de desprendimento de hidrogénio. O aumento na inclina¢ao da reta
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de Tafel (b) e um menor valor de potencial para alcancar uma corrente catodica de 200
mA/cm’ foram verificados pelos autores [26].

Ja Kubisztal et al. verificaram através de voltametrias catodicas que a adigdo de
maiores quantidade de molibdénio & composicdo de eletrodos de niquel favorecia a
producao eletroquimica de hidrogénio sobre estes materiais. Fato verificado, sobretudo,
através do aumento da corrente de troca e diminuicdo do potencial necessario ao
desenvolvimento de uma corrente catodica de 100 mA/cm® [28]. Este tipo de
caracterizacdo também foi utilizado por Elezovic et al. em ligas Fe-Mo [99], como

mostra a figura 22.
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Fig. 22 - Exemplo de voltametria catodica utilizada na quantificacio das propriedades cataliticas de
eletrodos na producio de hidrogénio através da eletrolise [99].

As medidas de polarizacdo potenciodindmicas catodicas realizadas neste
trabalho utilizaram as mesmas configuragdes experimentais usadas nas polarizagdes
potenciodinamicas descritas no item 3.1. Porém, nos ensaios utilizando amostras ndo
anteriormente polarizadas catodicamente (sem o pré-tratamento de ativagao
eletroquimica) os experimentos foram conduzidos iniciando as medidas no potencial de
circuito aberto e seguindo em direcdo a potenciais catddicos a uma velocidade de 0,1
mV/s. J4 nos ensaios utilizando amostras ativadas eletroquimicamente através de
polarizagdes catddicas (com o pré-tratamento de ativagdo eletroquimica) os ensaios
iniciavam-se em potenciais catédicos e eram deslocados a 0,1 mV/s em direcao a

potenciais anddicos.
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Impedancia eletroquimica

A técnica de impedancia eletroquimica esta baseada na utilizagdo de um
potencial dinamico variado em pequena amplitude a fim de causar sistema uma pequena
variagdo. O sinal aplicado de potencial ¢ feito de maneira senoidal, da mesma forma
uma perturbagdo senoidal ¢ verificada na corrente do sistema. A defasagem verificada
entre as senodides descritas pelo potencial aplicado e corrente medida ¢ utilizada na
quantificagdo da impedancia do sistema. As principais vantagens decorrentes deste
método sdo: O uso de sinais pequenos que nao perturbam as propriedades do eletrodo; a
possibilidade de se estudar reacdes mesmo em meios de baixa condutividade; a
possibilidade de se determinar em uma mesma medida a resisténcia de polarizacao e a
capacitancia da dupla camada do sistema examinado.

A resposta de corrente com relacdo ao potencial variavel aplicado se d4 com
certa defasagem, conhecida como angulo de fase. A relagdo entre o potencial e a
corrente de um sistema pode ser expressa por uma expressao semelhante a lei de Ohm:

E(t)=2Z-1(¢)

Onde Z ¢ a impedancia, E ¢ o potencial, I ¢ a corrente e t € o tempo.

Os resultados deste tipo de medida sdo tipicamente exibidos em dois formatos
distintos, representagdo de Nyquist ou Bode. No formato Nyquist os resultados sdo
representados em um grafico de Impedancia Real vs. Impedancia Imaginaria, sendo que
ambos sdo dependentes da freqiiéncia da corrente alternada. A representacdo de Bode ¢
feita através de duas representagdes graficas, uma envolvendo o logaritmo do modulo
da impedancia vs. logaritmo da freqiiéncia e outra entre o angulo de fase vs. logaritmo
da freqiiéncia [92].

Através da analise dos espectros de impedancia podemos inferir parametros que
representem os elementos do sistema em analise. Isto implica na determinagdao de um
circuito eletronico que simule as repostas obtidas através do sistema eletroquimico,
permitindo assim a equivaléncia entre valores de ambos os sistemas.

Panek et al. fizeram uso de técnicas de impedancia eletroquimica na
identificacao de parametros cataliticos relativos ao uso de eletrodos eletrodepositados de
Ni-Ti. Através desta técnica o autor comparou parametros como capacitancia da dupla
camada eletroquimica e resisténcia a transferéncia de carga de diversos eletrodos com
distintas caracteristicas de composi¢do. A figura abaixo demonstra os diagramas

obtidos, assim como o circuito equivalente proposto pelo autor [27].
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Fig. 23 - Exemplo da aplicacio da técnica de impedancia eletroquimica na determinacéo de
parametros relacionados a reacio de desprendimento de hidrogénio [26].

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados nas amostras da liga
Ni-Ti com e sem tratamento superficial, antes e apds o pré-tratamento de ativacao
eletroquimica dos materiais (polarizagdo galvanostatica). Todos os ensaios foram
realizados utilizando um potenciostato (AUTOLAB-PGSTAT30) com moédulo controle
e andlise de freqiiéncias (FRA2). As medidas foram tomadas em um potencial de -1
Venn, utilizando um sinal senoidal de 10 mV de amplitude com oscilagdes de
freqliéncia partindo de 100 kHz a 10 mHz. As simulagdes de circuito equivalente foram

realizadas no proprio software do potenciostato.
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3.3Analises de biocompatibilidade

Como mencionado anteriormente, o estudo de materiais relacionados a
aplicacdes biomédicas necessitam de comprovagdes a respeito de suas habilidades em
fornecer condigdes suscetiveis ao desenvolvimento de tecidos vivos. Fato este
primordial para a aceitacdo de um determinado material como matéria-prima na
producao de implantes e componentes biomédicos. Neste caso, as analises provenientes
de testes bioldgicos podem nos fornecer informacgdes importantes com relacdo a
melhora das caracteristicas de biocompatibilidade da liga Ni-Ti. Da mesma forma, o
comportamento eletroquimico da liga Ni-Ti em solugdes que simulem o meio
encontrado em aplicagdes biomédicas pode nos dar informag¢des importantes a respeito

da estabilidade quimica deste material.

Testes in vitro

Testes in vitro costumam ser empregados na quantificagdo da
biocompatibilidade de materiais candidatos a aplica¢do biomédica. O cultivo de células
em um meio contento o material a ser testado pode apresentar diferentes resultados de
acordo com o relacionamento entre o material em questdo e os organismos cultivados.
Desta forma, as informagdes a respeito da biocompatibilidade de um material podem ser
obtidas através de diversas maneiras. A quantificacdo de células presentes no meio de
cultura apos certo periodo de exposicdo ao material a ser testado, pode avaliar o
favorecimento ou inibi¢dao de um determinado material a sobrevivéncia dos organismos
cultivados. A avaliacdo das estruturas geradas pelas células, assim como a conexao
destes organismos com o material testado apds um periodo de cultivo, pode nos trazer
informagdes qualificativas a respeito das interacdes desenvolvidas.

Tais técnicas de caracterizacdo podem ser observadas em trabalhos como o
realizado por Cui ef al. [100]. Os autores demonstraram através da contagem de células
uma melhora na biocompatibilidade do NITINOL, apds ser recoberto por um
revestimento de fosfato de calcio. O monitoramento da cultura de célula em um meio

contendo o material em teste também revelou informagdes importantes a respeito da
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biocompatibilidade, assim como a visualizagdo por microscopia eletronica de varredura
das espécies cultivadas aderidas ao material.

Neste trabalho utilizamos testes in vitro para avaliar a biocompatibilidade dos
diversos materiais metéalicos contemplados por este estudo. Os ensaios realizados
tiveram como objetivo comparar a biocompatibilidade da liga Ni-Ti antes e apds ser
modificada superficialmente através dos processos eletroquimicos propostos. Amostras
de titanio e niquel também foram submetidas ao teste in vitro, sendo que estas foram
utilizadas como padrdo positivo e negativo, respectivamente.

Os ensaios biologicos foram conduzidos no Laboratério de Embriologia e
Diferenciagdo Celular pertencente a Universidade Federal do Rio Grande do Sul, o qual
se encontra alocado no Hospital de Clinicas de Porto Alegre. Tais estudos foram
orientados pela Prof. Dra. Elisabeth Obino Cirne-Lima e auxiliados pela aluna de
iniciacdo cientifica Fabiany da Costa Gongalves.

A preparagdo das amostras metalicas consistiu no procedimento descrito
anteriormente onde apds a preparagdo superficial das amostras (lixamento e polimento)
foi realizado o processo de limpeza das mesmas. A limpeza foi realizada através de uma
seqiiéncia de passos em diferentes meios, iniciando em acetona (100% vol.), depois
etanol (100% vol.), em seguida agua destilada e concluindo com a secagem com ar
aquecido. As amostras encaminhadas para o tratamento eletroquimico foram,
posteriormente ao tratamento, lavadas em 4gua destilada e secadas com ar quente.

Os testes in vitro consistiram na inser¢cao das amostras metalicas em um meio de
cultura de células, posterior acompanhamento das culturas geradas e analise da
superficie das amostras apds o cultivo. Para tanto, foram utilizados fibroblastos
embrionarios de camundongos como espécies cultivadas. O meio de cultura utilizado
foi DMEM (Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium) contendo 1% de L-glutamina, 1%
de strepto-penicilina e 10% de soro fetal bovino.

As amostras metalicas foram acomodadas em pog¢os onde receberam o meio de
cultura contendo uma quantidade de 80.000 células por pogo. As culturas foram
mantidas em um ambiente de atmosfera controlada (5% de CO, e 95% de umidade), a
37°C, por um periodo de 72 horas. O acompanhamento das culturas foi realizado através
de anélises por microscopia Optica a cada 24 horas, sendo que todos os ensaios foram
realizados em triplicata.

Apds 72 horas o meio de cultura foi removido. Em seu lugar, colocou-se uma

solucao fixadora, cuja composicao esta demonstrada na tabela 6. Esse procedimento
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teve como objetivo estancar a replicagdo celular e enrijecer as paredes celulares a fim de
manter a integridade das estruturas mesmo apos serem retiradas do meio. Para isso foi
necessario que as amostras permanecessem na solucao fixadora por um periodo minimo
de uma semana para s6 entdo, apoOs este periodo, iniciar um procedimento lento de
substituicdo desta solugdo fixadora por acetona. A acetona, por fim, foi substituida por
CO; liquido em um ambiente com pressdo e temperaturas controladas. Apos esta etapa,
todo o sistema foi aquecido, permitindo a passagem do CO, liquido para a forma gasosa
de maneira lenta e controlada, preservando as estruturas celulares. Devido a natureza
isolante do tecido formado sobre as amostras, fato que impediria a analise das amostras
por técnicas eletronicas como a microscopia eletronica de varredura, as amostras foram

posteriormente recobertas com ouro.

Tabela 6 - Composicio da solucio fixadora utilizada.

Componentes Quantidade (ml)
Glutaraldeido (25%) 1,2
Solugdo tampao de fosfato (0,2M) 5,0
H,O 3,8

Técnicas eletroquimicas empregadas no estudo da biocompatibilidade

O uso de solugdes que simulem condigdes encontradas em diversos tecidos
pertencentes ao corpo humano costuma ser utilizada como meio para testes de
biocompatibilidade de materiais de aplicacdo biomédica. A exposicdo do material em
analise a solucdes que se assemelhem ao meio ao qual o material serd exposto ao longo
de sua vida util pode nos trazer informagdes relevantes a selecdo de um material
adequado a tal finalidade. Com isso, diferentes abordagens podem ser utilizadas na
quantificagdo de um material, utilizando como meio solu¢des simuladas de fluidos
corporeos.

Uma das técnicas mais difundidas na caracterizagdo de materiais metalicos para
uso biomédico consiste na verificagdo do comportamento eletroquimico dos materiais
em sistemas contendo solugdes simuladas do organismo receptor. Neste caso, o
eletrolito utilizado geralmente possui composi¢do e acidez semelhantes as encontradas

no organismo. Como exemplo deste tipo de eletrolito, também conhecido como
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solucdes simuladas de fluidos corpdreos (SBF — Simulated Body Fluid), podemos citar
a solucdo de Hank, a qual simula o plasma sanguineo [101], assim como a solugdo de
Fusayama que simula a saliva humana [102].

Técnicas eletroquimicas como as anteriormente descritas sdo uteis também na
qualificacdo dos materiais quanto a sua biocompatibilidade. No entanto, tal tipo de
caracterizagdo esta baseada no comportamento eletroquimico do material ao ser exposto
a um determinado eletrélito, sobretudo em sua susceptibilidade a corrosdao neste meio.
Informacdes relacionadas a biocompatibilidade deste podem ser inferidas destes dados,
pois um material metalico que se degrada apos ser implantado costuma oferecer grandes
riscos a biocompatiblidade do componente. Desta forma, comparacdes entre valores de
potencial de corrosdo, densidade de corrente de troca, densidade de correntes passivas e
potencial de quebra da passividade costumam ser empregados na caracterizagdo de
materiais metalicos de uso biomédico.

Cheng et al. caracterizaram ligas Ni-Ti modificadas superficialmente por
método hidrotérmico. Através de polarizagdes potenciodinamicas em solu¢ao de Hank
os autores verificaram uma melhora do comportamento eletroquimico devido a
formagao de uma barreira de 6xido sobre a superficie do material. Valores de corrente
de troca, assim como as correntes verificadas durante a zona passiva do voltamograma
ap6s o tratamento superficial mostraram-se menores que os obtidos para o material em
seu estado bruto. Este fato representa uma menor susceptibilidade a fendmenos de
corrosdo devido a uma maior passividade do material obtido através do tratamento
utilizado [103].

Chui et al. modificaram superficialmente ligas Ni-Ti através da formacao de
uma pelicula de TiO, obtida por método sol-gel. Os ensaios eletroquimicos em solu¢do
de Hank demonstraram uma expressiva melhora do comportamento eletroquimico do
material, evidenciado por uma grande diminui¢do na densidade de corrente de troca,
assim como uma diminui¢do nas correntes verificadas durante a zona passiva do
material apos o tratamento [ 104].

