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Resumo

Revestimentos de zirconia possuem boa resisténcia a corrosdo e ao desgaste, além
de biocompatibilidade. Desse modo, se apresentam como boa alternativa para a
protecdo contra a corrosdo e a degradagdo de ligas NiTi utilizadas como
biomateriais, com o potencial de evitar os efeitos alergénicos causados pela
liberagdo de ions niquel no organismo e de diminuir os riscos de falhas durante seu
uso. Neste estudo, a influéncia da densidade de corrente na morfologia dos
revestimentos obtidos por eletrodeposicdo em uma liga NiTi superelastica foi
avaliada. A eletrodeposicao foi feita usando dois eletrdlitos aquosos de sais distintos:
Zr(NOs3)2 e ZrOCl,, nas condi¢gdes encontradas na literatura e variando os valores de
densidade de corrente aplicados. Para caracterizagao foram realizadas analises por
MEV, EDX e DRX. Usando o eletrdlito de Zr(NOs), e corrente de 5 mA-cm?, o
revestimento obtido mostrou-se heterogéneo e, para todos os valores de corrente, o
teor de Zr detectado foi muito baixo. Quando o eletrélito de ZrOCl, foi utilizado, os
teores de Zr detectados foram mais altos e as diferencas entre os revestimentos
obtidos foram mais sutis. Melhor aspecto superficial € maior teor de Zr foram obtidos
usando corrente de 3 mA-cm™ e o eletrdlito de ZrOCl,.
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EFFECTS OF CURRENT DENSITY ON THE MORPHOLOGY OF ZIRCONIA
COATINGS ELECTRODEPOSITED ON NITI

Abstract

Zirconia coatings possess good corrosion and wear resistances and biocompatibility.
Therefore, they can be considered as a good alternative for protection against
corrosion and degradation of NiTi alloys used as biomaterials. They also have the
potential to avoid the allergenic effects caused by the nickel ions releasing into the
human body and to reduce the risk of failure during its use. In this study, the
influence of current density on the morphology of the zirconia coatings obtained by
electrodeposition in a superelastic NiTi alloy was evaluated. The electrodeposition
was performed using two aqueous electrolytes of different salts: Zr(NO3), and
ZrOCl,, under the conditions used in literature, and varying the values of current
density applied. For the characterization, SEM, EDX and XRD analyzes were
performed. Using the Zr(NOs), electrolyte and current of 5 mA-cm?, the coating



obtained is heterogeneous and, for all the current values applied, the detected Zr
content is very low. When the ZrOCl; electrolyte is used, the Zr levels detected are
higher and the differences between the coatings are subtle. The best surface
appearance and highest Zr content is obtained using the 3 mA-cm™ current and the
ZrOCl; electrolyte.
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1 INTRODUGAO

Ligas NiTi tém sido amplamente utilizadas em aplicagbes biomédicas, devido as
suas propriedades atrativas de superelasticidade e efeito memodria de forma. Tais
ligas sdo usadas, por exemplo, na confecgdo de stents, fios ortodonticos e limas
endodénticas, aplicagdes atualmente de uso corriqueiro em medicina e odontologia.
A producao desses dispositivos apresenta dificuldade consideravel, devido as suas
complexas formas geométricas e a baixa usinabilidade das ligas NiTi. Dessa forma,
diversos defeitos superficiais tendem a se originar durante o processo de producgéo.
A presenca de defeitos na superficie favorece a nucleacéo de trincas e a formacgao
de pontos de corrosdo. A zircnia (ZrO;) possui excelentes resisténcia a corroséo e
ao desgaste, além de boa biocompatibilidade. Desse modo, revestimentos de
zircbnia podem ser considerados como uma boa alternativa para a protecio contra a
corrosdo e a degradacédo de ligas NiTi utilizadas como biomateriais, e podem,
potencialmente, evitar os efeitos alergénicos causados pela liberagao de ions niquel
no organismo, além de diminuir os riscos de falhas durante seu uso [1,2].

A eletrodeposicdo catddica € um processo bastante difundido, que permite a
obtencdo de revestimentos com boa uniformidade e pureza elevada, além de
oferecer bom controle sobre a espessura do depdsito, taxas elevadas de deposigao
e baixo custo. E, ainda, especialmente atrativa por fornecer a possibilidade de
aplicagdo em substratos com formas complexas, com boa aderéncia ao substrato.
Desse modo, a eletrodeposicao tem sido bastante utilizada para a obtencdo de
revestimentos de ZrO, em substratos metalicos diversos. Entretanto, as publica¢des
sobre a eletrodeposicao de ZrO, ainda sao restritas e existem poucas informacoes
sobre a influéncia da densidade de corrente aplicada nas caracteristicas do
revestimento obtido [3-7].

