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Resumo
O Nitinol tem sido muito estudado para utilizacdo em implantes biomédicos devido as suas
propriedades de memdria de forma e superelasticidade. Contudo, ha uma preocupacdo quanto a
liberacdo de niquel no organismo. Nesse contexto, tratamentos de superficies tem sido propostos.
O processo de anodizacgdo, por exemplo, permite a formagdo de um O6xido na superficie, o qual
pode funcionar como uma barreira fisica impedindo a migracao do niquel para o tecido adjacente.
Muitos dos processos de anodizacdo propostos na literatura empregam eletrélitos contento
fluoretos, o que é prejudicial do ponto de vista operacional e ambiental. O trabalho tem por
objetivo realizar a caracterizacéo eletroquimica do Nitinol anodizado com solu¢éo acida isenta de
fluoreto. Ap6s a anodizacdo, as amostras foram avaliadas quanto ao comportamento
eletroquimico por OCP e Voltametria Ciclica, conforme norma ASTM F2129-08. As amostras
foram caracterizadas quanto a molhabilidade por monitoramento do angulo de contato, e a
composi¢do quimica superficial foi avaliada por Espectroscopia Raman e Difracdo de Raios-X. As
amostras foram avaliadas também por microscopia eletrénica de varredura. Os resultados obtidos
mostraram-se coerentes com estudos ja publicados para amostras anodizadas com eletrdlitos
contendo fluoretos. As amostras anodizadas apresentaram um aumento da resisténcia a corroséo
comparativamente ao Nitinol sem tratamento eletroquimico.
Palavras-chave: Nitinol, Anodizacdo, Caracterizacdo Eletroquimica, Implantes biomédicos.

ELECTROCHEMICAL CARACTERIZATION OF ANODIZED NITINOL
Abstract
Nitinol alloy is extensively studied for biomedical implants due to its shape memory and
superelasticity properties. However, the release of nickel in the body it is a problem. A possible
solution to avoid the nickel migration is the anodization, that is a process used to obtain an oxide
layer which act as a barrier. Many anodizing processes proposed in the literature employ
electrolytes containing fluorides, which present a health and environment problems. In this context,
the aim of this study is to obtain and characterize anodized Nitinol surfaces using fluoride-free
acidic electrolyte. After the anodization process, the samples were evaluated by OCP monitoring
and cyclic voltammetry measurements, as ASTM F2129-08, to evaluate the electrochemical
behavior. Furthermore, the wettability of the samples was characterized by the contact angle
measurements. And the surface chemical composition was analyzed by Raman and X-ray
diffraction. The surface morphology of the samples was evaluated by scanning electron
microscopy. The obtained results was in agreement with studies presented on the literature for
anodized samples with electrolytes containing fluoride. The anodized samples showed a corrosion
resistance increased compared to electrochemical untreated Nitinol.
Key words: Nitinol, Anodization, Electrochemical Characterization, Biomedical implants.
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1 INTRODUCAO

Desde o seu descobrimento, em 1962, o Nitinol vem sendo amplamente estudado
devido as suas propriedades de memdéria de forma e superelasticidade. As notaveis
caracteristicas deste material o tornam uma excelente alternativa para o
desenvolvimento de implantes biomédicos.” Contudo, ha uma preocupacéo no que
diz respeito a liberacdo de niquel no organismo, por este ser um elemento
potencialmente alergénico, téxico e carcinogénico. Uma possivel solucdo seria a
anodizacdo destas pecas para que o Oxido formado funcione como uma barreira
fisica impedindo a migracdo do niquel para o tecido adjacente.®> Muitos dos
processos de anodizacdo propostos na literatura empregam eletrélitos contendo
fluoretos, o que é prejudicial do ponto de vista operacional e ambiental. Nesse
contexto®* o trabalho tem por objetivo realizar a caracterizacdo eletroquimica do
Nitinol anodizado com solucao acida isenta de fluoreto.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Preparacgdo das Amostras

Para este estudo foram avaliadas amostras de Nitinol polidas mecanicamente,
(denominadas Polida), e amostras polidas mecanicamente e posteriormente
anodizada uma area de 0,64 cmz, (denominadas Anodizada), com eletrdlito isento de
fluoreto, a 25°C, com tensdo de 60 V durante 10 minutos, sob agitacdo. A
formulacdo ndo sera mencionada nesse trabalho, pois o0 processo esta sendo
patenteado.

