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Resumo

A aplicagao de ligas de NiTi como biomateriais exige que sua superficie tenha um
excelente acabamento final, para garantir a alta resisténcia a corrosdo e a
biocompatibilidade. O polimento eletrolitico € um processo capaz de diminuir as
imperfei¢cdes da superficie, sem alterar as propriedades do material, e de formar uma
fina camada protetora de TiO2. Nesse estudo, foram realizados eletropolimentos em
fios superelasticos e com memoria de forma, usando dois eletrolitos acidos distintos.
A partir dos resultados obtidos, foi possivel concluir que a solugado de acido sulfurico
produz superficies mais homogéneas do que o de acido perclérico, para os mesmos
tempos de polimento, e se apresenta como uma boa alternativa para o tratamento
superficial de ligas superelasticas e martensiticas de para sua aplicagdo como
biomateriais.

Palavras-chave: NiTi; Superelastico; Efeito memdéria de forma; Polimento
eletrolitico; Biomaterial.

ELECTROPOLISHING OF NiTi WIRES
Abstract
The application of NiTi alloys as biomaterials requires that their surface shows an
excellent finishing, to guarantee high corrosion resistance and biocompatibility.
Electrolytic polishing is a process that can reduce the surface imperfections without
changing the properties of the material, forming a thin protective layer of TiOz2. In this
study, the electropolishing was performed on superelastic and shape memory wires
using two different acid electrolytes. From the results obtained, it was possible to
conclude that the solution of sulfuric acid produces more homogeneous surface than
perchloric acid, to the same polishing times, and presents itself as a good alternative
for the surface treatment of superelastic alloys and martensitic of to their application
as biomaterials.
Keywords: NiTi; superelasticity; Shape memory effect; Electrolytic polishing;
Biomaterial.
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1 INTRODUGAO

As ligas equiatdmicas de niquel e titanio (NiTi) apresentam duas propriedades
formidaveis: o efeito de memdria de forma e a superelasticidade. Estes dois efeitos
estdo relacionados a transformacgao martensitica da liga, uma transformacao de fase
adifusional nos sodlidos, na qual os atomos se movem cooperativamente por um
mecanismo de cisalhamento, sem alterar a composi¢gao quimica da matriz, e se
rearranjam em uma nova estrutura cristalina mais estavel. No efeito memdria de
forma, o material se encontra na fase de baixa temperatura e tem a capacidade de
recuperar sua forma original apos sofrer grandes deformagdes, sendo necessario
somente o aquecimento acima de sua temperatura de transformacdo. Ja a
superelasticidade apresenta-se na fase de alta temperatura das ligas, onde o
material encontra-se totalmente austenitico e deformagdes decorrentes de um
carregamento mecanico sdo recuperadas ao se retirar a carga aplicada [1].

Para a aplicag&o das ligas NiTi como biomaterial, existe uma constante preocupacao
com efeitos alergénicos, de toxicidade e carcinogenicidade associados a dissolugéo
e a liberagdo de ions niquel no organismo, devido a corrosdao e a degradagao do
material durante seu uso [2]. No processo de produc¢do das ligas NiTi, ao se aquecer
a liga ao ar, uma camada complexa composta de uma mistura de éxidos de titanio e
de fases ricas em niquel € formada em sua superficie. O TiO2 é extremamente
estavel e inerte, enquanto fases ricas em niquel apresentam baixa resisténcia a
corrosdo. Além disso, as ligas de NiTi sdo de dificil usinagem [1], o que resulta
geralmente em superficies com alta concentragdo de defeitos. Uma liga NiTi
biocompativel deve apresentar uma camada superficial livre de irregularidades, com
apenas um filme fino de TiO2 exposto ao ambiente.

Entre os tratamentos de superficie tradicionalmente aplicados em biomateriais, o
processamento eletroquimico geralmente produz o melhor acabamento superficial,
com camadas de oOxido resistentes e suficientemente finas para acompanhar
deformacdes no substrato sem trincar [3]. O polimento eletrolitico € capaz de
dissolver seletivamente irregularidades superficiais e fases ricas em niquel, além de
formar concomitantemente um filme protetor de TiO2. Além disso, eletropolimentos
evitam a formacdo de martensita induzida por tensdo na superficie das ligas,
resultado que nao seria alcangado pelo polimento mecanico. Um bom polimento
eletrolitico exerce, ainda, uma grande influéncia nas propriedades e na estrutura de
recobrimentos protetivos aplicados nos materiais [4].