Neste contexto, o objetivo desse estudo foi estudar a influéncia dos valores de
densidade de corrente, aplicados na eletrodeposi¢do, na morfologia dos
revestimentos obtidos em uma liga NiTi superelastica. Para a eletrodeposic¢ao, foram
escolhidos dois eletrélitos aquosos de Zr(NOs), e de ZrOCl;, nas condigdes
encontradas na literatura [3,5]. Fios superelasticos de NiTi previamente decapados e
polidos eletroliticamente foram utilizados como substrato. A eletrodeposi¢ao foi,
entao, feita usando trés valores de densidade de corrente distintos. A caracterizagao
das amostras antes e apos a eletrodeposicdo do revestimento de ZrO, foi realizada
por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por
energia dispersiva (EDX). As temperaturas de transformacdo do material forma
determinadas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e as fases presentes
por difratometria de raios X (DRX).

2 MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados fios de NiTi produzidos pela Stanford Advanced Materials (Lake
Forest, CA, EUA), com didmetro nominal de 1,0 mm e Af nominal de 20°C + 5°C. A
preparagao superficial inicial dos fios foi feita por decapagem acida com solugao de
peréxido de hidrogénio (H20,) e acido fosforico (HsPO4) em agua, a 80°C [8], até
completa remogédo do oOxido. Os fios foram, em seguida, limpos em ultrassom
durante 15 minutos em acetona, seguido por 15 minutos em agua deionizada.



O polimento eletrolitico foi realizado utilizando uma célula eletroquimica padrao, com
um contraeletrodo de platina e um eletrodo de referéncia Ag|AgCl, ligados a um
potenciostato (VersaSTAT 3, Princeton Applied Research, Berwyn, EUA). O eletrdlito
utilizado é constituido por uma solugédo 21% de acido sulfurico (H2SO4) em metanol
(CH30OH), que apresentou bons resultados no polimento de ligas NiTi em estudo
anterior [9,10]. O potencial aplicado de 7 V, durante o tempo de 240 segundos. Apos
polimento, os fios foram novamente lavados em ultrassom.

Para a eletrodeposicao de ZrO,, utilizou-se novamente o potenciostato e uma célula
eletroquimica padrdo. Como eletrélitos, foram selecionadas duas solugdes de sais
de ZrO(NO3), e ZrOCl, mostradas na Tabela 1, em condi¢gbes proximas aquelas
mais comumente encontradas na literatura [3,5]. Como as referéncias sao pouco
claras sobre a influéncia da densidade de corrente na morfologia do revestimento,
foram escolhidos trés valores distintos de densidade de corrente para cada solugao,
buscando avaliar qual corrente produziria filmes de ZrO, com melhor aspecto
superficial.

Tabela 1. Condi¢des para eletrodeposigcao de ZrO,

Eletrélito Densid(anii:-g::1 g;)rrente Te(r:)po
1
14,45 g-L™" ZrO(NOs), [3] 3 500
5
1
0,89 g-L™" ZrOCl, [5] 3 705
5

O aspecto superficial das amostras foi analisado por MEV (Inspect S50, FEI,
Hillsboro, EUA) e a composigao quimica semiquantitativa foi determinada por EDX
(Genesis, EDAX Inc., Mahwah, EUA). Para identificacdo das fases cristalograficas
presentes no material, foram realizadas analises por DRX (PW 1710, Philips-
PANalytical, Almelo, Holanda). Os ensaios foram feitos usando radiagdao Cu-Ka,
cristal monocromador de grafita, &ngulo de varredura 28 variando de 20° a 80°,
passo de 0,02° e tempo por passo de um segundo. Os picos do difratograma foram
indexados com base nas fichas de referéncia do ICDD - International Committee for
Diffraction Data. As temperaturas de transformagao da liga foram determinadas por
ensaios por DSC (DSC 60, Shimadzu, Kyoto, Japdo). Amostras com cerca de 20 mg,
em triplicata, foram analisadas no intervalo de temperatura de -100°C a 100°C, com
uma taxa de aquecimento/resfriamento de 10°C.min™". As temperaturas de inicio e
fim das transformagdes martensitica e austenitica foram determinadas a partir do
desvio da curva de DSC de suas linhas base, indicando a liberacdo ou a absorg¢ao
de calor associada a essas transformacdes.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagao inicial e preparagao superficial



