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RESUMO

A liga de Ni-Ti, conhecida por Nitinol, é constituida dos elementos niquel e titdnio e vem
sendo bastante aplicada nas mais diversas dreas: aeroespacial, automotiva, construg¢do civil,
dispositivos médicos e ortodonticos. Esse potencial de aplicacdo decorre das propriedades
particulares de efeito de memoria de forma e superelasticidade, associada a uma boa
resisténcia a corrosdo e excelente biocompatibilidade. Com intuito de aumentar as aplicagdes
desse material em dispositivos médicos, o desenvolvimento de tecnologias de unido torna-se
necessario para possibilitar a fabricagdo das mais diferentes formas geométricas e
combinagdes entre materiais similares e dissimilares. Nesse contexto, ¢ fundamental que se
realize estudos sobre a resisténcia a corrosdo da regido em que foi feita a unido (junta),
principalmente quando utilizados processos de soldagem, ja que podem deixar falhas
induzindo a uma maior suscetibilidade a corrosdo. Diante disto, neste trabalho foi realizada a
unido de fios ortoddnticos de Ni-Ti com fios ortodonticos de Ti-Mo através do processo de
soldagem TIG (“Tungsten Inert Gas”) autdgeno. Como se trata de biomateriais, este estudo
teve como objetivo geral avaliar a resisténcia a corrosdo dos fios comerciais integros e da
junta soldada Ni-Ti/Ti-Mo em solucdo salina tamponada SBF (“Saline Buffered Phosphate”)
que simula o sangue humano, para verificar se a soldagem afetaria a resisténcia a corrosdo das
juntas. Os resultados obtidos revelaram que o processo da soldagem TIG utilizado neste
trabalho gerou juntas soldadas de excelente qualidade, apresentando uma resisténcia a
corrosao superior a dos fios integros. O planejamento experimental utilizado para verificar a
influéncia da temperatura e do tempo do tratamento térmico nos resultados de corrosao, gerou
um experimento 6timo com temperatura de 350°C e um tempo de 40 minutos. Este resultado

foi confirmado através dos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Palavras-chave: Nitinol. Ligas com memoria de forma. Soldagem TIG. Corrosdo.



ABSTRACT

The Ni-Ti alloy, known as Nitinol, is made of nickel and titanium elements and has been
widely applied in several areas: aerospace, automotive, construction, medical and orthodontic
appliances. Nitinol's application potential is due to its particular superelasticity properties and
shape memory effect associated with a good corrosion resistance and excellent
biocompatibility. In order to increase the applications of this material in medical devices, the
development of joining technologies is necessary to enable manufacture of the most different
geometric shapes and combinations of similar and dissimilar materials. In this context, it is
essential to conduct studies on the corrosion resistance of the region where the union (joint)
was done, especially when welding processes are used, as they can leave gaps leading to
greater susceptibility to corrosion. With this in mind, this work carried out the union of Ni-Ti
orthodontic wire with Ti-Mo orthodontic wire through the autogenous TIG (Tungsten Inert
Gas) welding process. As biomaterials are involved, this study aimed to evaluate the
corrosion resistance of the upright commercial wire and welded joint Ni-Ti/Ti-Mo in buffered
saline solution SBP (Saline Buffered Phosphate) which simulates human blood, to check if
the welding would affect the corrosion resistance of the joint. The results revealed that the
TIG welding process used in this work generated welds of excellent quality, having a
corrosion resistance higher than that of intact wires. The experimental design used to
determine the influence of temperature and time of heat treatment on the results of corrosion
generated a great experiment with temperature of 350 ° C and a time of 40 minutes. This

result was confirmed by means of electrochemical impedance spectroscopy test.

Keywords: Nitinol. Alloys with shape memory. TIG welding. Corrosion.
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1 INTRODUCAO

As ligas de Ni-Ti, comercialmente conhecidas como Nitinol, apresentam propriedades
funcionais particulares como efeito de memoria de forma e superelasticidade, associadas com
boa resisténcia a corrosdo e excelente biocompatibilidade. Devido a estas caracteristicas, estes
materiais tem grande aplicacdo nas dreas odontolégica, como em arcos dentdrios, € na
medicina, como em sfents que servem para restabelecer um vaso sanguineo danificado
(DUERIG; PELTON; STOCKEL, 1999; LIU et al.,, 2008; PETRINI; MIGLIAVACCA,
2011). Assim sendo, essa liga metélica tornou-se bastante conhecida na drea de dispositivos
médicos, mas sua aplicacdo se estende a outras dreas como: aeroespacial, construcao civil e
automotiva. (SONG; MA; LI, 2006; HARTL; LAGOUDAS, 2007; JANI et al., 2014).

Nos altimos anos, aplicacdes bem sucedidas de materiais avangados, como as ligas de
Ni-Ti, vém sendo alcancadas devido ao desenvolvimento de tecnologias de unido (QIU et al.,
2006; LI et al., 2012; MIRSHEKARI et al., 2013). Diante deste aspecto, pesquisas estao
sendo realizadas visando unir ligas de Ni-Ti, tanto com ligas similares (Ni-Ti de diferentes
composi¢des) quanto com dissimilares (POUQUET et al., 2012; QUINTINO; MIRANDA,
2012). Porém, além das dificuldades inerentes em soldar o titdnio e suas ligas, existe a
complexa soldagem de dois materiais distintos (Ni-Ti e agco inox, por exemplo), devido as
grandes diferencas nas propriedades fisicas e quimicas (LU; YANG; DONG, 2013).

A soldagem do titanio com macarico, por exemplo, ndo € indicada por introduzir alto
teor de gases no metal, causando sua fragilizacdo e crescimento de grdos nas zonas
termicamente afetadas. Isto acontece porque o titdnio e suas ligas comerciais, possuem uma
alta reatividade quimica e reagem rapidamente com os gases hidrogénio, oxigénio e
nitrogénio sob altas temperaturas (WANG; WELSCH, 1995; DANIELSON; WILSON;
ALMAN, 2003; SARESH; PILLAI; MATHEW, 2007). Desta forma, a soldagem do titanio e
suas ligas deve ocorrer em atmosfera protetora de gds inerte, como acontece nos seguintes
processos: MIG - Metal Inert Gas, TIG — Tungsten Inert Gas, plasma, feixe de elétrons, laser
e brasagem com irradiacdo infravermelha. (LI et al., 2011; ATOUI et al., 2013; MA et al.,
2013; TOMASHCHUK et al., 2013; CASTRO et al., 2015).

A juncdo de Ni-Ti com outros materiais ndo funcionais, tais como os utilizados na
ortodontia (aco inoxiddvel, Cr-Co e Ti-Mo) é uma combinacdo desejidvel para muitas
aplicacdes, principalmente como biomateriais. Este tipo de uniao no ramo ortoddntico gera
componentes capazes de controlar a for¢a aplicada sobre cada um dos dentes do paciente,

resultando em uma terapia superior e mais eficaz (SEVILLA et al., 2008; VIEIRA, 2010).
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Dentre os materiais j4 citados, fios de Ti-Mo tem um moddulo de elasticidade que € quase a
metade daquele apresentado pelo ago inoxidavel e cerca de duas vezes aquele do Nitinol. Isto
faz com que o uso de juntas soldadas dissimilares de Ni-Ti seja ideal nas situacdes em que
haja necessidade de forcas menores do que as liberadas pelo aco inoxiddvel e onde ligas com
modulos de elasticidade mais baixos, tais como o Nitinol, seria inadequado para produzir a
magnitude de forca desejdvel (ANDRADE, 2010). Desta forma, a juncao de Ni-Ti com Ti-Mo
pode levar a um aumento da aplicabilidade desses materiais.

No entanto, as juntas soldadas sdo conhecidas como zonas que estdo particularmente
suscetiveis a corrosdao (RECLARU et al., 2001). Para serem aplicadas como biomateriais estas
juntas precisam ser investigadas quanto a resisténcia a corrosao, pois este processo promove a
liberacdo de ions metédlicos acompanhado pela formacdo de produtos de corrosdo que podem
ter como efeito a reducdo do tempo de vida do material. No caso particular das ligas
ortodonticas, dependendo da sua composicdo, liberam fons de cobalto, cromo, niquel e titanio
que podem se acumular nos tecidos ou migrarem para outras partes do corpo humano
provocando assim infeccdes e alergias (SINGH; DAHOTRE, 2007). fons de Niquel, em
especial, sdo considerados toxicos e cancerigenos, podendo causar reacdes adversas no corpo
humano (SUMITA; HANAWA; TEOH, 2004).

A deterioracdo da regido da solda pode ser minimizada através de um tratamento
térmico pds-soldagem. Este processo é sempre recomendavel, pois alivia os defeitos e tensoes
residuais, como também, melhora a resisténcia a corrosdo das pecas soldadas (CHAN; MAN;
YUE, 2012a). A exposi¢do dos fios soldados ao tratamento térmico pode ser feita em
diferentes temperaturas e tempos, o0 que requer um planejamento experimental, com o intuito
de avaliar a influéncia destas duas varidveis sobre o comportamento corrosivo e
termomecanico do material. O planejamento fatorial experimental apresenta muitas vantagens
sobre os métodos univariantes, pois os fatores sdo simultaneamente variados a0 mesmo tempo
e ndo um-a-um como nos métodos cldssicos, permitindo observar as interagdes antagonicas e
a sinergia envolvida nos fatores analisados. (TSAQO; LIU, 2008).

Diante do grande interesse em ampliar as aplicacOoes do Nitinol, soldagens deste
material com outros dissimilares surgem como uma alternativa, porém existem poucos relatos
na literatura por ser um processo complexo, assim como, a avaliacdo da corrosdao das juntas
soldadas. Sendo assim, este trabalho tem grande relevancia, uma vez que visa preencher esta
lacuna no tocante a produ¢do do conhecimento, pois objetiva avaliar a resisténcia a corrosao

de uma junta obtida da soldagem TIG de um fio de Ni-Ti com um dissimilar (Ti-Mo).
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1.1 Justificativa

A corrosdo dos biomateriais promove a liberagdo de ions metdlicos acompanhado pela
formacdo de produtos de corrosao que podem ter como efeito a reducdo do tempo de vida do
material. No caso particular das ligas ortodonticas, dependendo da sua composicao, liberam
ions de cobalto, cromo, niquel e titdnio que podem se acumular nos tecidos ou migrar para
outras partes do corpo humano provocando assim infeccdes e alergias (SINGH &
DAHOTRE, 2007).

Diante disto, a principal motivacdo deste trabalho € avaliar a corrosdo dos biomateriais
que apresentam soldas, ja que a soldagem pode deixar o material mais suscetivel ao ataque
eletroquimico, gerando a dissolucdo de metais pesados, que liberados no organismo vivo,

podem causar graves problemas de saude.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Avaliar a resisténcia a corrosdo de juntas soldadas de fios dissimilares Ni-Ti/Ti-Mo

obtidas por micro soldagem TIG autégena.