Wever et al. fizeram uso de ensaios eletroquimicos na comparacao entre o
comportamento de diferentes materiais de aplicacdo biomédica em solugdo de Hank.
Como mostrado na figura 24, seus estudos revelaram uma pequena diferenca entre a
corrente de troca dos materiais testados enquanto uma maior diferenca entre as correntes

verificadas na zona passiva pode ser visualizada. No entanto, a maior diferenca pode ser
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constatada no potencial de quebra de passividade, onde a liga Ti-Al-V obteve um

desempenho muito superior as demais materiais [ 105].
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Fig. 24 - Comportamento eletroquimico de diferentes materiais metalicos de uso biomédico em
solucido de Hank [105].

No presente trabalho, os ensaios eletroquimicos aplicados a verificagdo da
biocompatibilidade dos materiais metalicos consistiram na utilizacdo de polarizagdes
potenciodinamicas utilizando como eletrdlito a solugdo de Hank, cuja composicao esta
descrita na tabela 7. Tais testes foram realizados utilizando a mesma configuracdo do
sistema eletroquimico usada nos ensaios de polarizagdo potenciodindmica descritos
anteriormente. No entanto, para estes ensaios utilizou-se um termostato HAAKE
modelo F6 na manutengdo da temperatura do eletrdlito a 37° C durante os experimentos.
As polarizagdes potenciodinamicas foram realizadas apds a medida do potencial de
circuito aberto por um periodo de 30 minutos, as quais eram iniciadas em potenciais em
torno de 0,5 V mais negativos que o potencial de circuito aberto determinado. A
varredura de potenciais foi realizada partindo de potenciais catddicos em dire¢do a

potenciais anddicos, utilizando uma velocidade de 1 mV/s.



61

Tabela 7 - Composicao da solucdo de Hank utilizada em ensaios eletroquimicos.

Componente  Quantidade

NaCl 0,137 M
KCl 5,4 mM
Na,HPO, 0,25 mM
KH,PO, 0,44 mM
CaCl, 1,3 mM
MgSO, 1,0 mM
NaHCO; 42 mM
CsH 1,04 5,55 mM
pH=17,5

3.4Técnicas de microscopia

A utilizagdo de técnicas de microscopia ¢ de grande validade na andlise de
tratamentos de superficies. Neste trabalho foram utilizadas diferentes técnicas na
quantificacdo das modificagdes sofridas pelo material durante os diversos
procedimentos eletroquimicos utilizados, assim como na andlise da interacdo

metal/células dos materiais sujeitos a testes in vitro.

Microscopia eletrénica de varredura e sonda EDS

Os microscopios eletronicos de varredura sdo poderosos aliados nas andlises de
superficies, muitas caracteristicas os tornam indispensaveis a tal tarefa sendo as
principais: A possibilidade de alcangarmos altas magnifica¢cdes (100.000x); uma
profundidade de foco superior a outras técnicas de microscopia; a possibilidade de
indicar a composi¢ao quimica do material analisado (através do uso de EDS ou imagens
obtidas por Backscattering).

Neste trabalho a técnica de microscopia eletronica de varredura se mostrou
essencial na determinacdo das modificagdes superficiais oriundas dos tratamentos
eletroquimicos testados. Esta técnica também foi utilizada para a avaliagdo dos testes in
vitro realizados sobre amostras metdlicas possibilitando uma visdo detalhada da

interacdo obtida entre os organismos cultivados e as amostras metalicas.
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Os equipamentos utilizados nesta etapa do estudo pertencem ao Centro de
Microscopia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul e possuem as

caracteristicas exibidas na tabela 8.

Tabela 8 - Caracteristicas dos microscépios eletronicos de varredura utilizados no trabalho.

Modelo JEOL —JSM 5800 JEOL — JSM 6060
Voltagem de aceleragio 0,3-30kV 0,3-30kV
Resolugao 3,5nm 3,5 nm
Magnificagdo maxima 300.000 x 300.000 x
EBSP SIM NAO

Analise de Raios-X (EDS) SIM NAO

Analises utilizando espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDS) foram
utilizadas na identificagdo quimica dos materiais analisados e estruturas desenvolvidas.
Trata-se de um método de andlise quimica quantitativo e qualitativo de materiais,
associado ao microscopio eletronico de varredura. Seu principio se baseia na analise dos
fotons de raios-X induzidos através das reagdes entre o feixe de elétrons e a amostra,
sendo captados pelo detector presente no aparelho.

Durante a formacdo da imagem no microscopio eletronico de varredura uma
pequena fracdo das interacdes entre o feixe de elétrons e a amostra promovem a
ionizagdo de elétrons pertencentes a camadas internas dos atomos do alvo, deslocando
os elétrons de camadas superiores, ao retornar ao estado de origem o atomo libera
fotons de raios-X, os quais sdo caracteristicos a cada elemento, permitindo assim a
identificagdo da composicdo do material. A quantificacdo da composi¢cdo quimica ¢
realizada através da contagem relativa a cada tipo de foton caracteristico detectado.

Ao entrar em contato com a superficie da amostra o feixe de elétrons ¢
desacelerado e espalhado em direcdo ao interior do material [106]. Durante sua
trajetoria o feixe colide com os atomos do material, sofrendo variagdes dimensionais
que limitam sua penetracdo. Os atomos ionizados emitem raios-x, elétrons secundarios,
elétrons retroespalhados, catodoluminescéncia e elétrons Auger [106]. Sendo que estes

provém de diferentes por¢cdes do material analisado, como mostra a figura a 25.
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Fig. 25 - Simulac¢io das interacdes entre o feixe de elétrons e 0 material em um microscopio
eletronico de varredura (esquerda). Representacio esquematica da origem das diferentes emissdes
atribuidas a ionizacio dos atomos do material atingido pelo feixe de elétrons (direita) [106].

Microscopia Optica

Neste trabalho também foram utilizadas técnicas de microscopia Optica aliadas
aos testes in vitro de biocompatibilidade. Meios de cultura de células sdo geralmente
solugdes aquosas transliicidas as quais permitem uma grande visibilidade das células
contidas no meio. O acompanhamento de tais meios ¢ usualmente feito através de
microscopios que permitam a visualiza¢do através das amostras a serem analisadas, as
quais sdo transparentes.

Tal técnica difere das usuais técnicas de microscopia Optica aplicadas a
engenharia simplesmente pela configuracdo do microscopio. Em aplicagdes biologicas o
microscopio, denominado de microscopio invertido, utiliza a transmissdo da luz e
diferencas de contraste na visualizagao das células presentes em uma cultura.

No entanto, a utilizagdo desse tipo de equipamento para a visualizacdo de
amostras solidas e ndo-translicidas é um feito pouco usual, pois quando a cultura de
células ¢ realizada sobre uma amostra metalica esta impede a transmissao da luz através
do recipiente (pogo) e a conseqiiente visualizagdo das células contidas sobre a amostra.
Desta forma, o acompanhamento dos ensaios in vitro foi realizado pela visualizagao do
entorno das amostras contidas no meio de cultura. Esta adaptagcdo permite a visualizagao
do comportamento celular em zonas de contato entre acultura e as amostras, assim como
a identificacdo de zonas de influéncia do material no comportamento da cultura. Para
tanto foi utilizado um microscopio invertido NIKON, modelo ECLIPSE TE2000-U,
pertencente ao Laboratério de Embriologia e Diferenciacdo Celular da Universidade

Federal do Rio Grande do Sul.
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Microscopia de forca atbmica

A microscopia de forca atdmica ¢ uma técnica recente de caracterizacdo de
superficies capaz de mapear com grande precisio a morfologia de um material.
Evolugdes dos equipamentos baseados em métodos de varredura utilizando sondas
(SPM — Scanning Probe Microscopy) t€m possibilitado o uso da microscopia
relacionada ndo somente a caracterizacdo de morfologias, mas também aplicadas a
litografia nanométrica e manipulacdo de nanocomponentes [107].

Em nosso estudo, a técnica de microscopia de forga atdmica foi utilizada na
quantificagdo das morfologias obtidas através dos tratamentos eletroquimicos. Para esta
finalidade foi utilizado o equipamento pertencente ao Laboratorio de Pesquisas em
Corrosao da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, SHIMADZU, modelo
SPM9500J3. As medidas foram realizadas utilizando o modo dindmico de aquisi¢do de

dados.

3.5Difracdo de raios-x

A técnica de difragdo de raios-x possui uma grande aplicacdo em diversos
campos do conhecimento, sobretudo em engenharia. Sua principal caracteristica ¢
permitir obten¢do de informacdes a respeito do arranjo cristalino estabelecido entre os
atomos do material analisado. No entanto, inimeras outras aplicagdes podem ser
derivadas desta, como a determinagdo de texturas no material (orientagdo de cristalitos),
grau de encruamento, determinacao de espessura de filmes, entre outros.

A determinacdo de informacdes a respeito da configuracao cristalografica de um
material ¢ dada através do efeito de difragdo de ondas eletromagnéticas nos atomos
constituintes da estrutura cristalina analisada. Através de uma fonte geradora de raios-X
a amostra analisada recebe uma onda incidente de caracteristicas bem determinadas
(comprimento de onda), ao atingir o material cada foton de raios-X pode ser espalhado
elasticamente, sem perda de energia. Apds a colisdo a onda eletromagnética muda sua
trajetoria mantendo, porém, a mesma fase e energia do foton incidente. Se a estrutura a
ser analisada contiver atomos arranjados de maneira simétrica ao longo do espago,

como ocorre em uma estrutura cristalina, além de apresentarem entre si distdncias na
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mesma ordem de grandeza que o comprimento de onda do feixe de raios-X incidente, os
espalhamentos provocados pelo sistema cristalino irdo provocar um efeito de
deslocamento de fases responsavel pelo fendmeno da difracao [108].

Portanto, o fendmeno da difragdo pode ser interpretado como o cumprimento de
condicoes necessarias a formacdo de interferéncias construtivas entre ondas
eletromagnéticas que atingem um determinado material. Estas condi¢des podem ser
percebidas através da analise da lei de Bragg:

n-A=2-d-senf
Onde as varidveis representam:

N : Ordem de difragdo (n°. inteiro);
A: Comprimento de onda da radiagdo incidente;
d : Distancia interplanar da estrutura cristalina analisada;

0 Angulo de incidéncia dos raios-x.

Para um cristal cubico, a distincia interplanar (d) relaciona-se com o parametro

de rede (a) através dos indices de Miller seguindo a equagado descrita a seguir [109]:
a
VR K+

Através da relagdo dada pela Lei de Bragg podemos perceber que a ocorréncia

d:

do fenomeno de difracdo serd possivel sempre que as relagdes entre o seno do angulo de
incidéncia do feixe de raios-x e a distincia interplanar atinjam valores equivalentes ao
comprimento de onda do feixe incidente. Sempre que esta condicao for atendida durante
uma analise podera se verificar uma grande incidéncia de raios-x sendo difratados. A
intensidade de uma difragao pode ser relacionada a quantidade da estrutura cristalina
que contenha valores de distancia interplanar que atendam a condi¢do de difra¢do do
feixe incidente presente no material analisado [109].

A maioria dos equipamentos destinados a medidas de difracdo de raios-x
possuem uma geometria parafocal denominada Bragg-Brentano, constituidas de um
goniometro vertical ou horizontal. Na geometria formada nestes equipamentos a fonte e
o detector sdo postos a uma mesma distancia do goniometro, diz-se que o raio do

goniometro ¢ fixo. Em uma configuracao de medida do tipo Theta-2Theta, a cada passo
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do feixe difratado o detector anda um caminho angular de 2Theta, a0 mesmo tempo em
que a amostra anda um caminho angular de Theta por passo.

No entanto, alguns equipamentos permitem uma outra forma de andlise da
difracdo, desta vez utilizando um angulo fixo de incidéncia do feixe de raios-x e
variando somente o detector na aquisicdo do espectro de difracdo. Este tipo de técnica,
denominado difracdo de raios-x de angulo rasante, geralmente ¢ feito utilizando
pequenos valores de angulo de incidéncia do feixe de raios-x, tipicamente com valores
entre 2° e 8°. Através desta técnica pode-se dar uma maior énfase na analise das
estruturas presentes na superficie do material, diminuindo ou eliminando informacdes
referentes ao substrato do mesmo. Esta técnica, também conhecida como difracdo de
raios-x de filmes finos (TF-XRD) ¢ de grande aplicacdo na andlise de tratamentos de
superficie como os propostos por este trabalho.

Neste trabalho, utilizou-se um equipamento de difragdo de raios-x da marca
Phillips (X PERT MRD), pertencente ao Centro de Microscopia da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, o qual ¢ dotado de uma fonte de radiacao Cu (K,). As
medidas realizadas foram feitas em uma faixa de angulos entre 20° e 70°, com varia¢do
de 0,05° a cada 0,5 segundos. Os resultados foram interpretados com o auxilio do

software PCPDFwin — ICCD (PDF — 2 Database).

3.6Espectroscopia de espalhamento Rutherford

A técnica de espectroscopia de espalhamento Rutherford (RBS) ¢ uma
importante ferramenta na caracterizacdo de materiais, sobretudo na analise de filmes
finos. Suas aplicagdes nos permitem obter informagdes sobre a espessura de filmes
finos, composicao quimica multielementar do material, incluindo como esta se distribui
ao longo da profundidade da amostra analisada. Outro fator positivo ao uso de tal
técnica de caracterizacao € o fato desta ser uma técnica nao destrutiva.