Embora eletropolimentos ja sejam amplamente aplicados comercialmente, existem
poucas publicacdes descritivas sobre os processos e seus parametros. Pohl et al. [5]
estudaram os efeitos do polimento eletrolitico na rugosidade superficial de fios de
NiTi com memoria de forma nos estados austenitico e martensitico. Nesse trabalho,
o eletropolimento nas estruturas austeniticas foi realizado usando um eletrdlito
constituido de acido perclérico e acido acético. Para as amostras no estado
martensitico foi utilizado um eletrdlito de acido nitrico e metanol. Apoés
eletropolimento das amostras, observou-se uma diminuigdo na rugosidade e
uniformizagéo da superficie, além de um aumento na resisténcia a corrosdo. Em um
estudo utilizando diversas solugcdes aquosas e alcodlicas de acido sulfurico, Fushimi
et. al. [6] obtiveram os melhores resultados de rugosidade superficial em uma liga
com memoria de forma usando uma solugao metandlica de acido sulfurico. Simka et
al. [7] avaliaram a influéncia da composicdo do eletrélito e das condigdes de
operacdo na qualidade da superficie de uma liga de NiTi. Superficies
morfologicamente uniformes foram obtidas apenas quando foram usados eletrdlitos



contendo acidos hidrofluoridrico e sulfurico. Também foi observado um aumento na
resisténcia a corrosao apos eletropolimento, esterilizacdo e passivacdo das
amostras.

O objetivo desse trabalho foi comparar dois eletrélitos acidos e identificar qual gera
superficies com melhor acabamento, com maior simplicidade e menor tempo de
processamento, tanto em fios superelasticos e como em fios com memoaria de forma,
visando sua aplicagdo como biomaterial.

2 MATERIAIS E METODOS

Neste estudo, foram usados fios, com didmetro igual 1,0 mm, superelasticos — SE —
(temperatura final da transformacdo reversa Ar nominal de 0°C + 5°C) e com
memoria de forma superelasticos — MF — (Ar nominal de 70°C + 5°C) produzidos pela
Stanford Advanced Materials (Irvine, CA, EUA). O aspecto superficial do material foi
analisado por Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV (Inspect S50, FEI,
Hillsboro, EUA) e a composigdo quimica das ligas foi determinada
semiquantitativamente por Espectroscopia de Energia de Raios X — EDS (Genesis,
EDAX Inc., Mahwah, EUA). Os fios foram caracterizados por difratometria de raios
X —DRX (PW 1710, Philips-PANalytical, Almelo, Holanda), para identificar as fases
cristalograficas presentes no material. Para remogdo da camada de oOxido mais
grosseira dos fios conforme recebidos, foi feita uma decapagem acida com solugéo
de peroxido de hidrogénio (H202) e acido fosférico (HsPO4) em agua a 80°C, até
completa remocao do 6xido [8]. Os fios decapados foram novamente analisados por
MEV/EDS e DRX.

O polimento eletrolitico foi realizado em fios decapados, limpos em ultrassom
durante 15 minutos em banho de acetona, seguido por 15 minutos em agua
deionizada. Foi utilizada uma célula eletroquimica padrdo, com contraeletrodo de
platina e eletrodo de referéncia Ag/AgCl, ligados a um potenciostato (VersaSTAT 3,
Princeton Applied Research, Berwyn, EUA). Foram comparados dois eletrélitos
acidos, um constituido por 21% de acido perclérico (HCIO4) em acido acético
(CH3COOH) [5] e outro de 20% acido sulfurico (H2SO4) em metanol (CH3OH) [6].
Para determinacdo do patamar de corrente onde ocorre o eletropolimento, foi feita
uma varredura potenciodinamica de 0V a 10V com velocidade de 0,1V.s".
Definidos, em cada fio, os patamares de corrente para cada eletrdlito, o
eletropolimento foi realizado mantendo-se fixo o potencial referente ao patamar de
corrente, durante quatro tempos distintos (30, 60, 120 e 240 segundos). As amostras
foram pesadas antes e apds o eletropolimento, para determinagcdo da perda média
de massa. Apoés os testes, as amostras foram novamente analisadas por MEV/EDS,
para avaliar qual condigdo de eletropolimento gera uma superficie com melhor
acabamento.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das analises de superficie por MEV/EDS das amostras de fios de NiTi,
antes e apos decapagem, sdo mostrados na Figura 1 e na Tabela 1. Observa-se que
a camada de oOxido superficial dos fios apresentava aspecto muito grosseiro e
completamente trincado, impréprio para aplicagdo como biomaterial, e, mesmo apés
limpeza em ultrassom, foi detectada por EDS a presencga de contaminantes diversos,
como carbono, aluminio e silicio. Na decapagem, a maior parte dos 6xidos e dos
contaminantes pode ser removida. No entanto, resquicios da camada grosseira de



TiO2, marcas de trefilacdo e diversas irregularidades superficiais ainda sao
observadas (Figuras 1b e 1d).