1.2.2 Objetivos Especificos

1. Realizar a microssoldagem por pulsos de TIG, visando unir fios ortodonticos de Ni-Ti
com fios de Ti-Mo;

2. Caracterizar os fios soldados através das técnicas de DSC e microscopia eletronica de
varredura.

3. Determinar os parametros 6timos do tratamento térmico pds-soldagem através de um
planejamento fatorial 32;

4. Efetuar um estudo a cerca do comportamento corrosivo da junta soldada em solugdo
artificial de fluido corpéreo, através da técnica de polarizacdo potenciodinamica
linear;

5. Monitorar a resisténcia a corrosdo dos fios soldados através da técnica de impedancia
eletroquimica;

6. Comparar o processo corrosivo de fios ortoddnticos integros com a junta soldada;
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1.3 Organizacao do Trabalho

O presente trabalho estd dividido em cinco capitulos com subitens devidamente
assinalados, sendo o Capitulo 1 a presente Introducao.

O Capitulo 2 trata de uma revis@o bibliografica sobre conceitos basicos, caracteristicas
e aplicacdes das ligas de Ni-Ti e Ti-Mo, assim como, uma descri¢do intensa dos fendmenos
envolvidos no processo de corrosdo. Ainda neste capitulo sdo apresentadas técnicas de
soldagem, tratamento térmico e avaliacdo da corrosdo. Por fim, serdo descritas as técnicas de
caracterizacdo: calorimetria diferencial de varredura, microscopia eletronica de varredura e
energia dispersiva de raios-X.

No Capitulo 3 sdo apresentados os materiais utilizados com suas caracteristicas inicias
de forma e composicdo. Também sdo abordados os procedimentos experimentais para as
diversas técnicas utilizadas: Preparacdao das amostras, soldagem TIG, ensaios de corrosao,
bem como, a caracterizacdo das amostras provenientes dos tratamentos térmicos através de
DSC e microscopia.

Os resultados e a discuss@do dos mesmos sdo apresentados no Capitulo 4. Esta
discussdo traz uma andlise do fendmeno de memoria de forma e as mudangas causadas pelo
processo de soldagem, principalmente com relacdo aos ensaios de corrosdo e, sempre que
possivel fazendo comparacio com a referida Revisdo Bibliogréfica. E importante ressaltar que
para uma melhor interpretacdo, deve-se consultar o Capitulo 3 referente a metodologia de
andlise dos resultados, principalmente para entender a matriz do planejamento experimental,
assim como, os ensaios de corrosio e DSC.

A Conclusido estd no Capitulo 5, onde uma ideia geral do trabalho realizado é
apresentada. Seguem sugestOes para futuros trabalhos no capitulo 6 no intuito de melhor

esclarecer alguns resultados obtidos e dar continuidade as andlises ndo abordadas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Ligas de Ni-Ti (Nitinol)

Em 1962, o metaltrgico William F. Beuhler e seus colegas de trabalho, no Laboratério
de Material Bélico Naval dos EUA (NOL — “Naval Ordnance Laboratory”, localizado em
White Oak, Maryland), descobriram o efeito de memoria de forma em uma liga de Niquel e
Titanio (Ni-Ti) que ficou conhecida como NiTinol, referéncia dada as iniciais do laboratério
(KAUFFMAN; MAYO, 1996). Posteriormente houve um crescente interesse pelo emprego
destes materiais em aplicacdes que vao desde estruturas adaptativas a implantes utilizados na
medicina (CASTILHO; SILVA, 2011).

O Nitinol apresenta basicamente dois efeitos macromecanicos relevantes que
justificam o seu uso crescente:

e (Capacidade de retomar uma forma ou dimensao previamente definida quando sujeita a
uma deformacio pléstica seguida de aquecimento adequado - Efeito de Memoria de
Forma (EMF);

e (Grande capacidade de deformacao eléstica, que é consequéncia de uma transformacao
de fase induzida por tensdo mecanica — Superelasticidade (SE).

Existem inimeros tipos de ligas de Nitinol e, dependendo das composi¢des de cada
um dos elementos basicos (Ni e Ti), apresentam os efeitos de superelasticidade e memoria de
forma a temperatura ambiente (~27 °C). Estas caracteristicas funcionais de EMF e SE estio
intimamente ligadas as transformacdes de fase no estado sélido, também conhecida como
“transformacdo martensitica”, que € a transformacdo de fase da austenita B, (Figura 1a) em
martensita monoclinica Bjo (Figura 1b) provocada tanto pelo resfriamento quanto pela

aplicacdo de tensdes mecanicas a uma temperatura adequada (VECHIETTI et al., 2012).

Figura 1 - Estruturas cristalinas das ligas Ni-Ti nas fases: a) austenita. b) martensita.

(@) (b)

.Ni
® Ti

Fonte: (AMORIM, 2014)
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Através do resfriamento, quando nido hd tensdo aplicada, denomina-se M; a
temperatura inicial de formacdo da martensita e My a temperatura inferior a M;, a partir da
qual toda a fase austenitica ja foi transformada em martensitica. Quando o material em seu
estado martensitico é aquecido, ocorre a transformacao reversa. A martensita se transforma
em austenita tendo inicio em uma temperatura denominada A; que € a temperatura na qual a
transformagdo comecga a ocorrer, com término em Af que € a temperatura na qual toda a
martensita ja foi revertida em austenita. (VECHIETTI et al., 2012).

A reversdo da martensita nao ocorre no aquecimento imediatamente apds M;, devido a
existéncia de uma histerese H. Pode-se observar, ainda, uma temperatura miaxima My, acima
de M;, na qual a transformacdo martensitica pode ser induzida pela deformacdo pléstica
(MAGELA, 2010). As temperaturas caracteristicas da transformacdo martensitica estao

representadas, esquematicamente, na Figura 2.

Figura 2- Representagdo esquemadtica da transformagao martensitica direta e reversa e suas temperaturas

caracteristicas, M;, My, A;, Ay, onde H denota a histerese e My estd indicada no fim da faixa vermelha.

A
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Temperatura

Fonte: (VILLAMARIN, 2013), Adaptado.

O fendmeno efeito de memoria de forma ocorre quando uma deformacgdo pldstica
aparente, a uma determinada temperatura abaixo de sua A;, é aplicada ao material e
recuperada por aquecimento até uma temperatura superior a Af (OTSUKA; REN, 1999). Ja a
superelasticidade € uma propriedade caracteristica do Ni-Ti que ocorre quando o material é
deformado a uma temperatura superior a Ay para além do seu ponto de escoamento e recupera

sua forma inicial quando a carga € retirada. O fendmeno ocorre em temperaturas nas quais a
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fase predominante € a austenita, podendo chegar a deformacdes pseudoelésticas de até 10%,
mas seu valor tipico é de 6% na maioria das ligas de Ni-Ti. (REIS, 2001).
A seguir serdo detalhados os fendmenos do efeito de memdria de forma e

superelasticidade.
2.1.1 Efeito de Memoria de Forma (EMF)

Pode-se dizer que um material possui efeito de memoria de forma (EMF) quando este
sofre deformacao pléstica na fase martensita, e recupera sua dimensao e formato original ao
ser aquecido para a fase austenita, a uma temperatura superior a temperatura na qual foi
deformado. Com a recuperacdo da forma, a liga com EMF produz um deslocamento ou uma
for¢ca, ou uma combinacao destes dois, possibilitando a utilizagdo destes materiais em uma
vasta gama de aplicacdes tecnoldgicas, tanto em engenharia como em medicina (MAGELA,
2010).

A Figura 3 apresenta o EMF em uma liga Ni-Ti que, apds ser submetida a uma

deformacao, € aquecida e recupera sua forma original.

Figura 3 - Demonstragdo do EMF em um fio de uma liga Ni-Ti. O fio em sua forma reta (a); é deformado (b); e

submetido a aquecimento (c) e (d); com sua forma inicial recuperada (e).

A y | '
o= A (B - :
ol P «l

(a) (b} (ch (d) (e)

Fonte: (MAGELA, 2010).

Assim, ligas com memodria de forma (LMF) tém a capacidade de retomar uma forma
ou tamanho previamente definido quando submetidas a um ciclo termomecanico apropriado.
Geralmente estes materiais podem ser facilmente deformados plasticamente a uma
temperatura relativamente baixa (martensita) e, a0 serem expostos a uma temperatura mais
elevada (austenita), retomam a forma inicial (antes da deformacdo). Quando o EMF se
manifesta somente durante o aquecimento diz-se que se trata de memoria de forma simples.
Se este efeito se manifestar também durante o resfriamento, diz-se que se trata de um efeito de

memoria de duas vias (FERNANDES, 2003).
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O EMF ¢ observado através de um ciclo de transformacdes de fase: inicialmente uma
LMF que se encontra na fase austenitica € resfriada até M;, temperatura na qual o material se
encontra na fase martensitica ndo orientada (maclada), fase esta que pode ser deformada
facilmente, através de uma tensdo aplicada que induz orientagdo martensitica em uma dire¢ao
preferencial (as maclas da matensita), formando a martensita orientada; quando esta carga
aplicada sobre o material € retirada, observa-se uma pequena recuperacao eldstica, no entanto
uma relevante deformag¢do € mantida (deformacdo residual); a deformacdo residual ¢é
completamente recuperada apds aquecimento em temperaturas superiores a Ay quando a
martensita se transforma em austenita. A forma inicial recuperada pela austenita corresponde
a uma estrutura de variante Unica e simétrica. Ao submeter a austenita formada a um
resfriamento em temperaturas abaixo da My, € possivel formar a martensita ndo orientada
(maclada) novamente. O EMF pode ser repetido inimeras vezes enquanto a tensao aplicada é
mantida abaixo do limiar em que ocorre a deformacdo pldstica permanente do material
(LAGOUDAS, 2008). Este comportamento pode ser esquematicamente observado na Figura
4.

Figura 4 - Esquema de um ciclo de transformacao de fase e EMF tipico da liga Ni-Ti.
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Fonte: (BERNARDI, 2011)
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2.1.2 Superelasticidade (SE)

A mudanga de forma pode ser a mais surpreendente caracteristica das LMF, mas estes
materiais também apresentam a propriedade de superelasticidade, ou seja, sdo
excepcionalmente flexiveis. Com essa propriedade de SE, o Ni-Ti é capaz de suportar grandes
deformacdes reversiveis quando submetido a carregamento mecanico, mas volta a sua forma
original quando a tenséo aplicada cessa (PERTILE, 2005).

A SE existe somente quando a temperatura da LMF estd abaixo de M, (temperatura
méxima na qual pode ocorrer martensita induzida por tensdo) e acima de Ay. Se a temperatura
exceder My, a martensita ndo pode ser induzida por tensdo e se a temperatura estiver abaixo de
A; a martensita induzida por tensdo permanecera estdvel durante o descarregamento e
novamente nenhum patamar de descarregamento serd observado (PERTILE, 2005). Assim,
para completa superelasticidade € necessdria aplicagdo de temperaturas acima de Ay Abaixo
de M;, a deformagdo ocorre por reorientacdo de martensita; entre M; e As, a martensita €
induzida por tensdo, ja entre A; e Ay a deformacgdo ocorre parcialmente por martensita
induzida por tensdo e parcialmente por maclagem de martensita. Entre A; e My, a martensita
induzida por tensdo se torna instivel durante o descarregamento e a superelasticidade é
observada; acima de M, a deformacdo ocorre através dos mecanismos de escorregamento,
pois a martensita ndo pode mais ser induzida por tensdo. A temperatura M, é normalmente de
25 a 50 °C maior que Ay (WIGGERS, 2011). Um diagrama de fase tensido-temperatura €

ilustrado na Figura 5 para melhor compreensao.