Esta técnica foi utilizada pela primeira vez no comego do século vinte por
Rutherford e desta forma recebeu o nome deste pesquisador. No entanto, esta técnica
ndo permite a identificagdo de elementos leves presentes nos materiais analisados, tais

como oxigénio, hidrogénio, carbono, entre outros [110].
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Espectroscopia de espalhamento Rutherford ¢ o método de caracterizagdo de
superficies através do uso do fendmeno de espalhamento coulombiano de ions
arremessados contra o material em andlise. A técnica consiste em medir a energia de
particulas de um feixe monoenergético que sofreram colisdes com atomos do alvo
(amostra a ser analisada) e que foram retroespalhados por este. Os ions pertencentes ao
feixe incidente perdem energia por colisdes com adtomos do material, a taxa de redugdo
de energia de cada particula retro-espalhada ird depender da razdo entre as massas da
propria particula incidente e do atomo do alvo com o qual a particula se chocou. Devido
a este tipo de iteracdo podemos distinguir energeticamente particulas que se chocaram
com diferentes 4&tomos pertencentes ao material, permitindo identificar seletivamente os
diferentes elementos quimicos presentes no material e sua distribui¢ao ao longo da
espessura da amostra.

As técnicas modernas de andlises por espectroscopia de espalhamento
Rutherford utilizam feixes colimados de ions (normalmente He") gerados por um
acelerador, os quais sdo impulsionados em dire¢do a um alvo (amostra a ser analisada).
Os ions espalhados pela amostra sdo registrados por um detector de particulas,
normalmente um detector de silicio, e os sinais gerados pelo detector sdo registrados
através de um analisador multicanal. No decorrer de uma analise, o detector de
particulas gera sinais elétricos que ao serem analisados quantificam a energia das
particulas detectadas e quantidade de particulas detectadas em cada nivel de energia.
Com isso, os resultados podem ser demonstrados através de um grafico de energia vs.

contagens, conforme mostrado na figura 26 [111].
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Fig. 26 — Modelo de um espectro de RBS para uma amostra de silica [111].
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O feixe de ions incidente sobre a amostra possui uma energia conhecida,
determinada através da tensdo utilizada na aceleracdo dos ions, a este valor de energia
da-se o nome E, (energia das particulas incidentes). O alvo, ao qual incide o feixe de
ions, possui a propriedade fisica de barrar os ions através de colisdes com os elétrons
dos atomos de sua estrutura, a esta propriedade da-se o nome de poder de freamento,
sendo que cada elemento presente na estrutura possui um valor especifico de poder de
freamento. A cada elemento presente no material também ¢ conferido um valor de fator
cinemadtico, termo pelo qual cada elemento ¢ quantificado de acordo com a propriedade
absorver energia das particulas incidentes devido a choques elasticos. Sendo assim, o
principio de funcionamento desta técnica esta baseada nos diferentes valores de poder
de freamento e fator cinematico apresentados pelos elementos que compdem o material,
pois, ao se chocarem com atomos de uma determina espécie os ions incidentes serdo
retroespalhados e detectados pelo detector com energias diferentes dos ions que se
chocaram com atomos de uma outra espécie pertencente a mesma amostra. A figura 27
exemplifica o principio de funcionamento da técnica: fons incidentes em um material
contendo espécies A e B sdo retroespalhados com energias proporcionais ao elemento
com o qual se chocaram e também proporcionais a profundidade de penetragdo no

material [111].

Fig. 27 — Representacio esquematica da perda de energia do feixe incidente através do poder de
freamento das diversas espécies de elementos contidos na amostra [111].

Devido a fatores fisicos de interagdo entre o feixe de ions e os atomos que
compdoem o alvo, dependendo dos elementos que constituem a amostra analisada,
podemos ter ou ndo a separacdo dos espectros de espalhamento dos ions relativos a

interagdes com cada elemento pertencente ao material. Em outras palavras, a perda de
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energia sofrida pelo feixe ao penetrar o material e se chocar com os diferentes atomos
da estrutura pode causar grandes mudancas na energia deste de acordo a diferenca
existente entre o peso atdmico dos elementos pertencentes ao material a qual a particula
incidente tenha se chocado. A figura 28 exemplifica o espectro obtido para materiais

com elementos constituintes com peso atomico de valores proximos e afastados [111].
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Fig. 28 — Espectro de RBS de um material contendo elementos (M e m) com nimero atémico de
valores suficientemente diferentes para a sua diferenciaciio no espectro obtido (esquerda) e espectro
de RBS de um material contendo elementos com nimero atomico de valores préximos (direita).
Representacio da amostra (a), distribuicio dos elementos constituintes (b) e espectro
correspondente (c) [111].

De acordo com as interagdes e conseqiientes perdas de energia das particulas
podemos determinar valores de espessura de filmes finos ou camadas de composi¢ao
quimica modificada, fato de grande interesse no desenvolvimento deste trabalho.
Entretanto, como os elementos constituintes da liga em estudo, niquel e titanio, possuem
nimeros atomicos relativamente proximos, espera-se obter espectros que se assemelhem
ao demonstrado pela figura anterior (direita), o qual possui uma interpretagdo
dificultada a respeito da espessura de filmes medidos.

A analise da espessura de filmes finos € feita com base em uma série de calculos
e informagdes a respeito do material a ser investigado. Tais etapas de processamento
estdo demonstradas no apéndice deste trabalho.

As medidas de espectroscopia de espalhamento Rutherford foram realizadas no
Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, utilizando um feixe

r + ~ . e
ions de He ™ acelerados com uso de tensdes de 0,9 ¢ 1 MeV. O feixe de ions, com 2 mm
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de didmetro, foi incidido perpendicularmente as amostras (0; = 0°), o detector de ions
retroespalhados foi disposto a 15° com relagdo ao feixe incidente (6, = 15° € 0 = 165°) e

as medidas foram realizadas até obtermos uma contagem total de aproximadamente

4-10° particulas detectadas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Comportamento eletroquimico dos materiais nos diferentes eletrélitos

A base do estudo proposto neste trabalho tem como principal fundamentagdo o
comportamento eletroquimico da liga Ni-Ti. Dentro dos objetivos almejados por este
estudo buscamos estudd-la em diversos eletrdlitos, escolhidos segundo critérios ja
mencionados, assim como ampliamos nosso estudo através da verificagdo do
comportamento eletroquimico também dos metais puros que compdem a liga em
questdo. Nesta etapa do trabalho, apresentamos as curvas de polarizagao
potenciodinamicas como principal demonstrativo do comportamento eletroquimico dos
materiais estudados.

O perfil de correntes demonstrado pela liga Ni-Ti quando testada em Na,SOg4
IM (figura 29) mostrou-se equivalentemente influenciado pelos elementos constituintes
da liga em potenciais proximos ao potencial de corrosdo. A densidade de corrente
verificada para a liga Ni-Ti apresentou valores menores que os demonstrados pelo seu
elemento constituinte mais ativo, o niquel, assim como maiores que os demonstrados
pelo elemento mais nobre, titdnio. Nesse caso, estamos tomando nobreza e atividade em
relacdo a capacidade dos metais puros de se protegerem através de uma camada passiva,
que modifica tanto o seu potencial de eletrodo quanto a sua tendéncia a corrosao [92].

Ao ser exposta a polarizagdes em potenciais mais anddicos, a liga Ni-Ti
apresenta comportamento semelhante ao seu constituinte niquel, exibindo elevados

valores de corrente assim como intensivo desprendimento de oxigénio. Podemos
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relacionar este comportamento a baixa eficiéncia que a quantidade de titanio presente na
liga possui na passivagdo do material. As densidades de correntes verificadas em altos
potenciais se mostraram mais intensas que as evidenciadas no proprio niquel, fato que
sugere um comportamento catalitico desta liga na reagdo de desprendimento de
oxigénio (eletrolise), visto que, mesmo em altos potenciais 0s processos de corrosao
causaram uma degradacdo elevada das amostras de niquel quando comparadas a liga Ni-
Ti.

Apesar de todos os materiais metalicos testados apresentarem um
comportamento passivo em Na,SO4 1M, a liga Ni-Ti ndo apresentou nenhum pico de
dissolucgdo ativa, conforme mostra a figura 29, inclusive no detalhe. No entanto o pico
evidenciado em niquel confirma estudos de outros autores ja citados neste trabalho.

Valores de potencial de corrosdo também se mostraram em concordancia com a
composicdo da liga utilizada neste trabalho, assim como concordantes com suas
atividades eletroquimicas conhecidas de cada metal, ou seja, niquel apresentando
valores de potencial de corrosdo mais negativos, titdnio mais positivo e Ni-Ti valores

intermediarios.
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Fig. 29 - Voltametrias das amostras metalicas em Na,SO, 1M, em detalhe a voltametria de Ni-Ti no
mesmo eletrolito (em escala nio logaritmica).

O comportamento exibido em meio contendo &cido fluoridrico se mostrou
bastante atipico dos demais investigados, principalmente o comportamento das amostras
de niquel. A figura 30 exibe as curvas de polarizagdo obtidas neste eletrolito, onde
podemos perceber varios picos de dissolugdo ativa para o niquel, demonstrando sua

instabilidade neste meio. Este fato acentua a probabilidade de dissolugdo preferencial do
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niquel neste eletrolito sustentada pela natureza complexante do elemento altamente
eletronegativo, fltior. No entanto, como mostraremos em seguida esta hipotese nao foi
confirmada.

Os diversos picos ativos de dissolugdo apresentados pelo niquel puro concordam
com estudos demonstrados anteriormente [76], os quais apontam para um processo
concorrente de dissolugdo em baixos valores de potencial [112], evidenciados neste
trabalho em potenciais proximos a 0,2 Veng € em potenciais relacionados a
transpassividade deste metal [76,77] a cerca de 1 Vgng na solugdo testada contendo HF.

A liga Ni-Ti também apresentou dois patamares distintos de passivagdo: a baixos
potenciais (proximos a 2 Vgnp) € sob potenciais mais altos (proximos a 1 Veng). O
comportamento demonstrado pela liga Ni-Ti parece estar sendo influenciado por
fenomenos de dissolucdo referentes ao elemento niquel, pois ao compararmos o
comportamento eletroquimico destes dois materiais (Ni-Ti e Niquel) ambos
demonstram ser bastante parecidos, vide figura 30.

Assim como em solucdes de Na,SOs, o comportamento da liga Ni-Ti em
eletrolitos contendo HF mostrou-se igualmente influenciado pelo comportamento de
seus elementos constituintes, sobretudo em potenciais proximos ao potencial de
corrosdo. Ao atingirmos potenciais mais anddicos pode-se perceber a relagao existente
entre a liga Ni-Ti e o metal puro niquel. Entretanto, desta vez, o elemento titanio parece
ter uma maior influéncia na passividade da liga, pois a densidade de corrente verificada
no sistema situou-se em patamares inferiores as correntes apresentadas pelo eletrodo de
niquel.

O pico de dissolugdo ativa evidenciado em titdnio puro confirma o maior poder
complexante que este meio desempenha sobre metais valvula [89]. Da mesma forma, a
influéncia do eletrolito pode ser verificada no potencial de corrosao, como demonstra a
figura 30, o potencial de corrosdo do titdnio, o qual esperava-se que ocorresse em
potenciais mais anddicos que os demais metais demonstrou valores mais negativos que

as outras espécies metalicas testadas.
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Os ensaios eletroquimicos realizados em dacido sulfurico exibiram valores de
correntes intermediarias para a liga Ni-Ti quando comparadas as correntes verificadas
para niquel e titdnio puros, a propor¢ao de composi¢do quimica pode ser evidenciada
também na configuracdo das curvas de polariza¢do obtidas durante todo o espectro de
potenciais percorridos.

O comportamento da liga Ni-Ti também demonstrou, neste eletrolito, grande
semelhanga com o comportamento verificado para o niquel. O pico de dissolucao ativa
verificado em niquel pode ser também encontrado na liga Ni-Ti, assim como o potencial
de quebra da passividade o qual apresentou relativa proximidade entre os verificados
para estes dois materiais. No entanto, o aparente pico de transpassividade verificado em
niquel parece ter sido suprimido pela presenga de titanio na liga Ni-Ti.

Com relagdo ao potencial de corrosdo das espécies testadas, foi verificado o
comportamento levemente nobre da liga Ni-Ti com relagdo ao niquel, e de forma mais
intensa com relagdo ao titanio. Este ultimo, além de apresentar um potencial de corrosao
mais positivo, demonstrou certa instabilidade ao passivar-se em baixos potenciais
anodicos, assumindo posteriormente condi¢des estaveis de passividade durante todos os

potenciais verificados.
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mesmo eletroélito (em escala nio logaritmica).

Em acido fosforico pode ser observado um comportamento eletroquimico tipico
do niquel, muito semelhante ao comportamento ja vislumbrado por outros autores [112].
Verificou-se para este metal um pico duplo de ativacdo em baixos potenciais enquanto
em altos potenciais encontrou-se um pico de transpassividade. Neste eletrdlito, os
potenciais de corrosdo verificados apresentaram valores mais negativos para a liga Ni-
Ti, seguido por titanio e niquel, indicando uma maior atividade da liga. A liga Ni-Ti
apresenta uma passividade bastante instdvel verificada através das oscilagdes de
corrente durante potenciais proximos ao potencial de corrosdo e o posterior aumento
progressivo de corrente na zona de passivacao, conforme detalhe na figura 32.

Da mesma forma o titdnio apresentou certa instabilidade durante sua passivagao
a baixos potenciais, sendo que apoOs sua passivacdo permaneceu estavel até cerca de 2,8

Venm, onde pdde ser verificado um aumento de corrente neste sistema.