Os resultados das analises de superficie por MEV/EDX das amostras de fios de NiTi
antes e ap6s decapagem sao mostrados na Figura 1 e os resultados de difragcao de
raios X s&o vistos na Figura 2. Observa-se que a camada de éxido superficial do fio
apresentava aspecto grosseiro e com muitas trincas. Mesmo apds limpeza em
ultrassom, foi detectada por EDX a presenga de carbono, aluminio e silicio como
contaminantes. Além das fases esperadas (NiTi na forma austenitica e TiOy), a
analise por DRX mostrou também a ocorréncia, em quantidades significativas, de
Ni;Ti e de niquel metalico. O surgimento de tais fases ocorre quando a formagéo do
oxido de titdnio ndo se processa de maneira uniforme e fases ricas em niquel ficam
expostas na superficie, prejudicando a biocompatibilidade da liga [1]. Também se
observou a presenga de tragos de carbono (grafita), provavelmente originada por
contaminagao durante o processamento do material. Na amostra apos decapagem,
nota-se que a maior parte dos 6xidos e dos contaminantes foi removida. Entretanto,
residuos da camada grosseira de 6xido e diversas irregularidades superficiais ainda
estdo presentes. Como esperado para uma liga NiTi superelastica, apenas a fase
austenita foi detectada por DRX.
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Figura 1. Resultados de analises de superficie por MEV/EDX de amostras do fio de NiTi: (a)
conforme recebida; (b) apos decapagem.
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Figura 2. Difratogramas de amostras do fio de NiTi na condigio: (a) conforme recebida; (b) apos
decapagem.

As temperaturas de transformacgao dos fios de NiTi apés decapagem, obtidas por
DSC, sdo mostradas na Tabela 2. Observa-se que a temperatura de transformacéao
final da austenita (Af) encontra-se abaixo da temperatura ambiente de 25°C, o que
justifica a detecgdo apenas da austenita na analise por DRX da amostra apos
decapagem e confirma o estado superelastico da liga NiTi.



Tabela 2. Temperaturas de transformacgao dos fios de NiTi apés decapagem obtidas por DSC

Temperatura de transformagao
(°C)

M s Mf As Af

-9,7+1,9 -19,9+23 95+1,6 216+1.8

Conforme mostrado na Figura 3, uma redugao significativa das irregularidades
superficiais € observada apos o polimento eletrolitico. Pela analise por EDX, nota-se
que o teor de oxigénio detectado foi muito baixo, evidenciando que ocorreu a
remogao da camada de Oxido grosseira. Além disso, sdo observados precipitados de
carboneto de titdnio distribuidas na matriz de NiTi, que se formam usualmente
durante a fundigédo das ligas NiTi [11]. A observagao dos precipitados ocorre porque
0 processo de polimento ndo ataca os carbonetos, apenas dissolvem a matriz de
NiTi e revelam os precipitados.
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Figura 3. Resultados de analises de superficie por MEV/EDX de amostras do fio de NiTi apos
polimento eletrolitico.

3.2 Eletrodeposigcao e caracterizagao do revestimento de ZrO;

O mecanismo geralmente proposto para a eletrodeposicao de ZrO2 consiste na
dissolugdo do sal (Equagdes 1 ou 2), seguida pela hidrdlise do ion zirconila
(Equacéo 3) e pela precipitagdo do hidroxido de zircdnio na superficie do catodo, ao
reagir com ions OH" (Equacédo 4). Em uma etapa subsequente, o hidréxido se

desidrata naturalmente ao ar, formando o revestimento de ZrO, (Equacgao 5) [3,4].

ZrO(N0Os3), — Zr0** + 2NO3 (1)
ZrOCl, = Zr0?** + 2C1~ (2)

Zr0** + H,0 - Zr(0OH)5* (3)



Zr(OH)3* + 20H - Zr(0H), (4)
ZT(OH)4 g ZT'OZ + 2H20 (5)

As trés fontes possiveis de OH no catodo sdo as reagdes de redugao do oxigénio

dissolvido em solugao (Equacéao 6) e da agua (Equagao 7).

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H~ (6)
2H,0 + 2¢~ —> H, + 20H™ (7)

Os resultados das analises por MEV/EDX dos fios de NiTi apds eletrodeposicao,
usando eletrolito de ZrO(NOg3),, por 500 segundos, e variando a densidade de
corrente aplicada, sao vistos na Figura 4 e na Tabela 3. Foi observado que para
todos os valores de corrente aplicados usando esse eletrélito, o teor de Zr detectado
por EDX foi muito baixo. Para o valor de corrente mais alto, de 5 mA-cm?, o
revestimento obtido foi bastante heterogéneo (Figura 4c). Na Figura 5 e na Tabela 3
sao vistos os resultados das analises apos eletrodeposicdo com eletrolito de ZrOCly,
por 705 segundos. Quando o eletrolito de ZrOCI, foi utilizado, os teores de Zr
detectados foram mais altos do que os obtidos usando o eletrélito de ZrO(NOs), e as
diferencas no aspecto superficial entre os revestimentos obtidos variando a
densidade de corrente aplicada foram mais sutis. O aspecto superficial levemente
melhor e o maior teor de Zr foram obtidos quando a corrente de 3 mA-cm? foi
utilizada. Nas analises por DRX novamente apenas a fase austenita foi detectada
apo6s eletrodeposicao usando os eletrdlitos ZrO(NO3), ou ZrOCl, para todos os
valores de densidade de corrente aplicados. Isso indica uma espessura muito baixa
do revestimento de ZrO, ou que ele se encontra em um estado amorfo, como
sugerido em outros estudos [6,12].