Figura 5 - Diagrama de fase tensdo-temperatura ilustrando o intervalo de temperatura na qual superelasticidade

pode ser encontrada.
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Fonte: (PERTILE, 2005).
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O efeito de superelasticidade pode ser observado em uma curva de tensdo —
deformacdo, conforme ilustrado na Figura 6. Partindo de uma LMF na fase austenita, ao
aplicar uma tensdo (carregamento) observa-se inicialmente uma deformacio eldstica até o',
acima dessa tensdo uma transformagao da fase austenita para martensita é iniciada e termina
quando a LMF estiver totalmente na fase martensita, ou seja, em . Se for aplicada mais
tensdo sobre o material, ocorrerd uma deformacao pldstica apds ey, Uma tensdo maior que
esta ocasiona deformagdo permanente e até ruptura do material. No descarregamento, a
transformacao inversa comeg¢a em ¢*' e termina na tensdo o, , até alcancar novamente a fase

austenita (VILLAMARIN, 2013).

Figura 6 - Esquema do ciclo de tensdo-deformagdo na transformacao martensitica induzida por tensdo

(superelasticidade) em LMF.
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Fonte: (GRASSI, 2014), adaptado.

LMF em regime supereldstico sdo bastante usadas em aplicagdes passivas, quando se
deseja manter um nivel de forca constante durante um longo periodo. Aplicacdes
ortodonticas, cujo objetivo principal geralmente é promover um movimento de dentes através
da aplicacdo constante de uma for¢a, € um bom exemplo. Outros elementos de engenharia,
como parafusos e arruelas, também podem ser fabricados com LMF superelasticas,

aumentando a faixa de deformacao recuperdvel desses elementos. (GRASSI, 2014).
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2.1.3 Aplicagoes do Nitinol

O Nitinol é a LMF mais utilizada em aplica¢des de dispositivos inteligentes, pois além
do efeito de memoria de forma e superelasticidade, esta liga apresenta caracteristicas tteis em
termos de sua faixa de temperaturas de ativacio, processamento termomecanico relativamente
simples e biocompatibilidade, tornando-a preferivel sobre outros materiais inteligentes.
Apesar dos contratempos relacionados com sua producdo e viabilidade ao longo das dltimas
décadas, novos estudos e avangos tecnolégicos tem possibilitado aplicagcdes que vao desde os
campos aeroespacial e naval até instrumentos médicos cirtrgicos e implantes (BARBOSA,
2014)

Na medicina as LMF de Ni-Ti tém sido cada vez mais requisitadas. Tais ligas
possibilitam aplicacdes que nenhum outro material de implante conseguiu oferecer antes.
Algumas aplicacdes comerciais tém sido desenvolvidas com sucesso desde 1970, quando o
Ni-Ti foi primeiramente utilizado com propdsitos médicos. Essas aplicacdes incluem fios
ortodonticos, filtros para veia cava e suturas de ancora para cirurgias. Nos anos 90, mais
aplicacdes foram desenvolvidas, dentre elas os sfents uretrais, esofdgicos e intracorondrios,
préteses para aneurismas, arames guias para cateterismo, ferramentas para construcdo de
véalvulas cardiacas, alguns implantes ortopédicos como implantes de quadril, grampos dsseos,
placas de cranio e instrumentos de cirurgia pouco invasores (WIGGERS, 2011; JANI et al.,

2014). Algumas dessas aplicacdes do Nitinol sdo reveladas na Figura 7.

Figura 7 - Diferentes aplica¢des das LMF de Ni-Ti. (a) Arco ortodontico. (b) Stents auto expansiveis com

memoria de forma. (c) Cesta retrativa para captura de calculos renais. (d) Pinga cirtrgica.

(c)

Fonte: (MAGELA, 2010; VILLAMARIN, 2013)

2.2 Ligas de Titanio-Molibdénio e Suas Aplicacoes

As ligas metdlicas de titanio-molibdénio (Ti-Mo), comercialmente designadas por

TMA (“Titanium Molybdenum Alloy”), tém origem nos anos 60, quando a industria
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metalirgica consegue através da adi¢do de molibdénio, zircOnio, nidbio, tantalo e outros,
estabilizar a estrutura cristalina do titanio (na estrutura ctbica de corpo centrado). Antes, isto
s6 ocorria em temperaturas superiores a 885°C (NAKANDAKARI, 2000). Dentre os
elementos citados, o molibdénio merece destaque por ser um Otimo beta estabilizador,
necessitando de uma menor porcentagem em peso em liga para estabilizar esta fase
(ARAUIJO, 2013). Nos anos 80, esta liga foi idealizada por Burstone e Goldberg (1980), com
0 objetivo de suplantar as vantagens do aco e do Ni-Ti martensitico.

As ligas TMA apresentam a estrutura alotropica “p” do titanio. Isto lhes confere boa
formabilidade (capacidade de sofrer deformacdo) mesmo apds trabalho a frio e sdo
metaestdveis em temperatura ambiente devido a presenca de elementos como molibdénio,
tantalo, zirconio, estanho, vanadio, ferro, cobalto e niquel incorporados ao titdnio
(NAKANDAKARI, 2000). Dentre as ligas de titdnio desenvolvidas, as do tipo  sdo as que
apresentam menor modulo de elasticidade, maior relagdo resisténcia/peso e peso especifico
ligeiramente superior dentre as ligas de Ti (RODRIGUES, 2012).

Atualmente, as ligas de Ti-Mo s3o candidatas promissoras a serem aplicadas nas duas
grandes areas da saude, a biomédica e a odontoldgica, devido a auséncia de elementos toxicos
quando comparadas as ligas de Ti-6Al-4V que sdo bastante empregadas nessas dreas
(MARECI et al., 2009). Estudos tem demonstrado que a liberagao de fons de vanadio e
aluminio pode levar a problemas de satide em longo prazo, como neuropatia periférica e mal
de Alzheimer (ESCADA, 2009).

E no ramo ortoddntico que as ligas de Ti-Mo sdo mais aplicadas, pois sdo excelentes
para o fechamento do espaco, acabamento, rotacdo e ou alteracdo da orientacdo axial dos
dentes (BAI et al., 2011). Inicialmente, os fios TMA foram usados para aplicacdo especifica
em uma técnica do arco segmentado com intuito de fazer retragdo de lagos. Recentemente,
esses fios tém sido utilizados na constru¢do de um arco de intrusdo e uma verticalizagdo
molar. Todas estas aplicagdes tornam possivel individualizar o movimento dentério e ainda
fornecer um sistema de forca controlada (GURGEL; PINZAN-VERCELINO; POWERS,
2011). O fio de Ti-Mo tem um mddulo de elasticidade quase igual a metade do aco inoxidavel
e cerca de duas vezes aquele no Nitinol. Isto faz com que seu uso seja ideal nas situagdes em
que se necessita de forcas menores do que as liberadas pelo aco inoxiddvel e onde o uso de
ligas com modulos de elasticidade mais baixos, tais como o Nitinol, seria inadequado para

produzir a magnitude de forca desejavel (NAKANDAKARI, 2000).
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2.3 Soldagem do Titanio e suas Ligas

A soldagem € um processo em que materiais da mesma espécie ou classe sao unidos
formando uma junta (tornando-se um sd), estabelecendo liga¢des quimicas, sob a agdo
combinada de calor e pressdo. A defini¢do encontrada na norma ISO R 857-1 (1998) considera
a soldagem: "Operacdo de modo a promover a unido entre metais por meio de calor ou
pressdo, ou ambas, de tal maneira que exista continuidade na natureza do metal, para isso,
pode ou nao utilizar-se de metal de enchimento com temperatura de fusdo semelhante a do
metal que se deseja unir”. (MESSLER, 1999).

Segundo (SOUZA et al., 2000), a soldagem pode ser definida como sendo o processo
de unido de materiais usados para obter a fusdo de metais e ndo-metais, produzida por
aquecimento até uma temperatura adequada, com ou sem utilizacdo de metal de adicao,
permitindo a homogeneidade de suas propriedades fisicas e mecanicas. A técnica de soldagem
€ um procedimento bastante empregado em odontologia e que, se realizada com cuidado,
reduz possiveis falhas durante a fabricacdo de estruturas metélicas melhorando a adaptacdo e
distribuicdo de forcas, minimizando traumas ou falhas nos implantes ou nas préteses sobre os
mesmos.

A técnica de soldagem vem tendo aplicacdes em segmentos de implantes médicos e
ortoddnticos (KRISHNAN; KUMAR, 2004; LI et al., 2013; LU et al., 2013) e o Titanio, bem
como, suas ligas, sdo os materiais mais utilizados neste processo, por apresentarem
biocompatibilidade, resisténcia a corrosdo e moédulo de elasticidade favoravel. Contudo, o
titdnio € altamente reativo em altas temperaturas, tendo grande afinidade por hidrogénio,
nitrogénio e oxigénio, os quais podem ser responsdveis por tornd-lo mais fragil, sendo
necessario um processo de soldagem que apresente protecdo por gds inerte (WANG;
WELSCH, 1995; DANIELSON et al., 2003; SARESH et al., 2007). Diante destas limitacoes,
pesquisas surgiram neste campo gerando novas tecnologias e técnicas alternativas de
soldagem. Dentre estas destacam-se a LASER (“ligth amplification by stimulated emission of
radiation”) e a TIG (“tungsten inert gas”), que produzem unides de qualidade superior as
obtidas por brasagem a macarico em ligas como cromo-cobalto (Co-Cr), niquel-cromo (Ni-
Cr) e, especificamente, Titanio (Ti) e suas ligas, além de gerarem pouca distor¢do na peca a
ser soldada (SILVA, 2007).

O método de soldagem a LASER € o que mais se destaca, sendo até o momento o
processo mais estudado no que diz respeito a unido de ligas de Titanio, devido a sua precisao,

bom controle de fornecimento de calor, baixa densidade de energia e, portanto, pequena zona
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de fusdo afetada pelo calor, com tensdes residuais minimas, o que torna este processo bastante
interessante para soldar materiais com soldabilidade dificil. (GUGEL; SCHUERMANN;
THEISEN, 2008; LI et al., 2013; MIRSHEKARI et al., 2013). Porém, o equipamento de
soldagem a laser apresenta custo elevado tornando-o invidvel para algumas aplicagdes. J4 o
processo de soldagem TIG € considerado mais simples e barato quando comparado com a
soldagem laser, além de também ser indicado para unir metais com soldabilidade dificil, tais
como: aco inoxiddvel, aluminio, magnésio, titdnio, cobre e outros metais ndo-ferrosos.

(DURGUTLU, 2004).