20
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Em acido cloridrico os potenciais de corrosdo verificados para os diferentes
materiais metdlicos apresentaram valores muito préximos, no entanto, avaliando
minuciosamente podemos perceber um comportamento mais ativo do titanio neste meio,
seguido por niquel e pela liga Ni-Ti.

Apesar de possuir um potencial de corrosdo levemente mais nobre, o niquel,
quando comparado aos outros materiais testados neste eletrolito apresentou um
comportamento de completa dissolucao. As correntes verificadas mesmo em potenciais
proximos ao potencial de corrosdo permitiram ao sistema o alcance de altas densidades
de corrente. No final da curva de polarizagdo a aparéncia serrilhada do grafico ¢
decorrente da acentuada deterioracdo do eletrodo (figura 33).

Apesar da agressividade do meio, testes em titanio puro demonstraram uma boa
resisténcia deste material mesmo em potenciais anddicos mais elevados. Sendo que em
toda a faixa de potencial contemplada pela polarizacdo potenciodindmica o material
demonstrou manter a sua passivagao.

Assim como evidenciado em outros eletrolitos, neste sistema contendo alta
concentragdo de acido cloridrico também pode-se evidenciar correntes intermediarias
para a liga Ni-Ti. A zona de passividade da liga Ni-Ti neste meio demonstrou uma faixa
de estabilidade restrita com relagdo aos potenciais utilizados, com cerca de 0,25 V de
amplitude. O detalhe da figura 33 exibe os varios picos de dissolucao evidenciados em

Ni-Ti sob potenciais pertencentes a zona passiva do material.
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Em potenciais anddicos superiores a 0,2 Venyg tem-se a quebra da passividade da
liga Ni-Ti, assim como a relativa mudanca de inclinacdo da curva de polarizagdao em
pontos de mais alta densidade de corrente. Fato este, relacionado a mudancga de area do
eletrodo em virtude da corrosdo, polarizacdo por concentragdo e desprendimento de

oxigénio sobre este material.
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Fig. 33 - Voltametrias das amostras metalicas em HCI 1M, em detalhe a voltametria de Ni-Ti no
mesmo eletrélito (em escala nao logaritmica).
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4.2Polarizagdes potenciostaticas

O comportamento eletroquimico das amostras metalicas, verificado
anteriormente através do uso de polarizagdes potenciodindmicas, foi avaliado e utilizado
na identificacdo de potenciais favoraveis a dissolucdo seletiva ou preferencial de niquel
da liga Ni-Ti. Os dados utilizados nesta etapa do trabalho, ou seja, os potenciais
utilizados nas polarizagdes potenciostaticas, encontram-se representados juntamente
com as curvas de polarizacdo em cada um dos eletrélitos testados (figuras 28 a 32),
sendo que cada ponto exibido nos graficos demonstra a corrente do sistema apds duas
horas de polarizagdo no potencial indicado.

Os dados obtidos a partir de tais ensaios sdo representados em diagramas log(i)
vs. log(tempo), como mostrado na figura 34. Este tipo de representacdo pde em
evidéncia transientes de corrente que demonstrem a variacdo de corrente do sistema em
estado de decaimento. O decaimento de corrente de um sistema eletroquimico ¢
caracterizado pela formagdo de retas quando os valores de corrente e tempo sdo
exibidos de forma logaritmica, sendo que o nivel de decaimento pode ser mensurado

através da inclinagdo das retas formadas.

—m

lat
Sendo:
1: Densidade de corrente;
t: Tempo;

m: Fator de decaimento.

Diferentes interpretagdes sdao dadas ao fator de decaimento, assim como
diferentes valores foram tipicamente obtidos para ligas em processos de corrosdo
seletiva: Cu-Au (0,8<m<1) [71,114], Ag-Au (0,65<m<1) [72,114], Ag-Pd [71,114], Ti-
Al(m=04)[113].

Tipicamente, polarizacdes realizadas em potenciais abaixo do potencial critico,
ou potencial de quebra da passividade, reportadas por outros autores exibem um
comportamento de decaimento de corrente concordante com os verificados em nossos
experimentos [70,71].

Em seus estudos a respeito da dissolucdo seletiva de cobre de ligas Cu-Au,

Laurent et al. obtiveram transientes de corrente frutos da polarizagcdo das amostras em
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potenciais abaixo do potencial critico. Os transientes obtidos pelos autores,
representados logaritmicamente, apresentam valores lineares de decaimento ao longo de
um vasto intervalo de tempo de polarizagdo. Este fato demonstra a uniformidade e
estabilidade da reacdo de dissolu¢do em ligas, as quais denominamos favoraveis a
fendmenos de corrosdo seletiva. Ao confrontarmos esta situacdo com as diversas
possibilidades de passivacdo e dissolucdo dos metais constituintes da liga Ni-Ti é
provavel que se encontrem descontinuidades, ndo lineares, no decaimento de corrente
do sistema em questdo. Este comportamento pdde ser verificado neste trabalho e
expressa a instabilidade dos sistemas de dissolucdo e a passividade deste material.

Em polarizagdes abaixo do potencial critico a densidade de corrente ¢é
determinada pela difusdo no estado so6lido, sendo descritas por leis parabolicas que
compreendem fatores de decaimento entre 0 e 1. O potencial aplicado durante a
polarizagdo também influencia na taxa de dissolucdo e é expresso por Heusler et al.
como K na seguinte equagdo de decaimento [114]:

i=K-t™"

Os experimentos anteriores (polarizagdes potenciodindmicas) realizados em
Na,SO4 1M foram tteis na delimitagdo de potenciais favoraveis a corrosao seletiva ou
preferencial sobre a liga Ni-Ti. Através da andlise das curvas de polarizacdo das
amostras metalicas nestes eletrolitos foram testados, em ensaios de polarizagao
potenciostatica potenciais favoraveis a diminui¢do da quantidade de niquel na superficie
do material. Acreditava-se que, apesar dos dois constituintes da liga em questdo terem
demonstrados comportamentos de passividade em potenciais préximos ao potencial de
corrosao, o niquel, por apresentar como caracteristica certa instabilidade de passivacao e
maiores valores de corrente neste eletrolito, pudesse ser preferencialmente o alvo das
reacdes eletroquimicas (oxidagdo) e quimicas (dissolu¢ao) de forma mais intensa que o
titdnio, o qual apresentou um comportamento mais estdvel nestas mesmas condigdes.
Permitindo assim o empobrecimento em niquel da superficie da liga.

Portanto, potenciais pertencentes a zona de dissolugdo ativa, passiva e
transpassiva do niquel foram utilizados em ensaios de polarizacdo potenciostatica de
amostras da liga Ni-Ti.

Os ensaios potenciostaticos realizados neste eletrolito demonstraram seu alto
poder de passivacdo sobre a liga Ni-Ti. Utilizando baixos potenciais anddicos,

pertencentes a zona ativa do niquel neste meio (0,5 Vgnn), pode se perceber um grande
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decaimento da corrente através de um fator de decaimento praticamente estavel de 0,95.

Este comportamento se repetiu mesmo em potenciais pertencentes a regido passiva dos

materiais (1,0 Venn), porém com fator de decaimento de 0,77. No entanto, ao utilizar-se

potenciais transpassivos (2,0 Veng, 2,6 Veng € 3,0 Veng) 0 comportamento do sistema

demonstrou instabilidade no decaimento, chegando a exibir aumento da corrente com o

tempo, fato relacionado ao aumento da rugosidade da amostra e conseqiiente aumento

de sua superficie do eletrodo (figura 34).
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O comportamento instavel dos materiais metalicos testados em solugdo contendo

acido fluoridrico pode também ser percebido durante os ensaios de polarizagdo
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potenciostatica neste meio. Sob potenciais pertencentes a zona ativa do niquel, porém
passiva da liga (1,0 Vgng), obtivemos um comportamento de decaimento de corrente
durante os primeiros instantes dos ensaios, sendo posteriormente modificado para um
estado de corrente continua (m = 0) no decorrer da polarizagdo. Este fato sugere uma
instavel passivacao da liga, sendo que esta, apds os primeiros momentos de polarizagao
¢ rompida assumindo um comportamento de dissolu¢cdo. Em potenciais transpassivos
para o niquel, porém em uma zona de passividade de mais alto potencial para a liga Ni-
Ti (1,8 Venn) foram obtidos valores de decaimento proximos a zero, fato que sugere a
dissolu¢dao da liga com um pequeno amortecimento de sua dissolu¢do ao longo do
tempo (m = 0,06). Polarizagdes neste potencial revelaram a dissolu¢do do substrato Ni-
Ti enquanto compostos Ti;Ni permaneceram pouco afetados pela corrosdo. As
polarizagdes em potenciais mais elevados, além da transpassividade da liga Ni-Ti,
levaram o material a completa dissolucgdo e altas densidades de corrente sem apresentar
fendmenos de decaimento (m = 0).
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Fig. 35 - Polarizac¢des potenciostaticas em solucio contendo HF por um periodo de 2 horas sob
diferentes potenciais: a) 1,0 V; b) 1,8 V (Vgnn).

A figura 36 a exemplifica os transientes de corrente obtidos durante as
polarizagdes em H,SO4 1M. O uso de potenciais pertencentes a zona ativa do niquel
(0,2 Veng) na polarizagdo da liga Ni-Ti conduziu o sistema a um decaimento de
corrente com fator de decaimento de 0,37. Porém, antes de atingir as duas horas
delimitadas para o experimento, as correntes detectadas assumiram valores catddicos.
Este comportamento indica a transi¢do do potencial de corrosdo a valores mais anddicos
que os verificados através das curvas de polarizagao, provavelmente pela modificagao
superficial do material por fendmenos de passiva¢do. Sob potenciais mais anodicos (0,8

Venn), pertencentes a regido passiva do niquel, do titanio e da liga Ni-Ti, o fator de
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decaimento detectado foi de 0,5, sendo que apd6s um periodo de instabilidade este
permaneceu constante. Ao efetuarmos a polarizagdo em potenciais pertencentes a zona
de transpassividade do niquel (1,6 Veng), porém ainda dentro da zona de passividade da
liga, foram encontradas maiores densidade de corrente sendo que estas permaneceram
por um longo periodo estaveis até iniciarem um processo de decaimento com m=0,34.
Polarizacdes em potenciais além da zona de transpassividade da liga (1,85 Venn
e 3 Venn) permitiram o alcance de altas densidades de corrente além de baixos fatores

de decaimento.
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Os ensaios de polarizagdo potenciostaticas realizados em 4cido fosforico
demonstraram comportamento similar ao verificado em H,SOs IM. Ao utilizarmos
potenciais passivos (0,5 Venn € 1 Veng) podemos verificar o decaimento da corrente
sob um fator de 0,37 e 0,69, respectivamente, no entanto, apresentando certa
instabilidade. O uso de potenciais na regido transpassiva gerou uma maior dificuldade
para no estabelecimento do comportamento de decaimento (2 Vgnm), chegando a
situagdes de correntes constantes, sem decaimento (2,4 Vgnp). Assim como o uso de
potenciais além da transpassividade da liga (3,0 Venn) levaram a um comportamento de

aumento de corrente devido a mudangas da morfologia da amostra.
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As polarizagdes realizadas em acido cloridrico apresentaram comportamento
distinto dos demais eletrélitos. Os experimentos realizados sob potenciais proximos ao
potencial de corrosdo, regido passiva (0,25 Vgnn), demonstraram baixissimas
densidades de corrente, ndo apresentando decaimento, sendo que estas tiveram inicio
em valores catodicos. Ja ao utilizarmos potenciais mais anddicos, compreendendo a
regido transpassiva da liga Ni-Ti (0,75 Venn) pode ser observado o decaimento da
corrente em um pequeno intervalo de tempo (m = 0,6), seguido por um repentino
aumento da corrente verificada no sistema e estabilizando sob valores de altas
densidades de corrente. O decaimento de corrente verificado em polarizagcdes sob
potenciais transpassivos demonstra a existéncia de uma etapa de nucleagdo do
fendmeno de corrosdo posteriormente verificado através da completa destruicao da

amostra.
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Fig. 38 - Polarizacoes potenciostaticas em HCI 1M por um periodo de 2 horas sob diferentes
potenciais: a) 0,25 V; b) 0,75 V (Vgnn)-

4.3Morfologias

Como citado no decorrer deste trabalho, foram utilizadas diversas técnicas na
caracterizagdo morfologica das amostras de Ni-Ti submetidas a polarizagdes
potenciostaticas. No entanto, dentre todas as amostras submetidas a tratamentos
eletroquimicos poucas sofreram modificacdo superficial perceptivel pelas técnicas de
caracterizagdo empregadas.

Através do uso de microscopios eletronicos de varredura pode se perceber a
mudanca da morfologia de algumas amostras submetidas a polarizagdes potenciostaticas

sob condig¢des especificas. As amostras de Ni-Ti tratadas em potenciais abaixo do
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potencial de transpassividade deste material, independentemente do eletrolito e do
potencial utilizado ndo apresentaram modificacdes morfologicas perceptiveis. No
entanto, quando utilizamos valores de potencial além da transpassividade do material
pode se constatar mudangas na superficie do material independentemente do eletrélito
utilizado.

Na maioria dos eletrolitos testados, polarizagdes em potenciais acima da
transpassividade levaram a corrosdo seletiva do substrato metalico Ni-Ti, expondo
compostos intermetalicos Ti,Ni, os quais foram parcialmente dissolvidos neste
processo. No eletrolito contendo HF tal polarizacdo levou a exposi¢cdo dos compostos
intermetalicos sem demais modificacdes do substrato metalico, conforme mostrado na

figura a 39.

18kU  X11, 880

Fig. 39 — Morfologia encontrada em amostras de Ni-Ti polarizadas em solucio contendo HF a 1,8
VnhE, compostos intermetalicos.