2.2 Caracterizacdo das Amostras

2.2.1 Molhabilidade

O teste de molhabilidade foi realizado pelo método da gota séssil a partir de um
aparato desenvolvido pelo Laboratério de Pesquisa em Corrosdo (LAPEC) da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) que determina o angulo de
contato formado através da interacdo entre a %;ota de solucdo tampéo fosfato salino
(PBS), e solucao Simulated Body Fluid (SBF)® e o substrato analisado. O angulo de
contato foi determinado por meio de um programa de analise de imagens.

2.2.2 Morfologia: Microscopia de forca atbmica (AFM)

As imagens foram obtidas com o microscopio de forca atbmica SPM-9500J3
SHIMADZU operando em modo de contato, com scanner com variagao vertical de 8
um e area de varredura de 125 pym x 125 um. A partir dessas imagens geradas por
AFM em 2D, realizou-se a determinacdo do didametro das nanoestruturas formadas.
Estas medidas foram obtidas através do software Image J, através da média de
varios pontos superficiais medidos para cada amostra.

2.2.3 Composicao quimica: espectroscopia Raman

Para os ensaios de Espectroscopia Raman, utilizou-se espectrometro Renishawin
Via Spectrometer System for Raman Spectral Analysis, com laser de 514 nm. A
aquisicao e tratamento dos dados foi realizada com o software Wire.
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2.2.4 Composicdo quimica e estrutural: difracdo de raios-x (DRX)
Para as andlises de DRX foi utilizado difratbmetro operando a 40 kV e 20 mA, em
angulo rasante de 5° com anodo de cobre.

2.2.5 Comportamento eletroguimico
Os ensaios de OCP (open circuit potential) e voltametria foram realizados conforme

a norma para determinacdo de suscetibilidade a corrosdo de implantes médicos
pequenos ASTM F2129-08.©)

2.2.5.1 Solucdo fisioldgica utilizada para a caracterizacao eletroquimica

A solucdo fisiologica utilizada para realizacdo dos testes de caracterizacédo
eletroquimica foi SBF (simulated body fluid) conforme Kokubo e Takadama
descreveram em 2006.®

2.2.6 Morfologia e composi¢cdo quimica: microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e detector de energia dispersiva (EDS)

A caracterizacdo morfologica das amostras apos os testes eletroquimicos por MEV
foi realizada em um microscopio modelo JSM 5800 — marca JEOL aplicando 20 KV.
A andlise EDS foi realizada utilizando sistema de dispersdo em energia com
capacidade de deteccdo de elementos entre B e U.

3 RESULTADOS
3.1 Molhabilidade

A anodizac¢ao diminuiu o &ngulo de contato gerado com as solucdes PBS e SBF. Na
Tabela 1 sdo demonstrados os valores dos angulos encontrados.

Tabela 1. Média dos angulos de contato das amostras Polida e Anodizada com solugéo PBS e SBF
Amostra | Angulo de contato em PBS | Angulo de contato em SBF

Polida 79°+£7° 74° + 6°
Anodizada 42° +11° 24° + 2°

3.2 Morfologia: Microscopia de Forga Atdmica (AFM)
Na Figura 1 sdo apresentadas as imagens em 3D obtidas por AFM, que mostram a

topografia de cada uma das amostras. Ja na Tabela 2 sdo apresentadas as
rugosidades nanomeétricas calculadas através de 3 areas por amostra.

(a) (b)
Figura 1. AFM 3D da amostra Polida (a) e Anodizada (b).
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Tabela 2. Medidas de rugosidade por AFM

Rugosidade
Amostra Ra (nm) Rms (nm) Rz (nm)
Polida 73%+0,6 9102 +0,8 350+4,1
Anodizada 211,7+ 14 52146 +1,7 856,3+4,5

3.3 Composicao Quimica: Espectroscopia Raman

O espectro de Raman (Figura 2) Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.,
sugere que o 6xido formado pela anodizacdo é semelhante ao 6xido naturalmente
formado espontaneamente no NiTi.

Anodizada
Polida

—  Ano
— Refe

12000
11000
10000
9000
8000

7000

Intensidade Raman {u.a.)