2.3.1 Soldagem TIG

A soldagem TIG (“tungsten-inert gas”) é um processo de unido de materiais metélicos
que ocorre pelo aquecimento e fusio localizados por meio de um arco elétrico estabelecido
entre um eletrodo de tungsténio nao consumivel e a peca de trabalho. A protecdo do eletrodo e
da poca de fusdo contra a oxidacdo por agentes externos € feita por um gas inerte, geralmente
argonio, hélio ou uma mistura destes (FRAGA et al., 2007).

Na Figura 8 tem-se um esquema do processo de soldagem TIG. O seu equipamento
basico consiste de uma fonte de energia (CC e/ou CA), tocha com eletrodo de tungsténio,
fonte de gds de protecdo (Ar ou He) e um sistema para a abertura do arco (geralmente um
ignitor de alta frequéncia). Este ignitor ioniza o meio gasoso, dispensando a necessidade de
tocar o eletrodo na peca para a abertura do arco (o que pode causar a mutua contaminacao do

eletrodo e do metal base). (GUIMARAES, 2011).

Figura 8 - Representacdo esquemadtica do processo de soldagem TIG: (a) Detalhe da regido do arco, (b)

Montagem usual.

Eletrodo de W,
Tocha Tocha
:
_— > I Ignitor
= AN / Metal de

Proleciod | > = Adigae ¥ -
Solda / | |\ Gas co G’és
Metal de \ Peca Fonte
Base \‘-.\\ 2 l

\_ Poga de Fusdo e
(a) (b)

Fonte: (GUIMARAES, 2011)
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O processo de soldagem TIG pode ser operado em diferentes modos: corrente continua
(CC), com o eletrodo negativo (-) ou positivo (+) ou corrente alternada (CA), estas variadas
opg¢oes de correntes elétricas podem resultar em caracteristicas distintas no comportamento do
arco elétrico durante a soldagem. A Figura 9 mostra os diferentes aspectos resultantes dos
modos de soldagem possiveis para o processo TIG. No modo de CA, € obtida boa penetragao,
juntamente com ag¢des de reduzidas camadas de 6xido resultantes do processo de soldagem

(O’BRIEN, 1991 apud AMORIM, 2014).

Figura 9 - Esquema para os modos de operag¢do permitidos para o processo de soldagem TIG.

=

ions / @VE\ Elétrons fons /@ @\ ris ions Elétrons
® e\ e\EIetrons S e\
@ © @ =] ® =)

Corrente Continua Corrente Continua Corrente Alternada
Polaridade Direta Polaridade Reversa

Fonte: (O’BRIEN, 1991 apud AMORIM, 2014).

O processo TIG ¢é preferido em soldagens de pecas finas por permitir menores valores
de aporte térmico transferido a peca, podendo ser empregado tanto com quanto sem metal de
adicdo. As soldas realizadas por este processo sdo limpas (isenta de respingos), livres de
residuos ou escoria, e frequentemente ndo requerem nenhum tratamento pds-soldagem,

mesmo quando usadas para a deposi¢ao de metal aporte (DELGADO, 2000).

2.3.2 Caracteristicas das juntas soldadas

Na junta soldada (ponto de unido) € possivel distinguir, com base nos aspectos
metalirgicos, trés regides com diferentes caracteristicas: (i) o metal de solda (MS), resultante
da area do metal de base fundida somada ao metal de enchimento fundido (em caso de
soldagem autégena existe somente o metal de base fundido); (ii) a zona afetada pelo calor
(ZAC) ou zona termicamente afetada (ZTA), que consiste a uma regido adjacente ao metal de

base que sofreu alteracdes microestruturais e nas suas propriedades; e (iii) o metal de base
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(MB), correspondente as demais regides da peca de trabalho que permaneceram intactas, ou

seja, ndo sofreram modificacdes a niveis metalirgicos (AMORIM, 2014). A figura 10

apresentada a seguir indica de forma esquemdtica as diferentes regides que constituem uma

junta soldada.

2012):

Figura 10 - Regides de uma junta soldada tipica.

Zona Fundida
ou
Metal de Solda

Zona de Ligagdo Zona de Ligagdo

ou ou
Linha de Fusdo Linha de Fusio
Metal de Base ZT.A ZT.A Metal de Base

Zona de Fusdo

Fonte: (PERINI, 2008), adaptado.

As principais particularidades relacionadas as regides indicadas sdo (PEIXOTO,

Metal de base — E a regido constituinte da junta soldada que ndo sofreu qualquer
alterac@o em suas caracteristicas fisicas, quimicas ou metaldrgicas, ou seja, o material
utilizado para a constru¢do da estrutura metélica, nesta regido, ndo sofreu qualquer
influéncia do processo de soldagem.

Zona termicamente afetada — Nesta regido, de grande interesse no campo da
metalurgia da soldagem, embora a temperatura de processamento ndo tenha sido
suficiente para modificar o estado fisico dos materiais envolvidos, ocorrem
importantes transformacdes metalirgicas no estado sélido, ou seja, sdo registradas
importantes alteracdes nas propriedades iniciais dos materiais utilizados na constru¢ao
metdlica. Entre as transformacdes citadas encontram-se principalmente o crescimento
de graos (acos e outros), dissolucdo ou coalescimento de precipitados (ligas de

aluminio e de cobre), e o recozimento (ligas aluminio magnésio).
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e Zona fundida — E a regifio na qual a temperatura de processamento é suficiente para
fundir os materiais envolvidos, ou seja, parte de metal de base juntamente com parte
do metal de adicdo passam para a forma liquida formando a denominada poca de
fusdo. Nesta regido, diversos fendmenos ligados a metalurgia fisica manifestam-se
simultaneamente, dando origem a uma série de transformagdes, ndo s6 de origem
metaldrgica, como também quimica e fisica. A forma como ocorre a solidificagdo da
zona fundida apds o resfriamento da regido tem grande influéncia na qualidade final
da junta soldada. Um dos principais aspectos a serem considerados é a morfologia
(forma geral) dos grdos metdlicos resultantes, esta vai ter influéncia direta na

susceptibilidade a defeitos, assim como no comportamento mecanico da junta soldada.

2.4 Tratamento Térmico de Alivio de Tensoes

Em geral, define-se tratamento térmico como a operacdo ou conjunto de operagdes
realizadas no estado sélido que compreendem aquecimento, permanéncia em determinadas
temperaturas e resfriamento, realizados com a finalidade de conferir ao material determinadas
caracteristicas, ou alteracdes em suas propriedades (ASM Handbook, 2001 apud GEROLDO,
2009).

O tratamento térmico de alivio de tensdes realizado apds um processo de soldagem ¢é
conhecido internacionalmente como PWHT (“Post Weld Heat Treatment”), devendo ser
realizado visando:

e Reducdo das tensodes residuais;

e Amolecimento de regides duras;

e Aumento da tenacidade no metal de solda e da ZTA;

e Reducio da sensibilidade a falha por corrosdo sob tensdo (“Stress Corrosion
Cracking”);

O tratamento térmico de alivio de tensdo (AT) deve ser realizado com base em
requisitos de normas vigente da drea, com base em consideragdes técnicas e a natureza da
utilizagdo. Os processos e os parametros de soldagem precisam ser avaliados com o intuito de
evitar dureza inaceitdvel. Portanto é importante ser usado um procedimento previamente
estudado (CANTARIN, 2011).

Santos (2006), realizou em seu trabalho um tratamento térmico para alivio de tensoes

internas em diversas temperaturas com uma liga Ni-Ti comercial de 50,8% at. Ni. As
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temperaturas usadas foram de 350, 450 e 550°C por 30 minutos. As transformacdes de fase
foram analisadas pela técnica de DSC (“Differential Scanning Calorimeter”) mostrando que o
tratamento térmico realizado foi efetivo para o alivio de tensdes e andlises das fases
envolvidas.

Para este trabalho, a exposi¢do dos fios soldados ao tratamento térmico pode ser feita
em diferentes temperaturas e tempos, o que requer um planejamento experimental, com o
intuito de avaliar a influéncia destas duas varidveis sobre o comportamento cOIrosivo e
termomecanico. Portanto a seguir serd detalhado que tipo de planejamento serd utilizado neste

trabalho.

2.4.1 Planejamento Fatorial Experimental

Um dos problemas mais comuns, para quem faz experimentos, ¢ determinar a
influéncia de uma ou mais varidveis sobre outra varidvel de interesse. Através do
planejamento experimental € possivel determinar esta influéncia além de maximizar o
conteddo informativo dos dados experimentais, reduzindo o nimero de experimentos e
acentuadamente o tempo e custo. Um dos primeiros passos a seguir no planejamento
experimental é determinar quais sdo as varidveis de entrada e as respostas de interesse para o
sistema que se deseja estudar. As varidveis controladas pelo experimentador sdo conhecidas
como varidveis de entrada, estas podem ser qualitativas e quantitativas. Dependendo do
problema, pode haver mais de uma resposta de interesse (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2001).

O planejamento fatorial € usado quando se tem duas ou mais varidveis sobre
investigacao e o objetivo principal € concluir se uma ou mais varidveis que a-priori imagina-
se serem importantes para a resposta experimental exercem efeito significativo na resposta
experimental. Se a mudanga nos niveis dessas varidveis levarem a alteracOes significativas na
resposta, elas sao ditas significativas (CARLETTO, 2009).

Geralmente emprega-se planejamento fatorial de 2 ou 3 niveis. O planejamento
fatorial de 3 niveis € escrito como um planejamento fatorial 3k. Isto significa que as variaveis
k sdo consideradas cada uma em 3 niveis, geralmente sendo chamados de nivel minimo,
médio e maximo. A razdo pela qual planejamentos fatoriais em 3 niveis sdo propostos € para
modelar a possivel curvatura na funcdo da resposta. Um terceiro nivel para uma variavel
continua facilita a investigacdo de uma relacdo quadratica entre a resposta e cada uma das

varidveis. Uma desvantagem do planejamento experimental em 3 niveis € que requer um
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maior numero de experimentos, principalmente quando um grande nimero de varidveis estd
sendo estudado simultaneamente. Por exemplo um planejamento fatorial de 2 niveis (2k) com
pontos centrais exige muito menos experimentos e ainda é muito bom para estabelecer a
presenca ou auséncia da curvatura. No entanto utilizando o planejamento fatorial em 2 niveis
tem-se apenas uma estimativa da significancia de cada varidvel, apontando em que direcdo se
encontra o valor 6timo, sendo necessario a utilizacdo de uma segunda ferramenta para
obtencdo da regido de 6timo, ferramenta esta em 3 niveis, como por exemplo Box-Benkhen
ou matriz-Doehlert, enquanto que o planejamento fatorial em 3 niveis permite a obtencao de
uma superficie que indica a localizag¢do da regido de 6timo diretamente (TOMAN, 2009).

A metodologia de superficie de resposta (RSM) é uma ferramenta avancada,
comumente aplicada em planejamentos fatoriais de 3 niveis, sendo vantajosa sobre os
métodos convencionais por utilizar menor nimero de experimentos. E adequada para estudos
com multiplas varidveis e permite estudar a interacdo existente entre cada varidvel
independente na resposta desejada, com intuito de encontrar as condi¢des mais adequadas de
um processo. Neste método, efeitos lineares ou quadrdticos das varidveis geram uma
superficie de contorno e uma equag¢do matemaética que se ajusta aos resultados experimentais.
Isto facilita a determinagdo do valor 6timo e permite uma estimativa da resposta em qualquer
condicdo do sistema estudado (CARLETTO, 2009).