De forma semelhante, polarizagdes em potenciais acima do potencial de
transpassividade da liga Ni-Ti, desta vez realizados em H,SO4 1M, permitiram a
exposi¢ao do composto intermetalico Ti;Ni, assim como levaram a modificagdo do
substrato metalico Ni-Ti gerando um aumento da rugosidade do mesmo, conforme

ilustrado pela figura 40.
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Fig. 40 - Amostras de Ni-Ti polarizadas em H,SO4 1M a 3 Vyyg, detalhe mostrando intermetalico
revelado pela dissoluciio da liga e estrutura rugosa da superficie do material (direita).

As polarizagdes realizadas em Na,SO4 1M sob altos valores de potenciais, além
de revelarem os compostos intermetélicos, como os demais eletrolitos também fizeram,
permitiram uma grande mudanga na morfologia do substrato metalico. O aumento da
rugosidade e porosificacdo da superficie do eletrodo puderam ser especialmente

verificados sobre amostras polarizadas a 3Vgny, conforme mostrado na figura 41.

Fig. 41 — Amostras de Ni-Ti polarizadas em Na,SO, 1M a 3 Vyg, vista de topo (superior) e vista em
angulo (inferior).
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Os testes em acido fosforico conduziram a um timido aumento da rugosidade e,
diferentemente do comportamento evidenciado nos demais eletrolitos, este ndo permitiu
a revelagdo dos compostos intermetalicos presentes na liga. A figura 42 demonstra o

aspecto da superficie da liga Ni-Ti tratada neste meio, detalhando a ocorréncia de

pontos de intensa oxidagao.

Fig. 42 - Amostras de Ni-Ti polarizadas em H;PO, 1M a 2,6 Vyyg, baixo aumento (esquerda) e
detalhe de pontos de oxidacio localizada (direita).

Os testes realizados em HCl 1M sob potenciais pertencentes a regido passiva da
liga Ni-Ti ndo conduziram a modificagdes morfologicas, porém, ao serem polarizadas
em potenciais dentro da zona de transpassividade as amostras foram completamente
corroidas.

Através da andlise realizada por MEV e ensaios de RBS, os quais serdo
demonstrados em breve, foram selecionadas amostras que exibiram maiores
modificagcdes morfologicas e de composi¢do para serem avaliadas também através de
AFM. Conforme mostra a figura 43, medidas de AFM foram uteis na quantifica¢do da
rugosidade das espécies selecionadas e na comparacdo destas com amostras da liga Ni-
Ti ndo submetidas ao tratamento eletroquimico. Os ensaios de AFM demonstraram uma
rugosidade média de cerca de 3 nm para as amostras ndo tratadas de Ni-Ti
eletroquimicamente (polidas até 1um), 7 nm e 65 nm, para amostras de Ni-Ti tratadas a

3 Venn em H3PO4 IM e Na,SO4 1M, respectivamente.
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Fig. 43 - Morfologias das amostras de Ni-Ti analisadas por microscopia de for¢a atomica. Ni-Ti
tratado em Na,SO, 1M (a), Ni-Ti tratado em H;PO, 1M (b) e Ni-Ti sem tratamento (c).
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4.4Espectroscopia de espalhamento Rutherford

As analises por espectroscopia de espalhamento Rutherford foram utilizadas no
intuito de obtermos informagdes a respeito da modificacdo da composi¢do quimica e
formacgao de filmes finos sobre a superficie das amostras eletroquimicamente tratadas.
Para tanto, todas as amostras submetidas a polarizagdo potenciostatica foram
inspecionadas por esta técnica.

As modificacdes de composi¢do quimica das amostras tratadas
eletroquimicamente puderam ser confirmadas através da simples compara¢do com
espectros obtidos sobre amostras sem tratamento ou metais puros igualmente sem
tratamento eletroquimico. A figura 44 exibe os espectros de RBS de diversas amostras
de Ni-Ti tratadas eletroquimicamente sob parametros distintos. Desta forma, podemos
perceber que em regides de baixa energia, referentes a superficie das amostras, os
espectros se diferenciam, enquanto em baixos valores de energia, referentes ao substrato

metalico, o comportamento dos espectros se assemelham.
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Fig. 44 - Espectroscopia de espalhamento Rutherford (1 MeV) das amostras de Ni-Ti polarizadas
nos diversos eletrélitos, com indicacdes das bordas de energia respectivas a cada elemento esperado
no sistema.
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Fig. 45 - Espectroscopia de espalhamento Rutherford (1 MeV) da liga Ni-Ti sem tratamento (-)
eletroquimico, assim como seus constituintes, niquel (m) e titinio (0) puros.

As analises através da técnica de RBS demonstraram maiores modificagdes
superficiais nas amostras tratadas em Na,SO4 1M, especialmente a 3 Viny. No entanto,
as polarizagdes realizadas em H3;PO4 1M também permitiram uma modificacdo quimica
substancial da superficie sem acarretar em uma grande modificacdo morfoldgica do
material. Devido a estes fatores, modificagdo quimica superficial com incremento ou
nao de rugosidade, os tratamentos eletroquimicos a 3 Vgng em Na,SO4 1M e H;PO4 1M
foram selecionados para serem testados como tratamentos superficiais na melhora da
biocompatibilidade das ligas Ni-Ti, assim como no uso destes eletrodos na producao de
hidrogénio via eletrolise de solugdes aquosas. Sendo assim, estas duas praticas de
modificacdo superficial serdo intensivamente exploradas no decorrer deste trabalho. A
figura 46 demonstra os espectros de RBS de amostras da liga Ni-Ti apos serem
submetidas aos tratamentos eletroquimicos selecionados e sua comparagdo com o

espectro de uma amostra do mesmo material sem o tratamento superficial proposto.
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Fig. 46 - Espectro de RBS (0,9 MeV) da liga Ni-Ti sem tratamento (-), tratada eletroquimicamente a
3 VENH em N32SO4 1M (.) € H3PO4 1M (D).

A técnica de RBS empregada neste trabalho também permite o calculo da
espessura de filmes finos ou profundidade do material afetado pelo tratamento
superficial. Através dos calculos especificados no apéndice deste trabalho e
interpretacdes baseadas na modificacdo dos espectros de RBS da liga Ni-Ti, devido ao
tratamento superficial utilizado, foi possivel determinar a espessura da camada afetada
pelos tratamentos a 3 Vgng em Na,SO4 IM e H3PO4 IM as quais foram calculados

como sendo 186 e 35 nm, respectivamente.

4.5Difracdo de raios-x

O uso da difragdo de raios-x permitiu identificar as diferentes espécies formadas
sobre as amostras de Ni-Ti apds os diversos tratamentos eletroquimicos utilizados.
Ensaios através de medidas 6-20 foram utilizados na determinagdo da composi¢do do
substrato metalico, no entanto, também forneceram informacgdes a respeito da espessura
da camada afetada pelo tratamento.

Os espectros de difracdo mostrados na figura 47 foram gerados sobre amostras
de Ni-Ti tratadas eletroquimicamente a 3 Vgng em H3;PO4 IM. A difragdo de raios-x
medida através da variagao 0-20 demonstrou a estrutura cristalina contida no substrato
da amostra analisada. Neste caso os dados analisados revelaram que a liga Ni-Ti

utilizada neste trabalho possui a estrutura B19’ [115] como estrutura dominante. Nesta
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analise, ndo foi identificado nenhum dos componentes pertencentes a camada do
material modificada pelo tratamento superficial utilizado. Este fato se deve ao grande
poder de penetragcdo do feixe de raios-x que, neste tipo de medida, fornece informagdes
a respeito da composi¢ao subsuperficial do material.

Ao utilizarmos medidas de angulo rasante tomadas com um angulo fixo de 2°
sobre a superficie das mesmas amostras descritas anteriormente, foi possivel a
identificacdo de outras estruturas presentes no material. Devido as caracteristicas deste
tipo de medida os dados obtidos exibem informagdes provenientes da superficie das
amostras analisadas. Desta forma, podemos identificar as estruturas formadas através do
tratamento eletroquimico utilizado, sendo que as principais identificadas sdo diferentes

6xidos de titanio, TiO, — Anatésio [120,115,116] e NiTiOs [117].
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Fig. 47 - Espectros de difracio das amostras tratadas em H;PO, 1M, medida Theta-2Theta
(superior) e medida 2Theta feita em angulo rasante de 2° (inferior).

Resultados semelhantes foram obtidos nas analises realizadas em amostras da
liga Ni-Ti tratadas a 3 Veng em NaSO4 1M. Medidas do tipo 6-20 demonstraram
timidamente a existéncia da fase B2 [118] da liga Ni-Ti, que pode estar relacionada a
exposicdo dos compostos intermetalicos Ti,Ni [119,120], por meio do tratamento
eletroquimico utilizado, fato confirmado através de microscopia eletronica de varredura
e EDS mostradas nos itens 4.3 e 4.6 deste trabalho. J4 as medidas em angulo rasante
nestas amostras também demonstraram a formacao de varias espécies de estruturas apds

o tratamento eletroquimico utilizado, conforme mostrado na figura 48.
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Fig. 48 - Espectros de difracido das amostras tratadas em Na,SO, 1M, medida Theta-2Theta
(superior) e medida 2Theta feita em angulo rasante de 2° (inferior).

A interpretacdo dos dados de difracdo de raios-x das amostras submetidas a
tratamento superficial nos leva a concluir que o tratamento efetuado produziu sobre as
amostras uma camada de baixa espessura contendo principalmente 6xidos de titanio,
mas também 6xidos mistos de niquel e titanio. As quantidades relativas de cada espécie
identificada ndo foram analisadas neste trabalho, porém s3o de grande importancia

principalmente a aplicacao biomédica do material.

4.6 Microsonda EDS

A técnica de andlise da composi¢do quimica das amostras metalicas através de
sonda de EDS foi utilizada neste trabalho com o intuito de verificar a modificagdo
quimica da superficie das amostras da liga Ni-Ti submetidas aos tratamentos
eletroquimicos mencionados. No entanto, como mostrado no item 3.4, o feixe de
elétrons, responsavel pelo deslocamento dos elétrons dos atomos da amostra a ser
analisada e conseqiiente geracdo de raios-x caracteristicos, pode atingir grandes
profundidades no substrato metalico dependendo do material a ser analisado. Desta
forma, ao quantificarmos a composi¢ao quimica de uma amostra metalica estamos
conseqlientemente adquirindo uma grande quantidade de dados referentes a composi¢ao

do substrato. Em outras palavras, a técnica de EDS ndo contempla analises de filmes
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finos. No entanto, ao iniciarmos este trabalho ndo tinhamos conhecimento da espessura
de filme a ser produzido, fato que justificou o uso de tal técnica.

Portanto, as medidas realizadas em ligas Ni-Ti submetidas a polarizagdes
potenciostaticas sob diferentes parametros demonstraram pequenas modificagdes na
composi¢do quimica dos materiais, porém, tais valores situam-se dentro da faixa de
inexatiddo da técnica, motivo pelo qual ndo foram considerados neste trabalho.

A técnica de EDS foi satisfatoriamente utilizada na identificagdo de compostos
existentes na liga Ni-Ti, os quais foram revelados apds os ensaios de polarizagdes
potenciostaticas responsaveis pela corrosdo seletiva do substrato metalico. Conforme
demonstrado na figura 49, através da técnica de EDS pdde-se quantificar quimicamente

as estruturas observadas sobre a liga Ni-Ti como sendo o composto Ti,;Ni.
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Fig. 49 - Analise por EDS da estrutura encontrada na liga Ni-Ti apés polarizacido em solucio
contendo HF a 3 Ving.

Esta técnica de andlise da composicdo quimica dos materiais também foi
satisfatoriamente empregada na determinagdo semiquantitativa das amostras de niquel
utilizadas neste estudo. As andlises realizadas demonstraram uma grande pureza na
composi¢ao deste material, detectando somente pequenas adi¢des de Bromo em pontos

isolados da amostra, como demonstra a figura 50.
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Fig. 50 - Analise por EDS das amostras de niquel.

4.7 Aplicagdes biomédicas

Os resultados mostrados a seguir buscam caracterizar os materiais metalicos em
estudo, assim como os tratamentos superficiais propostos (tratamentos eletroquimicos),

quanto a aplica¢ao biomédica dos mesmos.

Testes in vitro

As analises por microscopia Optica permitiram o acompanhamento da evolucao
da cultura de células no entorno das amostras testadas. Desta forma, pode-se inferir a
biocompatibilidade dos diversos tipos de materiais testados através da avaliagdo do
comportamento da cultura em regides de interface com as amostras metélicas.

Durantes os trés dias de acompanhamento pode ser observado dois
comportamentos distintos: a formacao de culturas bastante replicadas e com bom
relacionamento com o material em teste; ou pouca replicacdo e apoptose em uma faixa
proxima ao material testado.

Neste primeiro enquadramento, materiais apresentando bom comportamento em
cultura, foram classificadas as amostras de titanio e Ni-Ti tratadas eletroquimicamente,
pois, durante os trés dias de observagdes apresentaram uma representativa replicacdo em
praticamente todas as regides do po¢o, incluindo a interface com as amostras metalicas.

J& as amostras de niquel e Ni-Ti sem tratamento foram enquadradas como tendo
menor potencial biocompativel quando comparadas com as demais espécies. Estas

apresentaram baixa replicacdo, sobretudo nas regides de interface com as amostras



96

metdlicas. As figuras 51, 52 e 53 demonstram as diferencas evidenciadas entre as

culturas na presenca de amostras metalicas em diferentes tempos de cultivo.