(d)
Figura 1. Resultados de analises de superficie por MEV de fios de NiTi: (a) SE conforme recebido; (b)
SE apds decapagem; (c) MF conforme recebido; (d) MF apds decapagem.

Tabela 1. Resultado de analises semiquantitativas por EDS em fios de NiTi
Elemento (%)

Amostra

Ti Ni C (o) Si Al

SE conforme recebido 35,5 15,6 21,3 25,9 1,1 0,6
apos decapagem 36,1 43,7 3,4 16,8 - -

ME conforme recebido 34,5 29,8 17,3 16,7 1,0 0,7
apos decapagem 44.5 55,5 - - - -

Na analise por difragdo de raios X do fio superelastico, foram identificadas apenas
as fases cristalinas B2 (NiTi na forma austenitica) e éxido de titanio (TiO2). Ja para
os fios com memodria de forma, além dessas fases, observou-se a existéncia da
martensita B19’ e da fase R. Nota-se, ainda, a ocorréncia da fase NizTi no fio com
memoéria de forma antes da decapagem. O surgimento de tal fase ocorre quando a
formagao do 6xido de titanio ndo se processa de maneira uniforme e fases ricas em
niquel ficam expostas na superficie, prejudicando sua resisténcia a corroséo e a
biocompatibilidade do material. Apds decapagem, apenas as fases presentes na
matriz dos fios sdo observadas (Figura 2).
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Figura 2. Difratometria de raios X em fios de NiTi antes e apds decapagem: (a) superelasticos; (b)
memodria de forma.

Polimentos eletroliticos convencionais utilizam, em geral, eletrdlitos de alta
viscosidade e baixa condutividade, tais como acidos concentrados (sulfurico,
percloérico, cloridrico e fluoridrico) em solugdes ionizadoras (alcool, acido acético ou
agua). Esses eletrélitos sdo capazes de focar o campo elétrico nas irregularidades
superficiais da amostra, resultando em sua dissolugdo preferencial e,
consequentemente, na homogeneizagdo e no polimento da superficie. Sabe-se que
a regiao otima para o eletropolimento ocorre onde o processo € controlado por
transporte de massa, correspondente ao patamar de corrente da curva obtida por
uma varredura potenciodindmica. Na Figura 3, sdo mostradas as curvas de
densidade de corrente versus potencial para polimento em fios superelastico e com
memoria de forma, para os dois eletrolitos avaliados.



0254 | —SEHCIO, o~ 054 SEH,S0, —
L \
g ME HCIO, ) E ——MEHSO p |
O // é) 2 4 |
) i |
< 020 S < os ; \
/ = )
= ya = /
o 915 Sl L 034 /aN
8 Fa 5 I
o e 5] g s
S 010+ Fy d & o2 / |
o o © / \
o e P e 1 7 1y
2 Aol = |
o 0,05 S o 01 / Ny
7] / P B b e
S /-*/H < ] /
O o001 — 7 0O o4 . uf
T T T T T T T T T T T T
0 2 4 5 8 10 n J A B . A
Potencial (V) Potencial ()
(a) (b)

Figura 3. Curvas de densidade de corrente versus potencial para polimento em fios superelastico e
com memoria de forma: (a) eletrélito HCIO4; (b) eletrolito H2SOa.

Os valores de potenciais de eletropolimento, correspondentes as regibes de
patamares de correntes (Figura 3), definidos para realizagao do polimento eletrolitico
sao apresentados na Tabela 2. Os polimentos foram realizados em triplicada, para
cada eletrdlito, em quatro tempos diferentes. O resultado da variagdo média
percentual de massa apds eletropolimento sdo mostrados na Figura 4. Conforme
esperado, quanto maior o tempo de polimento, maior € a perda de massa
observada. Nota-se, ainda, que a perda de massa foi mais severa quando o eletrélito
de acido sulfurico foi utilizado. Observa-se, também, que no polimento usando
H2S04, o fio superelastico apresentou perda percentual de massa maior do que o fio
com memoria de forma.