O projeto fatorial 3k mais simples € o projeto 32 onde ha dois fatores cada um a trés
niveis, formando 9 combinacdes de tratamentos. Através deste projeto fatorial € possivel obter
um modelo de regressao de 2* ordem que relaciona a resposta y as varidveis x; € X, conforme

mostrado na Eq. 1 (MONTGOMERY, 2013).

y = Po+ BiXs + BoXo+ B12XaXy + Pi1aXP+ ParXi+ € (1)

Neste caso, € possivel estimar os 6 parametros da equacdo, pois o projeto fatorial
possui 9 observagdes independentes. Se o nimero de observacdes independentes for inferior
ao numero de parametros a serem estimados, o planejamento adotado deverd ser alterado

(SENFF, 2009).

2.5 Corrosao de Biomateriais

A Corrosao é um fendmeno caracterizado pela deterioragdo de um material,

geralmente metélico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio em que se encontra. Essa
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deterioracdo provocada pela interacdo fisico-quimica entre o material € o meio operacional
representa alteragdes prejudiciais indesejdveis, tais como desgaste, variacdes quimicas ou
modificagdes estruturais, muitas vezes tornando-o inadequado para uso (GENTIL, 1996).
“Corrosdo ¢é o resultado destrutivo da reacdo quimica entre um metal ou liga metélica e seu
ambiente. A mesma quantidade de energia necessaria para extrair metais dos seus minérios é
emitida durante as reagdes quimicas que produzem a corrosdo.” (PERTILE, 2005).

A maioria dos biomateriais metédlicos quando expostos a fluidos corpéreos podem
estar sujeitos a corrosdo. Pouquissimos metais, a rigor, somente o ouro puro e a platina, sdo
estdveis sob quase todas as condi¢Oes. Praticamente em todos os materiais metélicos
utilizados em restauragdes e aparelhos na cavidade bucal pode-se esperar que sofram
corrosdo, pelo menos em alguma extensdo (FERREIRA, 2005).

A extensdo da liberacio de ifons metdlicos causados pela corrosdo depende
substancialmente da composicdo quimica e microestrutura da liga e das suas condi¢des de
producdo e processamento. Entretanto, esses processos também sdo dependentes das
caracteristicas especificas dos diferentes ambientes em que sdo expostos. Se esses ions ndo
sdo biocompativeis, o organismo pode ser agredido (toxicidade e risco de sensibilizagdo).
Dessa forma, somente ligas com liberacio minima de fons metdlicos devem ser usadas
(FERREIRA, 2005).

Algumas pesquisas (HAYASHI; NAKAMURA, 1994; ISMAIL; KUMAR; ZAIN,
2007; EGUSA et al.,, 2008; SONG; YIN; MA, 2011) relatam que a liberagdo de ions
provenientes de biomateriais implantados na boca pode causar uma série de reagdes como
gosto de metal, queimacdo, dores, sensibilidade, alergias e outras reagdes tdxicas como:
estomatites e dermatites de contato causadas por elementos como cobre, cromo, cobalto, ouro,
paladio, titanio e niquel.

Nesse contexto, a liberacdo i0nica proveniente de biomateriais instalados nas vdrias
regides do corpo humano tem despertado interesse de muitos estudiosos devido a
possibilidade dos residuos ou produtos de corrosdao estimular uma reacao de corpo estranho
ou que tenha papel importante na indu¢do de processos patolégicos. Embora os biomateriais
tenham alta resisténcia a corrosdo, estudos mostram que estes sofrem com os ataques de saliva
artificial, liberando metais pesados, jd que, normalmente as ligas utilizadas para a confec¢ao

de materiais ortoddnticos contém metais como o Ni, Cr e Co. (MACHADO et al., 2007)
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2.6 Fundamentos da Corrosao

Segundo (ALBERTI, 2004), em meio aquoso, a corrosdo metdlica é um processo
essencialmente eletroquimico, e para que ela ocorra € necessdrio que se estabeleca o
complexo composto por quatro elementos essenciais, constituindo uma pilha eletroquimica,
conforme como segue:

e Uma superficie anodica, onde devem ocorrer as reagdes de oxidacdo do metal;

e Uma superficie catodica, onde devem ocorrer as reagdes de reducdo das espécies
existentes no eletrolito;

e Um eletrdlito em contato simultdneo com ambas as superficies;

e Um condutor eletronico que deverd estabelecer o contato elétrico entre os elementos
que costituem estas superficies.

Aos elementos que constituem individualmente as superficies anddica e catddica
denominamos respectivamente de dnodo e catodo ou simplesmente eletrodos. Ficam dispostos
em areas diferentes, geralmente, do mesmo corpo metalico ou podem, cada qual, situar-se em
um corpo metalico distinto.

Durante a corrosdo ocorrem essencialmente dois tipos de reacdes denominadas
respectivamente de reacdes anddicas e catddicas:

Nas reagdes anddicas, ocorre a liberacdo de elétrons, ou seja, ocorre a oxidacdo
(corrosdo). Neste tipo de reacdo os fons M"" migram do metal para o meio corrosivo

(eletrdlito) segundo a Equagdo 2:

M - M™ + ne~ )

Onde, M representa um atomo metélico do reticulo cristalino do Anodo, M™" representa um
fon do metal diluido no eletrdlito e ne™ representa os elétrons livres deixados no metal.
Ja nas reacgdes catddicas, os elétrons sao consumidos no processo de reducdo dos ions

contidos no eletrdlito, esta reacdo acontece na superficie catédica, segundo a Equacao 3:

R 4 me- — R 3)

Onde R™ representa uma espécie iOnica contida na solugdo e R a espécie reduzida.
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O processo envolvendo as reacdes de transferéncia ou consumo de cargas estd
esquematizado na Figura 11, onde existe um metal sofrendo oxidag@o iniciada através do
contato com uma solucdo de HCI. Os elétrons liberados pela dissolu¢do do metal migram para
a superficie de interface com o meio, reagindo com H' em solugdo para formar H, (JONES,

1992 apud PERTILE, 2005)

Figura 11 - Dissolucio do metal M, liberando fon metélico M** na solugdo e elétrons (e’) no metal, os quais sdo

consumidos pela redugiio em H" em H.,.

Metal M Soluciao HCL
H
M
. H o
M
—
+
H H+
H,
e +
e P H, H,
o

Fonte: (JONES, 1992 apud PERTILE, 2005), adaptado.

Quando um metal é mergulhado numa solucdo aquosa, imediatamente se inicia a
reacdo (Eq. 2), com formacdo dos ions dentro da solucdo e com a permanéncia dos elétrons
dentro do metal. Estes elétrons carregam eletricamente o metal e criam um campo elétrico
dentro da solu¢do, fazendo com que os fons carregados positivamente, tendam a ficar retidos
na vizinhanga da interface metal-solucdo. Apés um tempo relativamente curto (fracdo de
segundo) estabelece-se uma situacdo de equilibrio ou estado estaciondrio, caracterizada pela
formacdo da chamada dupla camada (WOLYNEC, 2003). A estrutura mais aceita de uma
dupla camada elétrica € a indicada na Figura 12.

Conforme observa Evans (1994) citado por Vieira (2004), a configuragdo da dupla
camada de Helmholtz assemelha-se a um condensador elétrico, havendo uma camada difusa,
conhecida como Gouy-Chapman, na qual os ions se espalham por uma distdncia de

aproximadamente um micron (1 pm). O plano P, saturado com ions metalicos, é chamado de
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plano de Helmholtz externo, enquanto o plano Q, que constitui a regido em que os fons ndo
solvatados ou parcialmente solvatados podem ser especificamente adsorvidos, constitui o
plano de Helmbholtz interno, conforme Figura 12. A estrutura inteira da dupla camada elétrica
depende de fatores como o grau de agita¢do da solugdo, e que outros fons, além de M™, estdo

presentes e em que quantidade, entre outros.

Figura 12 - Estrutura da dupla camada elétrica.

Plano de Plano de
Helmholtz Helmholtz
Q P
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- | E =
. anion ndo solvatado
i
metal -
aquo-cation
i
:
i
HDL = dupla camada de Helmholtz
GCL = camada de Gouy-Chapman

Fonte: (EVANS, 1994 apud VIEIRA, 2004)

A medida com que os fons do metal sio dissolvidos na solu¢do carregando-a
positivamente, no metal cresce a carga negativa (devido ao excesso de elétrons deixados no
metal). Cria-se entdo uma diferenca de potencial na interface metal-solugdo. Esta diferenca de
potencial crescera até alcancar um valor no qual a variacdo da energia de troca dos ions entre
metal e solucdo seja nula. Entdo, serd alcancado o equilibrio termodindmico

(ZEHBOUR,1981 apud ALBERTTI, 2004).
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O valor deste potencial de equilibrio dependerd da natureza do metal e do eletrélito em
que estd submerso. Em técnicas experimentais, este potencial ndo pode ser medido
diretamente em termos absolutos. No entanto, pode ser medida a diferenca de potencial entre
dois eletrodos. Assim, torna-se possivel obter o potencial de um eletrodo de trabalho Er
construindo-se uma pilha com este eletrodo mais um eletrodo de referéncia Er, cujo potencial
seja estavel e possa facilmente ser reproduzido. No estudo da eletroquimica, adota-se como
eletrodo de referéncia o eletrodo padrdo de hidrogénio cujo valor de potencial convencionou-
se como potencial zero (ZEHBOUR,1981 apud ALBERTI, 2004). Na prética, devido a sua
complexidade, o eletrodo padrdo de hidrogénio raramente é utilizado. Utilizam-se, em seu
lugar, eletrodos de referéncia secunddrios, tais como:

e FEletrodo de calomelano, o qual consiste de mercurio, coberto por uma pasta de
Hg,Cl,, imerso num eletrélito contendo fons cloreto, normalmente KCI. No ele-trodo
de calomelano saturado (ECS), o eletrdlito esta saturado com KCl e o seu potencial
com relacdo ao eletrodo padrio de hidrogénio é igual a +0,242 V a 25 °C. E o
eletrodo preferido em ensaios de laboratdrio.

e FEletrodo de prata-cloreto de prata, o qual consiste de prata revestida de AgCl. Este
eletrodo pode dispensar a ponte salina desde que existam pelo menos tracos de ions
cloreto na solu¢do. Uma outra vantagem € a possibilidade de se utilizar um eletrodo
de dimensoes reduzidas (p. ex., um fio fino de prata). O seu potencial com relagdo ao
eletrodo padrao de hidrogénio € igual a +0,2225 V a 25 °C.

e FEletrodo de cobre-sulfato de cobre, o qual consiste numa barra de cobre eletrolitico
imersa numa solugdo saturada de sulfato de cobre. E muito utilizado na medicio do
potencial de eletrodo de estruturas enterradas, tais como os oleodutos, os aquedutos e
outras. O contato do eletrodo com o solo se faz através de uma tampa de madeira
suficientemente porosa. O seu potencial com relacio ao eletrodo padrao de
hidrogénio € igual a +0,316 V a 25 °C.