CULTURA DE CELULAS

N

METAL

Fig. 51 - Imagens de microscopia optica evidenciando a borda das amostras submetidas a cultura
de células durante o primeiro dia do teste in vitro. Niquel (a), titAnio (b), Ni-Ti tratado em Na,SO,
1M (c), Ni-Ti tratado em H;PO, 1M (d) e Ni-Ti sem tratamento (e).
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CULTURA DE CELULAS

METAL

Fig. 52 - Imagens de microscopia 6ptica evidenciando a borda das amostras submetidas a cultura
de células durante o segundo dia do teste in vitro. Niquel (a), titAnio (b), Ni-Ti tratado em Na,SO,
1M (c¢), Ni-Ti tratado em H;PO4 1M (d) e Ni-Ti sem tratamento (e).
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CULTURA DE CELULAS

METAL

Fig. 53 - Imagens de microscopia dptica evidenciando a borda das amostras submetidas a cultura
de células durante o terceiro dia do teste in vitro. Niquel (a), titAnio (b), Ni-Ti tratado em Na,SO,
1M (c¢), Ni-Ti tratado em H;PO,4 1M (d) e Ni-Ti sem tratamento (e).

Comportamento apoptotico pode ser observado em diversas amostras testadas,
no entanto, tais manifestacdes foram principalmente demonstradas pelas culturas
realizadas na presenca de amostras de niquel puro e Ni-Ti sem tratamento

eletroquimico, como pode ser observados na figura 54.
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Fig. 54 - Imagens demonstrando comportamento incomum em pontos isolados nas culturas
verificados durantes os ensaios in vitro. Amostras de niquel (superior) e amostras de Ni-Ti sem
tratamento eletroquimico (inferior), todos apés 72 horas em cultura.

Os resultados de biocompatibilidade das amostras metalicas testadas em ensaios
in vitro e analisadas por microscopia eletronica de varredura diferem dos resultados
obtidos por avaliagdes utilizando microscopia Optica. A analise das superficies das
amostras demonstra um comportamento da cultura de células diferente do observado
por microscopia Optica. A subdivisdo de comportamentos ainda pode ser evidenciada,
no entanto, as amostras de Ni-Ti sem tratamento superficial, as quais foram
anteriormente classificadas como de menor potencial biocompativel, revelaram permitir
uma prospera interacdo com a cultura de células sobre sua superficie. De forma
semelhante, as amostras da liga Ni-Ti tratadas em H;PO, 1M, as quais foram
anteriormente classificadas como demonstrando bom comportamento biocompativel,
exibiram uma baixa afinidade com a cultura de células em sua superficie, prejudicando

o desenvolvimento das culturas testadas.
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Fig. 55 - Imagens de baixo aumento (150x) obtidas por microscopia eletronica de varredura das
amostras metalicas apos receberem a cultura de células. Niquel (a), titinio (b), Ni-Ti tratado em
Na,SO, 1M (c), Ni-Ti tratado em H;PO, 1M (d) e Ni-Ti sem tratamento’ (e).

'Amostra da liga Ni-Ti sem tratamento eletroquimico riscada ap6s ensaio in vitro exibindo a grande proliferagio da
cultura sobre o material.
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Utilizando maiores aumentos podemos perceber a diferenca entre o
comportamento das culturas sobre a superficie das amostras. As andlises por MEV
revelaram uma timida diferenciagdo entre as amostras com resultados positivos de
biocompatibilidade. Com excesso aos resultados apresentados pelas amostras de Ni-Ti
sem tratamento, as quais demonstraram uma alta biocompatibilidade, similar ou
superior até mesmo ao titdnio puro. Este comportamento vai de encontro aos resultados
verificados por outros autores, no entanto confirma a inexatiddo de classificacdo quanto
a biocompatibilidade deste material conforme sugere Shabalovskaya et al. [60].

Sobre as amostras que exibiram baixa biocompatibilidade, caracterizadas por
uma menor replicagdo celular, foi possivel identificar um comportamento apoptotico
mais intenso, principalmente sobre amostras de niquel. A figura 56 ilustra estas

afirmacdes.
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Fig. 56 - Imagens em maiores aumentos obtidas por microscopia eletrénica de varredura exibindo
detalhes das amostras metalicas apos receberem a cultura de células. Niquel (a), titanio (b), Ni-Ti
tratado em Na,SO,4 1M (c), Ni-Ti tratado em H;PO, 1M (d) e Ni-Ti sem tratamento (e).
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A identificagdo de células em estado de apoptose pode ser feita sobre todos os
materiais testados, porém, este comportamento demonstrou ocorrer de uma forma mais
intensa sobre a superficie de espécies contendo niquel em sua composi¢ao. Este fato
sugere que o niquel possui um papel importante na indu¢do de mecanismos de morte
celular afirmando a sua baixa biocompatibilidade. Estes resultados confirmam dados de
indugdo a apoptose, provenientes da presenca de niquel no meio de cultura in vitro
registrados por outros autores [34,35,36,121]. A presenga de niquel em estado metalico
acarreta uma grande ameaga ao sistema bioldgico, pois este pode ser uma fonte de ions
Ni*", os quais foram anteriormente descritos como indutores de apoptose.

A figura 57 exibe células em estado de apoptose verificadas sobre as amostras
metalicas testadas neste trabalho, as quais se assemelham aos resultados obtidos por

Kim et al. [36].

18kU

Fig. 57 - Células em processo de apoptose sobre amostras de niquel (esquerda) e titanio (direita).

Efeitos da rugosidade

A rugosidade das amostras utilizadas nos testes in vitro pode ter efeitos
imprevistos no desempenho dos diferentes tratamentos propostos. Como demonstrado
anteriormente, os tratamentos eletroquimicos utilizados promovem um aumento da
rugosidade das amostras de Ni-Ti, sendo que estas amostras demonstraram um
decréscimo de sua biocompatibilidade através de testes in vitro quando comparadas a
amostras ndo tratadas do mesmo material. Desta forma, nos atentamos ao fato de que

além da influéncia da modificacdo quimica da superficie, obtida através do uso de
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tratamentos eletroquimicos, a rugosidade das amostras também exerce influéncia sobre
o comportamento das células em cultura sobre estas.

Esta relacdo pdde ser confirmada através da andlise de amostras metélicas
preparadas com diferentes graus de condi¢des de rugosidade (polidas mecanicamente
vs. lixadas #500), as quais foram submetidas aos testes in vitro.

As imagens a seguir demonstram a maior afinidade observada entre as culturas
de células e amostras de menor rugosidade superficial. As amostras polidas com pasta
de diamante (1pm) promoveram uma maior replicacdo e adesdo das células sobre o
substrato metalico quando comparadas as culturas observadas sobre amostras do mesmo
material com superficie rugosa obtida através do uso de lixas de granulometria #500.
No entanto, nesta analise, a exce¢cdo ficou a cargo do elemento titdnio, onde a

rugosidade demonstrou ndo afetar a biocompatibilidade das amostras confeccionadas

neste material.

Fig. 58 - Cultura de células sobre amostras de Ni-Ti sem tratamento eletroquimico (aumento de
150x). Amostra de baixa rugosidade (esquerda) e amostra de alta rugosidade (direita).

METAL EXPOSTO

CULTURA DE CELULAS

Fig. 59 - Cultura de células sobre amostras de Ni-Ti sem tratamento eletroquimico (aumento de
450x), amostra de baixa rugosidade (esquerda) e amostra de alta rugosidade (direita).
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Fig. 60 - Cultura de células sobre amostras de Ni-Ti tratada eletroquimicamente em H;PO, 1M
(aumento de 450x), amostra de baixa rugosidade (esquerda) e amostra de alta rugosidade (direita).

Fig. 61 - Cultura de células sobre amostras de titinio (aumento de 450x), amostra de baixa
rugosidade (esquerda) e amostra de alta rugosidade (direita).

Outro fato que merece destaque na andlise dos efeitos da rugosidade na
biocompatibilidade das amostras testadas ¢ a maior quantidade de células em processo
de apoptose encontradas sobre as amostras de maior rugosidade. A figura 62 apresenta

uma amostra dos casos encontrados.
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Fig. 62 - Células em processo de apoptose sobre amostras de Ni-Ti de alta rugosidade nao tratadas
eletroquimicamente.
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Outros autores destacam a influéncia da rugosidade na biocompatibilidade de
amostras metélicas, os quais confirmam seu efeito negativo na interacdo entre tecidos e
protese. Shabalovskaya et al. demonstra que em ligas Ni-Ti o aumento da rugosidade
obtido através do lixamento com lixas de granulometria #600 tem efeito negativo na
replicacdo das células utilizadas em testes in vitro. Quando comparadas a amostras do
mesmo material, porém eletropolidas, a superficie de alta rugosidade inibiu em cerca de
30% o crescimento das células [122].

Hehrlein et al. investigaram os efeitos da rugosidade na biocompatibilidade de
implantes endovasculares (Stents) através de diferentes métodos de modificagdo
superficial das proteses. Os autores evidenciaram a ocorréncia de efeitos indesejados
como trombogenecidade e hiperplasia neo-intima na utilizacio de componentes

produzidos com alta rugosidade [123].

Solucéo de Hank

As medidas eletroquimicas realizadas em solu¢do de Hank foram uteis na
quantificagdo da influéncia das modificacdes superficiais propostas (tratamentos
eletroquimicos) sobre o comportamento eletroquimico da liga Ni-Ti em um eletrdlito
que simula as condigdes encontradas no organismo.

O monitoramento do potencial de circuito aberto foi utilizado como instrumento
para avaliar a estabilizacdo do sistema eletroquimico durante um curto periodo de tempo
(30 minutos), assim como usado para delimitar indicios da atividade eletroquimica dos
materiais testados, fato que pode ser inferido através dos valores de potenciais
alcancados ao longo das medidas.

Desta forma, pode-se observar em todos os materiais testados uma passivagao
fugaz durante os primeiros instantes de contato com o eletrolito, seguidas por uma
estabilizagdo do potencial. As amostras de Ni-Ti que ndo sofreram tratamento
eletroquimico apresentaram uma maior atividade eletroquimica, vislumbrada através
dos negativos potenciais de circuito aberto estabilizados. As amostras que foram
submetidas a tratamento superficial demonstraram potenciais de circuito aberto mais
positivos com relagdo as amostras sem tratamento, principalmente as tratadas a 3 Veng

em Na,SO4 1M, conforme mostra a figura 63.
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Fig. 63 — Medidas de potencial de circuito aberto em solucio de Hank. Ni-Ti sem tratamento
eletroquimico (-), Ni-Ti tratado em Na,SO, 1M (m) e Ni-Ti tratado em H;PO, 1M ().

Os ensaios de polarizagdo potenciodindmica realizados em solucdo de Hank
demonstraram um comportamento distinto dos verificados na literatura. Os sistemas
eletroquimicos apresentaram uma grande instabilidade em regides de potenciais
proximas ao potencial de corrosdo. A figura 64 apresenta alguns pontos das curvas
obtidas neste sistema, através deste podemos perceber que os tratamentos
eletroquimicos utilizados ndo surtem grandes efeitos no deslocamento do potencial de
corrosdo, nem no potencial de quebra da passividade dos sistemas. No entanto, as
amostras tratadas a 3 Veng em H3PO4 1M demonstraram menores densidades corrente
na zona de potenciais ativos e passivos quando comparadas aos demais materiais
testados. Este fato demonstra a amenizacdo do comportamento ativo da liga Ni-Ti

devido ao tratamento superficial utilizado.
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Fig. 64 - Polarizacdes potenciodinamicas em solucio de Hank. Ni-Ti sem tratamento eletroquimico
(*), Ni-Ti tratado em Na,SO4 1M (m) e Ni-Ti tratado em H;PO,4 1M (O).

A tabela a seguir resume as caracteristicas eletroquimicas verificadas por ensaios
em solucdo de Hank para as amostras de Ni-Ti e faz comparagdes com dados obtidos na

literatura.

Tabela 9 - Caracteristicas eletroquimicas das amostras testadas em solucio de Hank.

Amostra Eocp (Vent)  Ecorr (Venn)  dpass (HA)  Eqgp (Venn)
Ni-Ti -0,10 0,01 2,00 1,35
Ni-Ti trat. em H;PO, 0,03 0,13 0,20 1,25
Ni-Ti trat. em Na,SO, 0,28 0,01 7,00 1,25
Ni-Ti oxidacdo hidrotérmica (150°C) ! - -0,15 8,00 1,25
Ni-Ti oxidagdo a laser (600 mJ) 2 - 0,05 6,00 0,75

Os resultados verificados neste trabalho se assemelham em valores aos obtidos
sobre Ni-Ti modificado superficialmente por laser [52]. Porém, ao compararmos com
alguns resultados obtidos por Wong et al. [51,52] percebe-se uma melhora no
comportamento eletroquimico das amostras de Ni-Ti tratadas através dos tratamentos

propostos em nosso trabalho frente aos tratamentos de oxidagdo hidrotérmica também

utilizados pelo autor.

"Wong et al. [51].
2Wong et al. [52].
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4.8 Aplicagdes em eletrdlise

Os dados contidos neste capitulo buscam quantificar as caracteristicas cataliticas
da liga Ni-Ti, assim como da liga Ni-Ti modificada superficialmente, quanto a sua

utilizagdo na obtenc¢do de hidrogénio através da eletrélise de solugdes aquosas.

Caracterizacao eletroquimica

A primeira etapa da caracterizacdo eletroquimica relacionada a eletrolise
utilizando os materiais em estudo neste trabalho como eletrodos para tal finalidade foi
inferida através de curvas de polarizacdo catddicas. As curvas demonstradas neste
capitulo foram corrigidas com relagdo a polarizagdo de queda Ohmica referente a
condutividade do eletrdlito, a qual foi obtida através de ensaios de impedéancia
eletroquimica, exceto nas curvas que demonstram o potencial necessdrio para
estabelecer uma corrente catodica de 100 mA/cm’. Os resultados apresentados neste
item estdo divididos de acordo com a utilizacdo ou ndo do pré-tratamento de ativagdo
eletroquimica descrito no item 3.2 deste trabalho.