6000

5000

4000

3000 T T T T T T T T T T T T 1
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Compnmento de onda (cm")
Figura 2. Espectro Raman da amostra Anodizada e Polida.

3.4 Composicao Quimica e Estrutural: Difragdo de Raios-X (DRX)

A Figura 3 apresenta os difratogramas de DRX para a amostra Polida e para a
amostra Anodizada.
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Figura 3. Resultado grafico de DRX da amostra de Nitinol Polida em comparagdo com a amostra
Anodizada.
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3.5 Comportamento Eletroquimico

3.5.1 Pontencial de circuito aberto (OCP)

A medida de OCP foi monitorada durante 1 hora em cada amostra, e o valor
encontrado utilizando-se eletrodo de calomelano, -0,13 V para a amostra Polida e -
0,10 V para a amostra Anodizada, foi utilizado como base para o ensaio de
voltametria ciclica.

3.5.2 Voltametria ciclica
A Figura 4 apresenta as curvas resultantes do ensaio de voltametria ciclica para as
amostras Polida e Anodizada.

E esc (V)

i (Alcm?2)
Figura 4. Curva de voltametria ciclica em meio SBF para das amostras Polida e Anodizada

3.6 MEV e EDS

As imagens geradas por MEV demonstraram corrosao pontual das amostras Polida
e Anodizada Figura 5.

(a) (b)
Figura 5. Imagem gerada por MEV ap0s caracterizacao eletroquimica da amostra de Nitinol Polida
(a) e Anodizada (b).

As analises por EDS indicam uma maior concentracdo de niquel na superficie da

amostra que foi apenas polida (Figura 6) em relacdo aquela que foi também
anodizada previamente (Figura 7) a caracterizagao eletroquimica.
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Figura 6. Andlise por EDS da amostra de Nitinol Polida (a) Analise do ponto 1, (b) analise do ponto 2,
(c) andlise do ponto 3, (d) analise do ponto 4, (e) analise da area 4, (f) localizagdo dos pontos e da
area analisada.
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4 DISCUSSAO

As propriedades da superficie de um implante representam um importante papel na
determinacao da biocompatibilidade e na sua integragdo com o organismo, devido
ao seu contato direto com as células sanguineas e do tecido hospedeiro.
Consequentemente a camada externa da anodizacdo do material é de extrema
importancia na determina%éo da interacdo do material do implante com o corpo e do
corpo com o material.”” Caracteristicas da superficie, incluindo topografia,
composigcdo quimica, e energia de superficie s&o criticas para a atividade de
osteoblastos em biomateriais. Tais caracteristicas contribuem especialmente para a
primeira fase de interacao célula-material; a adesao e o espalhamento influenciam a
capacidade da célula de proliferar e se diferenciar em contato com o implante.” A
modificacdo da superficie € um método facil e barato de melhorar as caracteristicas
da superficie e aprimorar a biocompatibilidade de biomateriais, sem que se percam
as propriedades do material base.®

Conforme demonstrado na Tabela 1, a amostra Polida apresenta angulo de contato
préximo ao limiar entre a hidrofilicidade e hidrofobicidade, demonstrando que a
superficie do Nitinol sem tratamento eletroquimico parece ndo ser adequada ao
crescimento celular, visto que o meio celular é aquoso.”® A adesdo, o
espalhamento, e a proliferacao celular sdo fortemente afetados pela molhabilidade
da superficie dos biomateriais. Um balanco entre hidrofobicidade e hidrofilicidade da
superficie tem sido considerado o mais adequado para a adesdo e proliferacao
celular.® J& a amostra Anodizada teve uma diminuicdo significativa, em torno de
40% (Tabela 1), no angulo de contato, como esperado.Conforme ja foi demonstrado
em outros artigos, a anodizagdo do Nitinol aumenta a molhabilidade de sua
superficie, devido ao aparecimento de uma micro/nano textura.”"® Outro fator
importante seria atribuido a formacdo de uma camada de 6xido como resultado da
anodizacao, considerando que as camadas de 6xido ceramico, particularmente TiOo,
formados na superficie do Nitinol tem um carater ibnico bastante elevado, e por isso
exibe uma maior molhabilidade que os filmes de éxido passivo das superficies ndo
anodizadas. Esse conjunto de caracteristicas apresentadas pela amostra Anodizada
(Tabelas 1 e 2), favorece a adeséo e proliferagdo celular sobre esta superficie.
Bernard et al.””’ mostraram resultados experimentais que também demonstram que a
anodizacdo do Nitinol transforma a superficie lisa da amostra Polida em uma
micro/nanotextura.