Qualquer potencial de um eletrodo cuja medida tenha sido feita em relacdo a um
eletrodo de referéncia, tanto primdrio como secunddrio, é designado como potencial de

eletrodo (GENTIL, 1996; WOLYNEC, 2003).

2.6.1 Polarizacdo

Quando um eletrodo metdlico se encontra em equilibrio com o seu meio, um potencial

de equilibrio (Ee) € estabelecido através da dupla camada elétrica, no qual a velocidade da



40

reacdo de oxidacdo € igual a de reducdo. Entretanto, quando se impde a esse sistema um
potencial externo que altera esse potencial, diz-se que o eletrodo estd polarizado. Logo,
polarizacdo ou sobrepotencial é a diferenca entre o potencial do eletrodo quando ha uma
corrente elétrica e o seu potencial de circuito aberto (potencial de equilibrio), 0 mesmo mede
o afastamento da reacdo 4 seu estado de equilibrio. A extensdo da polarizacdo, medida com
relacdo ao potencial de equilibrio, é chamada de sobretensdo ou sobrepotencial, e é
normalmente designada por 1 (WOLYNEC, 2003). Assim, se o potencial resultante da

polarizacao for E, entdo:

n=E-E, )

No caso de uma célula galvanica, ou seja, quando ha dois eletrodos diferentes imersos
em um eletrdlito, a medida que a corrente flui, o potencial do dnodo E, se aproxima do
potencial do catodo E. e vice-versa, com isso a diferenca do potencial entre os eletrodos
diminui a medida que a corrente aumenta conforme representado na Figura 13. Desta forma é
obtida a chamada polarizacdo dos eletrodos, ou seja, polarizacdo anddica no anodo e
polarizacido catddica no catodo (ALBERTI, 2004). A diferenca de potencial desta célula

galvanica pode ser descrita como:

n=E.— E, (5)

No ponto de intersecdo das duas curvas, os dois processos ocorrem com a mesma
corrente, isto €, a corrente anddica € igual a corrente catddica, estabelecendo uma situacao de
estado estaciondrio. Esta corrente é denominada Corrente de Corrosao I.o € é proporcional a
velocidade de corrosdo do metal no sitema em questdo. O potencial correspondente a este
ponto € o Potencial de Corrosao do par Ecor (ALBERTTI, 2004).

Ao se estabelecer uma sobretensao anddica 1,, ou seja:

Na = Ecorr —Eq >0 (6)

Passa a haver um fluxo de carga I,, mensurdvel positivo (corrente anddica), e sobre o

metal ocorrem preferivelmente reagdes de oxidacdo. Por outro lado quando se estabelece uma

sobretensdo catddica, ou seja:
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Na = Ecorr —Eq <0 (7)

Passa a haver um fluxo de carga Ic, mensurdvel negativo (corrente catédica), e sobre o

metal ocorrem preferivelmente reacoes de redugao.

Figura 13 - Representacdo esquemdtica das curvas de polarizacdo anddica e catddica de dois eletrodos diferentes,

imersos em um eletrdlito constituindo uma célula galvanica.
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Fonte: (ALBERTI, 2004)

Ao se medir o potencial de um metal corroendo, o valor obtido sera algo entre o

potencial do eletrodo metdlico e o potencial do eletrodo de referéncia.

2.6.2 Extrapolacdo das Retas de Tafel

Quando um metal imerso em um meio corrosivo for afetado por um potencial E
(Y9984

(diferente de E o) através de uma fonte externa, havera a formagao de um sobrepotencial “n

que € descrito de acordo com a equagao 8.

n=E— Ecorr (8)

A relagdo entre a corrente e a sobretensdo de ativacdo ‘“n” foi deduzida por Butler-
Volmer para casos de equilibrio eletroquimico. Nos casos de corrosao, utiliza-se uma analogia

as equacdes de Butler-Volmer, verificada empiricamente por Tafel.
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n =a+ blogi (Lei de Tafel) 9

Sejam I, e L. respectivamente as correntes anddica e catddica correspondente ao

potencial E e B, e . as constantes de Tafel correspondentes. Entdo podemos escrever:

Na = Aq + Balogly, (10)
Ne = ac + Bclogl, (11)
Sendo as constantes de Tafel:
a, = —fqlogl.orr (12) Ba = 2,303RT /anF (13)
a. = —f:logl.orr (14) Be = 2,303RT/(1 —a)nF  (15)
Onde: R, F e a, sdo respectivamente a constante dos gases ideais, a constante de
Faraday e o coeficiente de transferéncia de carga, T e n sdo a temperatura de trabalho e o
nimero de oxidacdo da espécie eletroativa.
Nota-se que a equagao 9 tem a forma y = mx + n e uma curva 1 versus log i resulta em

uma reta de inclina¢@o 3 conforme ilustrado na Figura 14.

Figura 14 - Representagdo de um Diagrama de Tafel.

Ramo anddico

Inclinacio de Tafel £a

Inclinacédo de Tafel: 8.

Ramo catédico

Log lcorr

Fonte: (ALBERTI, 2004).
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Este diagrama é conhecido como diagrama de Tafel e é uma poderosa ferramenta para
avaliacdo de parametros cinéticos da corrosdo. A partir do potencial de corrosdo, sdo feitas
duas varreduras distintas. Uma para o sentido catédico e outra para o sentido anddico,
medindo para cada sobrepotencial a corrente caracteristica. Assim constroem-se dois ramos
independentes que, a medida que a polarizacdo avanca aproxima-se das retas de Tafel
previstas na equacdo 9. A extrapolacdo destas retas ao potecial de corrosdo possobilita a

obtencao da corrente de corrosao I.or (ALBERTI, 2004).

2.6.3 Passivagdo

A passivacdo € um fendmeno que acontece em materiais metalicos quando estdo em
contato com um meio oxidante que favorece a formacao de 6xidos na superficie do material.
Sua descoberta foi em 1790 quando Keir em seu trabalho verificou que o ferro metdlico em
contato com d&cido nitrico concentrado formava um estado alterado denominado estado
passivo (SATO, 1990). Os metais em contato com diversas solu¢des oxidantes formam filme
passivo. Esse processo ocorre espontaneamente, em fung¢do do contato do metal com o meio,
promovendo a formacgdo de uma pelicula passiva com espessura de 1 a 3 nm, aderente,
invisivel e estdvel que limita a condutividade i0nica, reduzindo a taxa de corrosao do material
(SATO, 1990). Os filmes passivos s@o formados a partir dos componentes do proprio metal e
do meio que o envolve, usualmente sem corrente elétrica em contato com ar e dgua.

A cinética de passivacdo em meio aquoso desenvolve-se a partir do modelo de
transicdo bidimensional de duas fases. Inicialmente, o metal sélido sofre oxidacdo e
permanece na forma de fons adsorvidos na superficie metédlica. Apds essa etapa, esses ions
podem seguir dois caminhos: sofrerem desadsor¢do e passarem para forma aquosa ou
formarem a camada condensada de o6xidos (SABARA, 2013). Este fendmeno pode ser
observado graficamente através de um diagrama tipico de potencial versus corrente conforme
a Figura 15.

De acordo com o diagrama o ponto A corresponde a regido ativa, nesta regido o corpo
de prova corréi a medida que o potencial aplicado vai se tornando mais positivo. Em B, o
aumento da taxa de corrosao € substituido pelo inicio do processo de passivagdo. Na regido C,
a corrente reduz rapidamente com a formacdo do filme passivo sobre o corpo de prova,
seguida pelo aumento de potencial na regido D. O filme passivo comeca a ser danificado na

regido E, definida como regido transpassiva (PERTILE, 2005).
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Figura 15 - Representagdo de uma curva de polarizag@o caracteristica de um material passivo.
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Fonte: (FIGUEIRA, 2008), adaptado.

O conhecimento do fendmeno da passivagdo é de extrema importancia no controle da
taxa de corrosdo, em especial, para andlise de biomateriais. Nestes materiais sdo formados
espontaneamente na superficie dos metais 6xidos estdveis, criando uma pelicula protetora
conhecida como filme de passivagado. Este filme atua como barreira para o transporte de ions e
elétrons. A camada passiva formada nos inoxiddveis e nas ligas de Co-Cr € constituida pelo
oxido de cromo (Cr,03) e para o titanio e suas ligas o rutilo (TiO;). Todos os metais que sdao
usados como biomateriais devem exibir passivacdao (PASCHOAL, 1998).

A excelente resisténcia a corrosdo de ligas de titdnio é proporcionada por um filme de
oxido estdvel, aderente e protetor, que se forma na superficie do metal, em razdo da alta
reatividade do titdnio e da extrema afinidade desse metal pelo oxigénio. Esse filme de 6xido
forma-se espontaneamente quando a superficie metélica é exposta ao ar ou umidade. Na
ocorréncia de dano a superficie, o filme de 6xido é imediatamente recomposto se pelo menos
tracos (ppm) de oxigénio ou umidade estiverem presentes na atmosfera. Entretanto, em

condig¢des anidras e na auséncia de fontes de oxigénio, pode ocorrer corrosio do titanio, pois

nessa condi¢do o filme de 6xido ndo serd regenerado (ASSIS, 2000).
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2.7 Técnicas Usadas para Avaliacao da Corrosao

Medidas que relacionam corrente e potencial sob condi¢des controladas podem
fornecer informagdes sobre taxa de corrosao, recobrimentos e filmes, passividade e tendéncia
a corrosdo por pites. Neste trabalho o estudo da corrosao serd realizado através das técnicas de
Polarizacao Potenciodinamica Linear (PPL) e da Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

(EIE), as mesmas serdo detalhadas a seguir.

2.7.1 Polarizacdo Potenciodinamica Linear

A Polarizagdo potenciodindmica linear é uma técnica de caracterizacdo que analisa o
comportamento de um metal em meio eletrolitico através da relacdo entre corrente e
potencial. O potencial do corpo de prova é varrido lentamente em direcdo aos valores
positivos e atua como anodo, corroendo ou formando uma camada de 6xido na superficie.
Investigacdes sobre as tendéncias de passivacdo e seus efeitos de inibi¢do ou oxidacdo podem
ser facilmente realizadas através desta técnica (PERTILE, 2005). A curva de polarizacio é

varrida a partir do potencial de corrosdao (OCP) chegando a valores mais anddicos a uma taxa

de varredura constante, como observado na Figura 16.

Figura 16 - Curva de polarizagdo potenciodindmica.
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Fonte: (MORONA, 2007), adaptado.

Nesta técnica a corrente é mostrada em valores absolutos, sendo esse valor divido pela

area do material exposto para obtencdo da densidade de corrente. No diagrama representado
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na Figura 16 hd uma curva de polarizacdo com os ramos anddico e catddico. Claramente é
observado que a partir do potencial de corrosdao (Ecorr) a formacdo de uma regido passiva €
iniciada, onde a densidade de corrente permanece com valores constantes até o Epite, depois
desse ponto a densidade de correte eleva-se rapidamente com o aumento do potencial, dando

inicio a regido transpassiva (SABARA, 2013).