A caracterizagdo dos materiais testados compreende a avaliagdo da inclinagdo da
reta de Tafel catddica (b), corrente de troca (jo) e sobrepotencial necessario para o
estabelecimento de uma densidade de corrente catddica de 100 mA/cm? (ny00).

Os ensaios realizados sem o prévio tratamento do eletrodo, ou seja, sem o uso do
pré-tratamento de ativagdo eletroquimica, demonstrou resultados aproximados entre o
comportamento eletroquimico do niquel e das amostras da liga Ni-Ti testadas em NaOH
IM. As amostras de titanio revelaram valores de corrente de troca (jo) elevados em
relacdo aos demais materiais. Este valor estd associado com a baixa passividade desse
metal em meios de grande basicidade [74]. Ni-Ti tratado em Na,SOs 1M também
demonstrou uma alta densidade de corrente de troca sobressaindo-se ao restante dos
materiais, fato relacionado a sua grande rugosidade. Ao avaliarmos o sobrepotencial
(nj00) podemos perceber um melhor desempenho da liga Ni-Ti frente aos demais
materiais, assim como surpreendentemente a sobreposi¢ao do titdnio frente ao

comportamento demonstrado pelo niquel.
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ApoOs a polarizacdo catddica utilizando altas densidades de corrente (pré-
tratamento de ativagdo eletroquimica) obteve-se grande modificagdo dos parametros
eletroquimicos avaliados para a maioria dos materiais testados. Apesar de o niquel
continuar demonstrando os resultados mais interessantes relacionados a inclina¢do da
reta de Tafel, estas demonstraram ndo terem sido beneficiadas pelo pré-tratamento
utilizado. Porém, para os demais itens avaliados, como a corrente de troca (jo), a
melhora foi apreciavel, alcangando valores até 64.000x superiores aos demonstrados por
pelo mesmo material sem o uso do pré-tratamento. Neste quesito, as amostras da liga
Ni-Ti sem tratamento superficial demonstraram os maiores valores, fato decorrente da
grande rugosidade induzida pelo pré-tratamento de ativagdo eletroquimica o qual serd
explorado mais detalhadamente no proximo capitulo deste trabalho. No entanto, com
relacdo ao sobrepotencial (njgo) os melhores resultados ficaram a cargo das amostras da
liga Ni-Ti, porém com valores bem préximos aos demonstrados por niquel.

O comportamento verificado demonstra a necessidade do pré-tratamento de
ativagao eletroquimica na melhora do desempenho eletroquimico do niquel, assim como
demonstra que a associagdo de titanio ao eletrodo, como ocorrido no uso de ligas Ni-Ti,
possibilita um ganho de desempenho ao niquel mesmo sem o uso de pré-tratamentos.
Porém, ao utilizarmos o pré-tratamento de ativacao eletroquimica materiais como a liga
Ni-Ti passam a desempenhar comportamentos superiores aos eletrodos de niquel puro.

A tabela 10 oferece uma visdo geral das caracteristicas eletroquimicas
verificadas para os diversos sistemas, nesta, destaca-se o positivo efeito do pré-
tratamento de ativagdo eletroquimica sobre os valores de corrente de troca (jo) e
sobrepotencial (njgo), especialmente quando utilizado nas amostras superficialmente

tratadas.

Tabela 10 - Caracteristicas eletroquimicas dos materiais testados em NaOH 1M.

Antes da polarizagao catodica Depois da polarizagdo catodica
Eletrodo 1/b (Vdec)  jy (MA cm™) 5700 (V) 1/b (Vdec") j, (MA cm?)  5100(V)
Niquel -0,14 0,27 -1,417 -0,162 110 -0,545
Titanio -0,433 1,52 -1,071 -0,35 3,6 -1,396
Ni-Ti -0,161 0,25 -1,094 0,266 2113 0,467
Ni-Ti trat. em Na,SO, -0,384 3,54 -0,842 -0,215 1541 -0,431

Ni-Tj trat. em H;PO, 0,153 0,02 1,171 0,244 1283 0,425
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As figuras 65 ¢ 66 demonstram o comportamento eletroquimico dos materiais

em estudo com relacdo a aplicabilidade em eletrolise.
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Fig. 65 - Polarizacgdes potenciodindmicas em NaOH 1M das diferentes amostras metalicas: Niquel
(a); Titanio (b); Ni-Ti tratado em Na,SO, (c¢); Ni-Ti tratado em H;PO, (d); Ni-Ti sem tratamento
(e). Curvas representando as amostras antes (-) e apés (-0-) o processo eletroquimico de ativacio.
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Fig. 66 - Polarizacdes potenciodinimicas em NaOH 1M das diferentes amostras metalicas: Niquel
(a); Titanio (b); Ni-Ti tratado em Na,SOy (¢); Ni-Ti tratado em H;PO, (d); Ni-Ti sem tratamento
(e). Curvas representando as amostras antes (-) e apos (-0O-) o processo eletroquimico de ativacio.

A segunda etapa de caracterizagdo eletroquimica, relacionada a aplicagdo dos
materiais em questdo como eletrodos para uso em eletrélise, compreendeu o uso de
técnicas de impedancia eletroquimica. Neste item também subdividimos os resultados
de acordo com o uso ou ndo do pré-tratamento de ativagdo eletroquimica. Nesta etapa,
os eletrodos de niquel e titdnio puros ndo foram caracterizados e os valores de
resisténcia da solucdo, os quais demonstram resultados proximos, ndo serao discutidos.

Os valores de resisténcia a transferéncia de carga se mostraram mais baixos para
as amostras de Ni-Ti sem tratamento superficial, mesmo apds o pré-tratamento de
ativacdo eletroquimica. No entanto, o uso de tal pré-tratamento permitiu o alcance de

valores ainda mais baixos de Ryc, fato que favorece a aplicagdo destes materiais como
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eletrodos. A capacitancia da dupla camada eletroquimica apresentou valores favoraveis
a utiliza¢do do tratamento superficial proposto, mesmo associado ao pré-tratamento de
ativacdo dos eletrodos. Esta caracteristica eletroquimica esta relacionada com a
condi¢do morfologica do eletrodo, desta forma, tais valores concordam com os valores
de rugosidade anteriormente obtidos. Os valores de parametro de dispersao () indicam
um desvio da reatdncia capacitiva do sistema, tais dados exibiram valores proximos
independente do tratamento eletroquimico utilizado. Estes valores nos remetem a
heterogeneidade da superficie do eletrodo, sendo que valores abaixo do ideal (@ = 1)
podem indicar diferentes intensidades na reagdo de desprendimento de hidrogénio sobre
a superficie do material testado [25,28]. Através deste parametro podemos concluir que
as reacOes estudadas nestes sistemas eletroquimicos possuem uma heterogeneidade
semelhante entre as espécies metdlicas testadas, independente das condicdes
morfolédgicas dos eletrodos.

A figura 67 demonstra a grande modificagdo das caracteristicas eletroquimicas
devido ao tratamento de ativagdo dos eletrodos. Através de graficos, como os mostrados
na figura 67, foi possivel definir um circuito eletronico que se comportasse de forma
semelhante aos sistemas estudados, permitindo a simulagdo dos mesmos e o
conseqiiente relacionamento entre componentes eletronicos € componentes reais do

sistema eletroquimico.
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Fig. 67 - Espectroscopia de impedincia eletroquimica de amostras de Ni-Ti em NaOH 1M antes (m)
e apos (0) a ativacio eletroquimica dos eletrodos. Simulacio em circuito equivalente (-).
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Fig. 68 - Circuito proposto para a representacio do sistema eletroquimico.

Tabela 11 - Caracteristicas eletroquimicas dos materiais investigados em NaOH 1M obtidas por
impedancia eletroquimica.

Antes da polarizagdo catddica Depois da polarizagdo catodica
Eletrodo Rs(Q.cm®)  Ryc(Q.cm?)  Cpe (uF.em™) @ Rg (Q.cm®)  Ryc(Q.cm?)  Cpe (WF.em™ @
Ni-Ti 0,55 108 55,29 0,9 0,68 4,83 1820 0,9
Ni-Ti trat. em Na,SO, 0,78 259 152,15 0,8 0,62 23,41 1962 0,8
Ni-Ti trat. em H;PO, 0,77 3550 76,92 0,9 0,72 28,2 1492 0,8

Os ensaios eletroquimicos utilizados na avaliacao da aplicabilidade da liga Ni-Ti
na eletrélise de meios aquosos, demonstraram resultados positivos a substitui¢ao dos
comumente utilizados eletrodos de niquel. Os tratamentos superficiais propostos neste
trabalho também demonstraram melhorar as caracteristicas desejadas para tal aplicacao,
assim como o pré-tratamento de ativacao eletroquimica permitiu uma melhora das
caracteristicas eletroquimicas dos eletrodos. No entanto, ao confrontarmos tais
resultados com os resultados obtidos para os metais puros podemos perceber a grande
equivaléncia existente, em termos de comportamento eletroquimico entre a liga Ni-Ti,
Ni-Ti superficialmente modificado e o elemento niquel. Fato que pode indicar que a
quantidade de niquel retirada da superficie do material ndo tenha sido suficientemente
expressiva para alterar o comportamento eletroquimico da liga a fim de torna-lo similar
ao comportamento demonstrado pelo titdnio puro. Em outras palavras, do ponto de vista
da eletrolise a quantidade de niquel remanescente na superficie da liga, mesmo apds o
tratamento eletroquimico proposto, ndo ¢ suficiente para modificar expressivamente o
seu comportamento eletroquimico frente a liga que ndo recebeu nenhum tratamento
superficial. Esta andlise também justificaria a pouco expressiva diferenciacdo entre os
resultados obtidos por testes in vitro entre as diferentes qualidades de amostras de Ni-Ti

testadas.
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Mudancas quimico-morfolégicas

Neste trabalho, na etapa de caracterizagdo dos materiais investigados com
relacdo a aplicacdes em eletrolise, comparou-se o comportamento eletroquimico destes
antes ¢ apdés o emprego do tratamento eletroquimico de ativagdo. As analises por
microscopia eletronica de varredura dos eletrodos ativados eletroquimicamente através
de polarizacdes galvanostaticas a -300 mA/cm® durante um periodo de 15 horas,
demonstraram intensa modificagdo superficial decorrente deste processo.

Todas as amostras submetidas ao processo de ativa¢do sofreram um incremento
em sua rugosidade, além de apresentarem uma série de rachaduras. A caracteristica
rugosa adquirida pelas amostras justifica os valores de capacitancia da dupla camada
eletroquimica verificadas por ensaios de impedancia eletroquimica, conforme descrito
no item 4.8 deste trabalho.

Durante o processo de ativagdo eletroquimica, devido aos potenciais aplicados
ao sistema para induzirem a alta densidade de corrente requerida, potenciais além da
janela eletroquimica sdo alcangados. Desta forma, sobre o eletrodo em estudo se
processa a reacdo de desprendimento de hidrogénio, a qual ¢ responsavel pela formacao
de uma grande quantidade deste gas sobre o eletrodo. Ao ser formado o hidrogénio
passa por uma etapa de adsor¢do no metal constituinte do eletrodo, caracterizando uma
oportunidade a difusdo deste elemento ao interior deste material. A difusdao de
hidrogénio em materiais de estrutura cristalina como os metais ¢ facilitada devido ao
pequeno raio atomico deste elemento permitindo a este atingir profundidades
substanciais no material. Uma vez difundido no material o hidrogénio pode influenciar
na fragilizacdo deste, fato que justificaria as rachaduras verificadas (figura 69). Além
disso, ao entrar em contato com os elementos constituintes da liga ¢ possivel que ocorra
a formag¢do de compostos entre estes elementos, formando, por exemplo, hidretos
metalicos.

O uso de polarizagdes catddicas ¢ uma das técnicas utilizadas no estudo da
fragilizacdo induzida por hidrogénio em ligas a base de titanio. Tal técnica ¢ utilizada na
producdo e carregamento em hidrogénio da estrutura metélica a ser testada [124,125].

A propria reacdo de desprendimento de hidrogénio, discutida anteriormente no
item 3.2 deste trabalho, demonstra a utilizacdo de um passo formador de hidretos
metalicos como mecanismo para a producdo de hidrogénio sobre eletrodos contendo

oxidos.
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Fig. 69 - Amostras apds polarizacdo catédica por um periodo de 15 horas. Amostras de Ni-Ti
anteriormente tratadas em H;PO, 1M (esquerda), tratada em Na,SO, 1M (direita) e sem
tratamento eletroquimico.

A alta rugosidade apds o processo de ativagdo eletroquimica pode ser
evidenciada principalmente sobre as amostras da liga Ni-Ti sem tratamento superficial
anterior, como mostra a figura 70. A alta rugosidade derivada do processo de pré-
tratamento eletroquimico permite o desenvolvimento de uma maior area de eletrodo
exposta ao meio, influenciando positivamente no aumento da densidade de corrente de

troca conforme verificado no item 4.8 deste trabalho.
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Fig. 70 — Amostra da liga Ni-Ti sem tratamento superficial apés polarizacio catédica por um
periodo de 15 horas.

A formagdo de hidretos metalicos, mencionada anteriormente, pode ser
comprovada através de medidas de difracdo de raios-x. Os espectros de difracdo obtidos
sobre amostras de Ni-Ti sem tratamento eletroquimico apds o pré-tratamento de
ativacdo demonstram a formagdo de hidretos de titanio [126]. Através da figura 71
também podemos inferir que a espessura afetada pelo pré-tratamento de ativagdo possui
uma dimensdo maior que as modificacdes obtidas pelos tratamentos superficiais
propostos neste trabalho. Pois, mesmo medidas do tipo 0-26 foram capazes de detectar
estruturas formadas através do pré-tratamento, fato nao obtido sobre amostras somente
tratadas superficialmente.