Tabela 2. Potenciais do patamar de polimento eletrolitico
Potencial de polimento (V)

Amostra Eletrolito
HCIO, H.SO4
Superelastico 5 7
Meméoria de forma 5,5 8
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Figura 4. Variagédo percentual de massa em diferentes tempos de polimento eletrolitico em fios
superelasticos e com memoéria de forma, usando eletrélitos de HCIO4 e de H2SOa.



Na andlise da morfologia superficial por MEV apés polimento eletrolitico, foi possivel
observar, de uma maneira geral, que as irregularidades dos fios se tornaram menos
proeminentes com o aumento do tempo do polimento. Conforme mostrado nas
Figuras 5 e 6, o aumento do tempo de polimento provocou melhora no aspecto
superficial, tanto para o eletrdlito de acido perclérico como para o de acido sulfurico.
Também sdo observados diversos precipitados claros, que, pela analise de EDS,
sao provavelmente carboneto de titadnio. Isso ocorre porque as dissolugdes que
ocorreram na matriz de NiTi durante o processo de polimento ndo atacam o TiC e
resultam no revelamento dessas estruturas, distribuidas na matriz dos fios de NiTi.

ELETROLITO HCIO,
30s 7 - 205

(a)
ELETROLITO H2SO4

120 s

(b)
Figura 5. Aspecto superficial das amostras de fios superelasticos de NiTi apds polimento eletrolitico:
(a) eletrolito de HCIO4 em diferentes tempos; (b) eletrélito de H2SO4 em diferentes tempos.

Pelos resultados de teor de niquel obtido pela analise semiquantitativa por EDS
mostrados na Tabela 3, verifica-se que o aumento do tempo de polimento levou a
uma diminuicdo no teor de niquel, aproximando-o do da porcentagem equiatdmica
esperada para essas ligas. Nos fios polidos eletroliticamente nao foi identificado
oxigénio, o que mostra que toda a camada inicial de 6xido de titanio foi retirada e o
novo filme formado é bastante fino.



ELETROLITO HCIO4
30s 120 s 240 s

(a)
ELETROLITO H2S04
30s _ 1205 _ 240 s

(b)
Figura 6. Aspecto superficial das amostras de fios com meméaria de forma de NiTi apos polimento
eletrolitico: (a) eletrdlito de HCIO4 em diferentes tempos; (b) eletrolito de H2.SO4 em diferentes tempos.

Tabela 3. Resultado de analises semiquantitativas por EDS apés polimento eletrolitico
Ni (%at.)
Eletrélito
Amostra HCIO4 H2SO4
Tempo (s) Tempo (s)
30 60 120 240 30 60 120 240
Superelastico 50,9 50,6 50,5 50,1 52,5 51,6 50,3 50,1
Memodria de forma 49,8 50,6 50,4 50,8 52,1 49,2 49,6 50,2

Idealmente, a remog&o de material no polimento eletrolitico deve ser minima, restrita
as imperfeicdes superficiais e 6xidos. Em tempos de polimento muito longos, pontos
de corrosao comegam a ser formados e por isso o tempo de tratamento deve ser
aquele que oferegca o melhor acabamento superficial, no menor tempo possivel.
Embora ambos os eletrélitos tenham apresentado resultados satisfatérios, o aspecto
superficial foi sistematicamente mais homogéneo usando o eletrélito de acido
sulfurico, para os mesmos tempos de polimento. Além disso, 0 manuseio do acido
perclérico exige uma série de cuidados especiais, tendo em vista o risco de explosao
em decorréncia de elevagao da temperatura ou contato com determinados materiais,
fazendo com que o eletrdlito de H2SO4 seja uma escolha eficaz e mais segura. No
entanto, o acido perclorico é capaz de realizar o polimento com menor remogéo de
massa, o que pode ser vantajoso em determinadas aplicagdes.



4 CONCLUSAO

Nas condi¢des avaliadas, o polimento eletrolitico tornou a superficie dos fios de NiTi
mais uniforme, diminuindo consideravelmente as irregularidades inicialmente
presentes. Tempos maiores de polimento resultaram em uma maior perda de massa
e em um melhor acabamento superficial dos fios. Para os mesmos tempos de
polimento, o eletrdlito de acido sulfurico produziu superficies mais homogéneas do
que o de acido percldrico e maior remocado de massa. Considerando os resultados
obtidos e os riscos de manuseio do acido perclérico, o eletrélito de H2SO4 se
apresenta como uma boa alternativa para a obtencao de superficies menos rugosas
e livres de defeitos superficiais, adequadas para aplicacdo do NiTi na area
biomédica.
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