2.7.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

As medidas de EIE vém sendo utilizadas como um instrumento eficaz para estudo e
compreensdo da corrosdo dos metais, constituindo-se em uma das ferramentas mais
empregadas pelos pesquisadores para investigagdo do comportamento de interfaces
eletroquimicas. Diferente das outras técnicas eletroquimicas, neste método € aplicado um
potencial de corrente alternada com diferentes valores de frequéncia (WOLYNEC, 2003). Das
vantagens com relagdo ds técnicas de corrente continua, destacam-se as seguintes:

e Utilizacdo de sinais muito pequenos que nao perturbam as propriedades do eletrodo;

e Possibilidade de estudar reacdes de corrosdo e medir taxas de corrosdao em meios de
baixa condutividade;

e A resisténcia de polarizacdo e a capacitancia da dupla camada podem ser determinadas
numa mesma medida;

Uma das limitacdes do método € a de que ele determina somente a resisténcia de
polarizacdo; os declives de Tafel tém que ser determinados por outro método.

Em um sistema metal/solucdo essa interface pode, em geral, ser caracterizada por uma
relacdo entre a corrente (I) e o potencial (E). Desta forma, o estudo dessa interface pode ser
feito de dois modos complementares, sendo o primeiro a andlise das curvas de polarizacao
(curvas I x E) do sistema na condi¢do estaciondria. O segundo método de andlise sdo os
denominados métodos ndo estaciondrios, na qual € estudada a resposta da interface
metal/solucao quando submetida a uma perturbagdo, seja em potencial (E) ou em corrente (I).
A impedancia eletroquimica encaixa-se neste segundo método de andlise (PARANHOS,
2010).

O método baseia-se na aplicacdo de perturbacdes, em potencial ou em corrente com
variagdo senoidal, de pequena amplitude e com frequéncias variadas, sobre um eletrodo em
estado estaciondrio. A relacdo temporal entre o potencial e a corrente corresponde a
impedancia do sistema. Quando a resposta for dada em corrente e estiver defasada em relacdo

ao potencial aplicado, o sistema tem caracteristicas capacitivas ou indutivas e a impedancia
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tem um componente imaginério. Quando nao houver defasagem, a impedancia tem apenas um
componente real, € o comportamento € resistivo. Estes diferentes comportamentos e a sua
variac@o ao longo de uma varredura de frequéncia podem ser associados a caracteristicas do
processo eletroquimico. (WOLYNEC, 2003).

Sabe-se que, em um circuito de corrente alternada (AC), o potencial elétrico E(t) varia
com o tempo t, logo a relacdo entre este potencial e a corrente elétrica i(t) € a impedancia (z),
conforme a relagdo apresentada na Equagao (16), onde f € a frequéncia com que a corrente
alternada oscila, normalmente medida em Hertz (Hz). O w (w = 2mf) € expresso em radianos.
Sendo 6 o angulo de fase, ou seja, a defasagem entre V (potencial) e I (corrente), determinada

pelos processos de relaxacdo (WOLYNEC, 2003).

7 E,  V,cos(ar) (16)
I, 1,cos(wt—0)

Como a impedancia (Z) pode ser expressa por um componente real (Z’) e por um
componente imaginario (Z’’), ¢ possivel expressar a impedancia por meio da relacdo

apresentada na Equacdo (17).

Z:Z'+_] " (17)

Onde j é o numero complexo, isto € j2 = -1.
A impedancia € geralmente representada através dos diagramas de Nyquist e de Bode

(Conforme Figura 17).

Figura 17 - Diagramas de Nyquist e Bode para o sistema metal/eletrolito.
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Fonte: (MODESTO, 2008)
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A interpretacdo das medidas de EIE € geralmente feita pelo fitting (ajuste) dos dados
de impedancia para um circuito elétrico equivalente que deve representar os processos fisicos
que ocorrem no sistema em estudo. Um sistema eletroquimico simples ¢ o de um metal
imerso num eletrélito (comportamento da Figura 17) e o circuito elétrico que melhor

representa este sistema esta ilustrado na Figura 18.
Figura 18 - Circuito elétrico equivalente do sistema metal/eletrélito.

| | Onde:
Rs = resisténcia do eletrdlito;

o /m/l/ 3 Cd| = capacitancia da dupla camada elétrica;

Rtc = resisténcia de transferéncia de carga.
HS %ﬁ

Fonte: (MODESTO, 2008)

O diagrama de Nyquist (Z” vs. Z’) apresenta o seguinte comportamento: Em altas
frequéncias, a impedancia é quase inteiramente criada pela resisténcia da solucdo, Rs. A
frequéncia atinge seu limite superior ao final do lado esquerdo do semicirculo, onde o arco do
semicirculo toca o eixo real. No limite de frequéncia inferior, o circuito também se aproxima
de uma resisténcia pura, mas agora com o valor de (R + Ri). A frequéncia atinge seu limite
inferior ao final do lado direito do semicirculo (VERGES, 2005).

Diagramas de Nyquist caracteristicos também apresentam comportamento semelhante

ao da Figura 19.

Figura 19 - Diagramas de Nyquist para sistemas com caracteristicas capacitivas (a e b) e caracteristicas resistivas

(c).

z z z

R Z A zZ R Rs +Ry

Fonte: (MODESTO, 2008)
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Em a) o diagrama representado € tipico de um sistema onde as caracteristicas
capacitivas dominam a caracteristica resistiva do sistema. Esta reta na realidade ndo ¢ uma
reta e sim o inicio de um imenso arco que fecharia em frequéncias extremamentes baixas (b e
c). A medida que o sistema passa a ter caracteristicas resistivas, esse arco intersecciona o eixo
real no valor Ry + R 0 que significa que ele vai perdendo sua capacidade como sistema
protetor (¢) (MODESTO, 2008),

Segundo Vergés (2005), o diagrama de Nyquist para revestimentos protetores intactos
apresenta um arco capacitivo em tempos de exposi¢do iniciais (Figura 20(a)). Quando o
eletrélito penetra no revestimento, o arco torna-se um semicirculo (Figura 20(b)). Em estagios
mais avancados, o espectro € caracterizado por mais de um semicirculo (Figura 20(c)) e as
vezes por uma linha inclinada exatamente a 45° ao eixo real (Figura 20(d)). Se o espectro
apresentar mais de um semicirculo, geralmente € o semicirculo de alta frequéncia que contém
informacdes do revestimento, enquanto que o semicirculo de baixa frequéncia contém
informacdes sobre os processos relacionados as reagdes na superficie do eletrodo. J4 o
aparecimento da linha inclinada a 45° ao eixo real na regido de baixas frequéncias estd
relacionado a impedancia de Warburg, que descreve processos de transferéncia de massa

envolvendo difusio idnica.

Figura 20 - Espectros tipicos do diagrama de nyquist: (a) comportamento capacitivo; (b) um semicirculo; (c) dois

semicirculos; (d) 45° com o eixo real.
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Fonte: (VERGES, 2005), adaptado.
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A Figura 21 apresenta diagramas de Nyquist caracteristicos para o estudo de inibidores
de corrosdo. Neste diagrama observa-se que a medida que se aumenta a concentracdo do
inibidor o diametro do arco capacitivo aumenta e, portanto a intersec¢ao do arco com o €ixo
real (Z’) torna-se maior, indicando uma maior resisténcia a transferéncia de carga (Ri) na

interface metal/solucdo (MODESTO, 2008).

Figura 21 - Efeito do inibidor sobre os diagramas de Nyquist.

Maior concentragdo de Inibidor
-

Fonte: (MODESTO, 2008), adaptado.

O diagrama de Nyquist tem muitas vantagens, sendo a principal que o formato do
grifico torna facil a visualizacdo dos efeitos da resisténcia da solucdo. E ficil realizar a
extrapolacdo do semicirculo para a esquerda, caso tenham-se dados suficientes a altas
frequéncias, tocando-se o eixo real para leitura de R,. A forma da curva (somente um
semicirculo) ndo muda quando Ry muda. Consequentemente, é possivel comparar os
resultados de dois experimentos separados que diferem somente na posicao do eletrodo de
referéncia. Outra vantagem deste formato € que ele enfatiza as componentes do circuito que
estdo em série, como R, (VERGES, 2005).

O diagrama de Nyquist tem também algumas desvantagens. Por exemplo, a frequéncia
ndo aparece explicitamente no diagrama. Apesar de R e Ry, poderem ser facilmente lidas
diretamente do grafico, a capacitincia do eletrodo pode ser calculada somente apds a
informagdo da frequéncia ser conhecida. Apesar do formato de Nyquist enfatizar os elementos
em série do circuito, se as redes de alta e baixa impedancia estdo em série, provavelmente o
circuito de baixa impedancia ndo serd visto, ja que o de maior impedancia controlard a escala

do gréfico (VERGES, 2005).
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2.8 Técnicas de Caracterizacao

Neste trabalho as juntas soldadas dissimilares Ni-Ti/Ti-Mo, assim como os fios
integros, serdo analisados, principalmente, com relacdo a sua resisténcia a corrosdo. As
caracterizacdes térmica e microestrutural complementares serdo realizadas usando as
seguintes técnicas: calorimetria diferencial de varredura (DSC), microscopia eletronica de

varredura e EDS.

2.8.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura, conhecida pela sigla DSC (“Differential
Scanning Calorimetry”), € uma técnica bastante aplicada para a caracterizagdo térmica de
LMEF, permitindo a determinacdo das temperaturas de transformacgao de fases em estudo: A,
As M; e My Caso ocorra a transformagdo de fase intermedidria no Ni-Ti durante o
resfriamento, caracterizada pela presenca da fase-R, haverd a determinacdo também das
temperaturas R; e Ry Na figura 22 encontra-se exemplificado um termograma tipico obtido

através da analise DSC de uma amostra de LMF Ni-Ti.

Figura 22 - Tlustragdo de um termograma tipico de um ensaio de DSC em uma LMF.
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Fonte: (WANG, 2013)
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Na técnica de DSC é medida a quantidade de calor absorvida ou liberada por uma
amostra ao ser sujeita a um ciclo térmico de aquecimento e resfriamento que inclua o
intervalo de transformacdo do material em andlise. O fluxo de calor diferencial necessario
para aquecer e resfriar a amostra € registrado em fung¢do da temperatura, permitindo a
obtencdo de um termograma, cujas curvas evidenciam os processos energéticos associados
aos fendmenos de mudanca de fase do material em estudo, bem como as temperaturas de
inicio e fim das transformacdes de fase no caso das LMF: a transicao da fase austenita para a
fase martensita ocorre no resfriamento, implicando uma reacdo exotérmica, enquanto o
aquecimento da amostra a partir da fase martensita origina um pico endotérmico associado ao

aparecimento da fase austenita (CRUZ, 2013).

2.8.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O principio da microscopia eletronica de varredura consiste na producido de um feixe
de elétrons, emitidos por um filamento de tungsténio, que concentrado, controlado e reduzido
por um sistema de lentes eletromagnéticas, diafragmas e bobinas, incide em uma pequena
regido da amostra. O resultado € uma série de emissdes de sinais, que variam conforme a
interacdo do feixe de elétrons incidente e a amostra (COSTELLA, 2010).