A interacdo entre células e implantes € influenciada por processos fisicos e
guimicos, sendo que o fator mais importante € a rugosidade da superficie. A
topografia pode influenciar as células de varias formas, restringindo o acesso dos
canais de difusdo aos nutrientes, e a saida de seus residuos.™® Devido & ampla
gama de variaveis que influenciam as interacfes entre as células e a estrutura de
superficie, € dificil apontar conclusbes e formular principios gerais para nano e
microestruturas de superficie.® As interacdes entre células e nanorugosidades séo
de maior interesse, pois essas superficies parecem ser mais eficientes na promocao
das funcdes celulares do que as topografias em escala micro.” Portanto, a
nanotexturizagdo produzida pela anodizagdo da amostra de Nitinol, conforme
verificado nas Figuras 1 e 2, favoreceria a ancoragem celular devido ao aumento da
rugosidade.

Quanto ao comportamento eletroquimico € possivel observar uma diminuicdo da
densidade de corrente na regido anddica para a amostra Anodizada
comparativamente a amostra Polida (Figura 4). Contudo € possivel visualizar
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corrosao localizada tanto na amostra Polida como na amostra Anodizada, indicado
pelas setas brancas na Figura 5. Tratamentos mencionados na literatura melhoram a
resisténcia a corrosdo reduzindo a densidade de corrente de corrosdo e
aumentando a regido passiva e deslocando os potenciais de corrosao para valores
mais positivos.*Y No entanto, Chrzanowski et al.*? concluiram que o ensaio de
resisténcia a corrosdo da liga de Nitinol em fluido corporal simulado ndo € capaz de
gerar um resultado satisfatério, e por isso deve ser associado a ensaios de estresse
e fadiga. Porém outro estudo mostra uma diferenca pouco significativa nos ensaios
de corrosdo por fadiga, em relacdo aos ensaios convencionais por polarizacao
ciclica.*®

J& esta bem estabelecido que a superficie do Nitinol é principalmente composta por
oxido de titanio estavel (TiO2), uma pequena parcela de éxidos de niquel (NiO e
Ni,Os) e Ni metdlico.’' Apenas a amostra Anodizada apresentou pico
caracteristico do éxido de titanio estavel Rutilo e/ouAnatasio (Figura 3). Estudos ja
publicados por outros autores mencionam esses Oxidos para superficies de nitinol
anodizadas."**'® A anélise de DRX apresentou, em ambas amostras, um pico
caracteristico de NiTi caracteristico do substrato,""***"?Y) evidenciando que o filme
de 6xido formado provavelmente, apresenta baixa espessura. Ja foi demonstrado
gue a concentracdo de Ni na superficie pode variar consideravelmente dependendo
do tratamento de superficie aplicado, 0 que esta de acordo com os resultados
encontrados neste estudo, onde o EDS da amostra Anodizada (Figura 7) apresentou
uma menor concentracdo de niquel, em relacdo a amostra Polida (Figura 6). A
biocompatibilidade do Nitinol tem sido atribuida & estabilidade mecéanica e
termodinamica das camadas de éxido estaveis que se formam na sua superficie.*?
As superficies modificadas podem prevenir efetivamente a liberacdo do niquel se a
integridade da superficie for mantida em stress e se subcamadas ricas em niquel
ndo estiverem presentes.™?

5 CONCLUSAO

A anodizagdo do Nitinol em eletrolito isento de fluoreto mostrou ser efetiva na
diminuicdo da concentracdo de niquel na superficie e aumento da resisténcia a
corrosao. Contudo, observou-se a presenca de corrosdo localizada na amostra
Anodizada ap0s o0s ensaios eletroquimicos, 0 que indica que estudos para o
aperfeicoamento da protecdo contra a corrosdo do Nitinol em fluido corporeo
simulado ainda s&o necessarios.
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