Tabela 3. Resultados de analises semiquantitativas de teor de Zr por EDX das amostras de fios de
NiTi ap6ds eletrodeposigdo usando as solugdes de ZrO(NO3), e de ZrOCl,

Zr (% peso)

Eletrolito Densidade de corrente (mA-cm™)
1 3 5
ZrO(NO;), 0,52+ 0,6 0,41+0,3 0,52+0,5

ZrOCl, 1,03+1,5 1,29+1,4 0,77 £0,9




Figura 4. Resultados de analises de superficie por MEV de amostras de fios de NiTi apés
eletrodeposigdo usando o eletrélito de ZrO(NO3),, com densidades de corrente diferentes: (a)
1 mA-cm; (b) 3 mA-cm; (¢) 5 mA-cm™.



Figura 5. Resultados de analises de superficie por MEV de amostras de fios de NiTi apds
eletrodeposigéo usando o eletrdlito de ZrOCl,, com densidades de corrente diferentes: (a) 1 mA-cm™;
(b) 3 mA-cm™; (c) 5 mA-cm™.



Os efeitos da densidade de corrente na eletrodeposicdo usando a solugdo de
ZrO(NO3), estdo relacionados provavelmente com a redugdo de ions H' na
superficie do catodo, o fio de NiTi. Segundo Yen [13], a presenga de ions NO*
acelera a redugdo do H”, prejudicando a deposigdo e a aderéncia do hidroxido de
zirconio na superficie do fio (Equagao 4). Além disso, Lopes et al. [14] observaram
um maior potencial para reducdo de H* na presencga de cloreto do que na presenca
de nitrato, o que justifica o melhor aspecto superficial obtido usando a solugao de
ZrOCl,. Até o momento, existem poucos estudos na literatura sobre a influéncia da
densidade de corrente aplicada na eletrodeposi¢ao de ZrO, em substratos metalicos,
especialmente em ligas NiTi. Setare et al. [5], usando um eletrdlito de ZrOCl,, tempo
de deposigédo de 705 segundos e densidade de corrente 1,7 mA-cm, obtiveram um
revestimento de ZrO, em um substrato de aco inox altamente trincado e com baixa
aderéncia. Giacomelli et al. [6] também usaram uma soluc¢ao de ZrOCl,, variando o
tempo de deposicao e o potencial aplicado para eletrodeposigdo em uma liga NiTi e
os revestimentos obtidos também apresentaram diversas trincas. No presente
estudo, ndo foram observadas trincas na superficie do revestimento, quando o
eletrolito de ZrOCl, foi utilizado, provavelmente devido a baixa espessura do
revestimento obtido e pela etapa de desidratagcao da zirconia se passar naturalmente
ao ar e nao por recozimento (Equagcao 5). Em geral, quando a eletrodeposigéo é
feita usando corrente pulsada, e ndo corrente continua, um revestimento mais
uniforme e sem trincas pode ser obtido [5,14].

3 CONCLUSAO

No presente estudo, a influéncia da densidade de corrente aplicada durante a
eletrodeposicao na morfologia dos revestimentos de zirconia obtidos em uma liga
NiTi superelastica foi avaliada. Os fios de NiTi utilizados nesse estudo
apresentaram, na condicdo como recebidos, uma camada de o6xido superficial de
aspecto grosseiro, com a presencga de diversos contaminantes. Essa camada foi
removida por decapagem, seguida por um polimento eletrolitico. A eletrodeposi¢ao
foi feita usando dois eletrolitos Zr(NO3), e ZrOCl, e trés valores de densidade de
corrente distintos. A partir dos resultados, foi possivel observar que, ao utilizar-se o
eletrolito de ZrOCl,, os teores de Zr detectados foram mais altos e as diferencas
entre os revestimentos obtidos foram mais sutis. Além disso, um aspecto superficial
levemente melhor e um maior teor de Zr foram obtidos usando a corrente de
3 mA-cm™ e o eletrdlito de ZrOCl,.
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