As medidas de difracdo de raios-x em angulos rasantes também foram utilizadas
na caracterizacdo destas amostras. Os resultados, quando comparados com as medidas
0-20, demonstram uma diminui¢do na quantidade de hidretos presentes na superficie do
material, fato evidenciado pela diminui¢do da intensidade dos picos relativos aos
hidretos na medida em que diminuimos o angulo de incidéncia do feixe de raios-x e

conseqlientemente a profundidade alcangada pelo feixe de ondas eletromagnéticas.



1,0

0,8

0,8
0,6
04
0,2

0,0
1,0

Intensidade normalizada

0,8
0,6
04
0,2

0,0

= NITIO,

Anatasio

NITi (B19')

TiH,  NiTi(B2)

MMMMM

= P

i

il NITIO,

. TiH,

i

Anatasio

T NITI (B19)

NiTi (B2)

WW W&w}»’m

Theta-2Theta

NITIO,

Anatasio

—————— NiTiH

TiH,

NITi (B19))

NiTi (B2)

| s

45 50 55

Graus

118

Fig. 71 - Espectro de difracio de raios-X em amostras de Ni-Ti sem tratamento apés serem ativadas

eletroquimicamente. Difracio em dngulo rasante de 2° (superior), 8° (centro) e 0-20 (inferior).
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5. CONCLUSOES

Ao concluir-se este trabalho pode-se observar que, de um modo geral, a
passividade da liga Ni-Ti demonstrou, nos diferentes meios analisados estar relacionada
com o comportamento eletroquimico de seus elementos constituintes, principalmente o
niquel. A formacgado de picos de dissolu¢ao ativa do niquel costuma ser também exibida
pela liga Ni-Ti sob parametros semelhantes de polarizagdo, assim como fendémenos de
transpassividade ocorrem em Ni-Ti influenciados pela por¢ao de niquel presente na liga.

M¢étodos de polarizagdo potenciostatica utilizados na modificacao superficial da
liga Ni-Ti demonstraram parametros condizentes com os esperados para fendmenos de
corrosdo seletiva, ou seja, valores de fatores de decaimento préoximos a 0,5. Isto pdde
ser verificado na maioria dos eletrdlitos testados quando eram utilizados potenciais
abaixo do potencial critico ou potencial de quebra de passivacao. No entanto, a corrosao
seletiva nao pode ser verificada através das técnicas utilizadas.

Ao utilizar-se potenciais transpassivos ou potenciais além do potencial critico no
tratamento superficial das amostras de Ni-Ti, observou-se em alguns eletrélitos, a
corrosao preferencial do substrato (Ni-T1) frente aos compostos (Ti,Ni) constituintes da
liga. Este comportamento pdde ser principalmente verificado em Na,SO4 1M, H,SO4
IM e eletrélitos contendo HF.

As analises do comportamento eletroquimico da liga Ni-Ti também revelaram
uma alta dissolugao desta em meios contendo elementos complexantes (CI” e F), neste
caso os eletrolitos contendo tais elementos foram responsaveis pela dissolucdo intensa
da liga, fazendo uso (meio contendo HF) ou ndo (HCl 1M) de mecanismos de corrosdo

preferencial.
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O uso de medidas de EDS na quantificagdo das modificagdes quimicas obtidas
através dos processos de polarizacdo potenciostatica ndo possibilitou a identificacdo das
transformagdes superficiais induzidas por nenhum dos tratamentos superficiais
utilizados. Assim como, medidas de espectroscopia de espalhamento Rutherford
também nao identificaram mudangas significativas na composicdo quimica das
superficies tratadas sob baixos valores de potencial. No entanto, o uso de tal técnica na
analise de amostras da liga Ni-Ti tratadas superficialmente através de polarizagdes
realizadas em potenciais superiores ao potencial critico ou de transpassividade
demonstrou grandes modificagdes quimicas na superficie dos materiais testados em
diferentes eletrolitos.

As amostras tratadas superficialmente que apresentaram modificacdes
expressivas de sua composi¢do quimica também revelaram modificagdes morfoldgicas.
Andlises por MEV e AFM demonstraram um aumento na rugosidade da liga Ni-Ti
quando submetida aos tratamentos propostos de modificagdo superficial através de
polarizacdes potenciostaticas a valores elevados de potencial. Neste ponto do trabalho
foram definidas condi¢des de tratamentos eletroquimicos para serem testados quanto a
aplicacao biomédica e em eletrolise. Os tratamentos selecionados foram: polarizagao
por duas horas em Na,SO4 1M a 3 Vgny, para a formagdo de uma camada quimicamente
modificada de aproximadamente 190 nm e rugosidade média de 60 nm; e polarizacdo
por duas horas em H3;PO4 IM a 3 Vgny, para a formagdo de uma camada quimicamente
modificada de aproximadamente 35 nm e rugosidade média de 7 nm.

Medidas de difracao de raios-x sobre as amostras escolhidas de acordo com os
critérios especificados anteriormente demonstraram a existéncia de um filme fino
composto principalmente por 6xidos de titanio (TiO, — Anatdsio) e 6xidos mistos ndo
estequiométricos de niquel e titanio (NiTiOs) sobre as amostras tratadas.

As andlises de biocompatibilidade realizadas através de ensaios in vitro
demonstraram uma grande biocompatibilidade da liga Ni-Ti sem tratamento
eletroquimico, fato que contraria muitos casos encontrados na literatura. Porém, este
tipo de comportamento ¢ defendido por alguns autores. Amostras da liga Ni-Ti tratadas
eletroquimicamente utilizando parametros selecionados por este estudo, demonstraram
satisfatoria biocompatibilidade, assim como amostras de titdnio puro também o fizeram.
No entanto, as amostras de niquel testadas neste mesmo experimento demonstraram
biocompatibilidade muito inferior aos demais materiais testados. A inducdo de

processos apoptoticos pdde ser observada nas culturas de células utilizadas em cada um
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dos materiais testados, porém sobre as amostras de niquel este processo demonstrou ser
mais intenso e freqiiente. A quantidade de niquel presente nas demais amostras pode ter
influenciado negativamente o desempenho da biocompatibilidade destas.

Os ensaios in vitro realizados neste trabalho também contemplaram a verificagao
da influéncia da rugosidade na biocompatibilidade dos materiais. Amostras de um
mesmo material sob idénticas condi¢des de tratamento superficial (eletroquimico)
exibiram influéncia negativa da rugosidade sobre a biocompatibilidade dos mesmos. No
entanto, a exce¢do a este comportamento pdde ser evidenciada em amostras de titanio
puro, as quais demonstraram biocompatibilidade similares independentes da rugosidade
da superficie. Em amostras contendo niquel, onde esta caracteristica pdde ser mais
fortemente evidenciada, o aumento da rugosidade, fato relacionado a um aumento da
superficie do material, leva a uma condi¢do de maior quantidade de elemento niquel
exposto a interagdo com o0 meio, e conseqiientemente uma maior liberagdo de ions deste
material, conduzindo a uma intensificacdo dos efeitos nocivos desta espécie sobre a
cultura de células. Sob este ponto de vista, mesmo tendo apresentado resultados
satisfatorios de biocompatibilidade, o aumento da rugosidade ocasionado em fun¢do da
aplicacdo de tratamentos eletroquimicos sobre amostras da liga Ni-Ti, pode ter
influenciado negativamente nos resultados de biocompatibilidade deste material.

A aplicabilidade biomédica dos tratamentos -eletroquimicos selecionados
também pode ser testada através de ensaios eletroquimicos realizados em solucao
simulando fluidos corporeos (solu¢do de Hank). Tais experimentos demonstraram um
incremento nas propriedades eletroquimicas da liga Ni-Ti superficialmente tratadas. No
entanto, foi verificada, para todos os materiais testados neste meio, uma grande
instabilidade eletroquimica, fato discordante da literatura atual.

Com relacdo a aplicabilidade da liga Ni-Ti e dos tratamentos superficiais
propostos neste trabalho para a produ¢do de hidrogénio (tratamento eletroquimico),
estes demonstraram o alcance de parametros satisfatorios com relacao a eletrdlise de
meios aquosos, em alguns casos apresentando resultados melhores que os evidenciados
em niquel (eletrodo padrio para eletrolise). No entanto, ao fazer uso do pré-tratamento
de ativagdo eletroquimica, amplamente citado pela literatura, os resultados foram ainda
mais satisfatorios, demonstrando uma possivel aplicagcdo da liga Ni-Ti no alcance de
eletrolises mais eficientes.

Os resultados da aplicagdo em eletrolise dos materiais testados neste trabalho

mostraram-se bastante dependentes da condi¢ao superficial dos materiais. Os melhores
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resultados obtidos, considerando os parametros eletroquimicos analisados, foram
demonstrados por eletrodos de alta rugosidade gerados pelos métodos eletroquimicos
empregados.

Desta forma, conclui-se que apesar da corrosdo seletiva ou preferencial nio
terem sido distintamente verificadas, as modificacdes superficiais obtidas através dos
tratamentos propostos possibilitaram resultados satisfatorios relacionados as aplicagdes

biomédicas e de eletrolise destes materiais.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Ao findar-se este trabalho verifica-se a necessidade de analises que possibilitem
uma melhor identificagcdo das modificagdes superficiais obtidas pelas técnicas aqui

propostas, tais como:

e Analises de XPS das modificagdes superficiais obtidas: identificacdo das

espécies e quantidades contidas na superficie dos eletrodos utilizados;

e Andlises por MET: caracterizacdo das estruturas obtidas pelos tratamentos

superficiais utilizados;

e Analises por microscopia confocal: maior detalhamento das interagdes
ocorridas entre os organismos cultivados in vitro sobre as amostras

metalicas.
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APENDICE

Calculos referentes a técnica de RBS

A utilizagdo da técnica de RBS no desenvolvimento deste trabalho teve como
objetivo principal a verificagdo da espessura da camada modificada quimicamente pelo
tratamento eletroquimico proposto. Desta forma, os célculos relativos a quantificagao de
tais filmes sdo demonstrados neste apéndice. Os cdalculos aqui descritos foram
realizados de acordo com instrugdes descritas por Tesmer et al. [127].

De uma forma simples podemos interpretar a determinagdo da espessura de um
filme fino como a determinacdo da energia perdida pelos ions retroespalhados apds o
choque com o material, fato que também decorre da analise do espectro de RBS obtido.

A perda de energia devido as interacdes entre o feixe e o material em analise,
usualmente chamada de secdo de freamento (g), depende de diversos parametros
relacionados ao material analisado e ao equipamento utilizado. Sendo que este

parametro ¢ intrinseco a cada elemento pertencente ao material.

&= |: K E(E)in,av + 1 E(E)ou,av:|

cosé, cos6,

Sendo:
K: fator cinematico do material;
0,: Angulo formado entre a dire¢do normal a amostra e a direcdo de incidéncia do feixe;
0,: Angulo formado entre a dire¢do normal a amostra e a direcdo do detector;
€(E)inav: Valor médio da se¢do de freamento durante a entrada do feixe;
€(E)outav: Valor médio da secdo de freamento durante a saida do feixe.

Sendo que &(E)inav € €(E)outay podem ser aproximados por:
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8(E)m av 8(EO)ln av
8(E)Out,av = 8(K-E0)out,av

Dados com relacao a secdo de freamento dos elementos pertencentes ao material
em analise (£), assim como fator cinematico, encontram-se tabeladas de acordo com a
particula incidente e a energia de aceleragdo utilizadas. Em nossos estudos foram

utilizadas como particulas ions de He™ acelerados a 1 MeV, para tanto temos:

=7,61-107" [eV cm’ - dtomo 1]

ll’l av

gl =868-10" eV - cm? - dtomo™ |
K, =0,7647

K, =0,7201

6=165"=0,9166[rad]

0,=0° =0[rad]

6, =15° = 0,0833 [rad]
Tomando &(E)outav = €(K.Eg)out.av, tem-se:

OZII/ZZL 7,52-107" [eV cm’ dtomofl]

g it =897-107" [eV cm? dtomoil]

out av
out av

gl =9,02-107" [eV cm’ dtomo_l]

out,av

gl =750-107" [eV cem? - Gtomo™ ]

g;vuiZZvM =7,51-107" [eV-cm2 ~dt0m0’1]

j[jf;/f’ 9,0-107" [eV-cm2 -dtomo_l]

e =8,17-10 " [eV cm® - dtomo” ]

out,av

gMli - —-830-107" [eV-cm2 -dtomofl]
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Desta forma podemos calcular:

K 1
&= |: 8(E)in,av + g(E)ou,av:|

coso, cosd,

NiTi :|: KNi gNiTi + 1 gNiTi/Ni

Eni o o 1=1,38- 10" [eV -em? -dtomo_I]
cosg, " cos6,

NiTi :|: KTi gNiTi + 1 NiTi/Ti

g o g =1,48-107" [eV - cm? -dtomo_l]
cosg, ~ cosb,

out,av

Considerando a densidade do material analisado, temos para analises a 1 MeV:

Pir = 12,974 [dtomos.nmfz’]

NiTi
(_j =en™ - Py = 1006 [eV - nm]

NiTi
E -
(d—] =M. p . =1083 [eV - nm]
E utilizando medidas a 0,9 MeV:

NiTi
(_j =eN™ - Pz =1004 [eV | nm]

NiTi
(d_Ej =) p o =1085 eV / nm]

Sendo que estes valores podem ser usados para converter valores de energia medidos

através dos ensaios de RBS em valores de profundidade de penetragdo do feixe.
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