Na microscopia eletronica de varredura para obtencdo da imagem sdo captados
elétrons secunddrios e elétrons retroespalhados. Os elétrons secundérios (SE-Secondary
Electrons) sdo elétrons de baixa energia (inferior a 50eV), e por essa razdo sua origem ¢é
proxima a superficie (de modo geral, inferior a 10nm de profundidade). O contraste nas
imagens, obtidas a partir das diferencas de intensidade emitidas por diferentes pontos da
amostra, resulta da topografia da amostra, sendo os picos brilhantes e os vales escuros. Ja
elétrons retroespalhados (BSE — Backscattered Electrons) sdo elétrons de alta energia (50 eV
até a voltagem de aceleracdo do feixe primério), resultando em um elevado volume especifico
de interagdo e em uma imagem com menor resolucdo que a gerada por SE. O contraste nas
imagens obtidas por BSE decorre das diferencas de nimero atdmico médio dos elementos em
diferentes regides da amostra: nimeros atdmicos mais elevados retroespalham mais elétrons,
resultando em pontos mais brilhantes na amostra. Dessa forma, a imagem dd uma ideia da
heterogeneidade de composicao da amostra (COSTELLA, 2010).

A Figura 23 apresenta a liga L-605 visualizada por técnicas diferentes de microscopia
eletronica de varredura, em diferentes estagios de processamento. A Fgura 23a foi obtida via

elétrons secunddrios. J4 na Figura 23b, a obten¢do foi por elétrons retroespalhados.
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Figura 23 - Microscopia eletronica de varredura da liga L-605, mostrando os precipitados presentes na liga: a)

imagem por SE e b) imagem por BSE.

Fonte: (PONCIN et al., 2004).

Os microscopios eletronicos de varredura apresentam, atualmente, resolugdo de até 0,5
nm (SE, 30KV, aumento de 600.000X), possibilidade de aumento de até 2.000.000X, sendo

extensivamente utilizados em pesquisas nas dreas biomédicas e de biomateriais.

2.8.3 Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

O microscépio eletronico de varredura pode possuir um equipamento de microandlise
acoplado, permitindo a obtencdo de informagdes quimicas em dreas da ordem de
micrometros. Este tipo de andlise, denominada espectroscopia por dispersdo em energia
(EDS), utiliza um detector do tipo semicondutor e um analisador multicanal para obter o
espectro dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos constituintes da amostra,
permitindo uma andlise qualitativa da composicdo quimica de regides selecionadas da
amostra. Para a andlise quantitativa dos elementos, deve-se utilizar padrdes com
concentracdes conhecidas dos elementos a serem analisados. Os raios X caracteristicos podem
também ser usados para obtencdo de um mapa da distribuicdo de um elemento em uma
amostra ndo homogénea. (COSTELLA, 2010).

A figura 24 é um exemplo de aplicacdo da técnica para identificagdo da composicao
quimica de uma amostra. A imagem mostra a presenca de nédulos de 1 pum em uma amostra
da liga Co-Cr utilizada para fabricacdo de stentes, a liga L-605 (Haynes 25). A andlise por
EDS dos nédulos identificou a presenca predominante de tungsténio. O interior do grao

apresenta predominantemente cobalto (COSTELLA, 2010).
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Figura 24 - Miscroscopia eletronica de varredura (MEV) e espectros de raios X caracteristicos da L-605

laminada a frio e recozida em temperatura baixa (entre 900 e 1175°C) mostrando nédulos de 1 pm ricos em W.

Co
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Fonte: (PONCIN et al., 2004).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Material

Para a realizacdo desta pesquisa foram utilizados fios de Ni-Ti de secdo circular com
0,5 mm de didmetro, em forma de arcos, assim como fios de Ti-Mo (TMA) de se¢do circular
com 0,5 mm de didmetro, em forma de varetas. Ambos os fios foram adquiridos do
fornecedor Dental Morelli® (Sorocaba-SP, Brasil). Estes fios comerciais de Ni-Ti e Ti-Mo sdo

mostrados na Figura 25.

Figura 25 - Fios Comerciais de a) Ni-Ti superelastico e b) Ti-Mo.

Fonte: Autoria prépria

3.2 Microssoldagem TIG

Antes de iniciar o processo de soldagem TIG houve a preparagdo dos fios que
consistiu no corte com alicate e em seguida polimento em esmeril com acabamento em lixa de
1200 mesh. Esse procedimento € feito para deixar as superficies mais paralelas no intuito de
alcangar uma soldagem com o minimo de defeitos. A unido autégena dos fios de Ni-Ti com os
fios TMA foi realizada pelo processo de microssoldagem por pulsos TIG usando uma

microssoldadora modelo PUK U4, da marca LAMPERT, mostrada na Figura 26.
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Figura 26 - Microssoldadora por pulsos TIG, modelo PUK U4, marca Lampert.

Fonte: Autoria prépia

Essa maquina possui dois tipos de parametros: tempo de pulso (dada em ms) e
poténcia do pulso (dada em porcentagem), sua faixa de varia¢do é de 01-30 para o tempo e de
01-100 para a poténcia. Para esse trabalho, os pardmetros utilizados na microssoldadora PUK
U4 foram de 4ms para o tempo de pulso e de 26% para a poténcia do pulso. Esses paradmetros
foram estabelecidos apds a realizacdo de uma série de testes preliminares. Um eletrodo de
Tungsténio foi usado de maneira a permitir a formag¢do do arco elétrico caracteristico ao
processo de soldagem TIG. Durante as soldagens foi utilizado o gds argdnio comercial como

atmosfera de protecdo da poga de fusio.

3.3 Tratamento térmico pés-soldagem

O tratamento térmico dos fios soldados foi realizado de acordo com um planejamento
fatorial 32. A matriz de planejamento encontra-se na Tabela 1, onde a temperatura de patamar
variou de 350 a 550°C e o tempo de permanéncia nesta temperatura variou de 20 a 60

minutos. Todos os ensaios foram realizados em atmosfera inerte de nitrogénio.
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Tabela 1 - Matriz do planejamento fatorial 32 com niveis reais e codificados para os tratamentos térmicos dos

fios soldados.

Ensaio Temperatura (°C) Tempo (min)
1 350 (-1) 20 (-1)
2 350 (-1) 40 (0)
3 350 (-1) 60 (+1)
4 450 (0) 20 (-1)
5 450 (0) 40 (0)
6 450 (0) 60 (+1)
7 550 (+1) 20 (-1)
8 550 (+1) 40 (0)
9 550 (+1) 60 (+1)
10 450 (0) 40 (0)

A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min para todos os ensaios que foram realizados
em forno resistivo para tratamentos térmicos da marca EDG, modelo F3000 10P apresentado

na Figura 27.

Figura 27 - Forno EDG F3000.

Fonte: Autoria propria.
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3.4 Ensaios de Corrosao

As medidas eletroquimicas de corrosao foram executadas em uma célula eletroquimica
composta por trés eletrodos: um eletrodo de calomelando saturado (ECS) que foi utilizado
como eletrodo de referéncia, um eletrodo de platina em forma de espiral como auxiliar e o fio

ortodontico a ser analisado como eletrodo de trabalho. Como esquematizado na Figura 28.

Figura 28 - Esquema de montagem da célula de corrosao.

+— Eletrodo de Referéncia
(ECS)

Eletrodo Auxiliar
[platina em formato de espiral)

- Eletrodo de Trabalho
[fio)

Fonte: (SANTOS, 2014), adaptado.

Uma solucdo salina tamponada SBF (“Saline Buffered Phosphate”) que simula o
sangue humano foi utilizada como eletrdlito, sua elaboracio seguiu a norma ASTM F2129-08
e as concentracdoes dos reagentes bem como o pH encontram-se na Tabela 2. A célula
eletroquimica foi isolada em gaiola de faraday para evitar que qualquer perturbacio externa

causasse ruido nas medidas.

Tabela 2 - Composi¢do da solucio eletrolitica utilizada nos ensaios de corrosao.

SOIU(;?IO NaCl KCl NazHPO4 KH2P04 pH
(g/L) (g/L) (g/L) (g/L)
SBF 8,0 0,2 1,15 0,2 7.4

A técnica de polarizacdo potenciodinamica linear foi utilizada para determinar os
parametros eletroquimicos de corrosdo: potencial de corrosdo, densidade de corrente de

corrosao e resisténcia a polarizacdo dos fios integros e das juntas soldadas. As curvas de
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polarizagio foram obtidas com uma taxa de varredura de 1 mVs' através de um
potentiostato/galvanostato Autolab PG STATE 30 conectado a um computador pelo software
NOVA 1.9.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados no mesmo
equipamento utilizado para a polarizacdo potenciodinamica, com um intervalo de frequéncia
de 100 kHz a 0,01 Hz e amplitude de 0,01V. Os dados de entrada utilizados nesta andlise
consistiram nos potencias de circuito aberto que foram obtidos com 60 minutos de duragio.

Os equipamentos utilizados nos ensaios de corrosdo estdo ilustrados a seguir na Figura 29.

Figura 29 - Conjunto de equipamentos necessdrios para a realizagdo dos ensaios de corrosdo.

Fonte: Autoria prépia

3.5 Caracterizacao

Conforme mencionado anteriormente, a caracterizagdo dos fios soldados foi feita
através da andlise térmica e microscopica, com intuito de verificar as mudangas causadas pelo
processo de soldagem.

3.5.1 Ensaios de Calorimentria Diferencial de Varredura (DSC)

As temperaturas de transformacdes de fase dos fios ortodonticos integros e

microssoldados por pulsos de TIG foram obtidas a partir de ensaios de DSC utilizando o
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calorimetro da TA Instruments, modelo Q20. Os parametros usados foram: taxa de variacao

de temperatura de 5 °C/min e faixa de temperatura entre -60 °C e 100 °C.

3.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Composicdo Quimica

O estudo morfoldgico das juntas de fios soldados foi realizado por Microscopia
Eletronica de Varredura utilizando um microscépio Tescan, modelo Vega3 XM, ilustrado na
Figura 30. As imagens superficiais foram feitas sem que as juntas sofressem qualquer tipo de

tratamento anterior, como polimento ou ataque quimico superficial.

Figura 30 - Microscopio eletronico de varredura Tescan, modelo Vega3 XM.

Fonte: Autoria Prépria.

Com o intuito de verificar possiveis alteragdes de composi¢cdo quimica na regido da
solda, ensaios de composicdo foram realizados utilizando um espectrometro de energia
dispersiva (EDS) digital da Oxford, que é um acessério do microscopio Tescan, modelo
Vega3 XM apresentado na Figura 30. Esta técnica permite a identificacdo dos elementos
quimicos presentes nas juntas Ni-Ti/Ti-Mo através de anélises por drea, pontual e em linha.
Outra possibilidade é a geracdo de mapas elementares dos elementos quimicos presentes na
regido determinada sobre a imagem obtida. Toda a andlise de composi¢do quimica foi

realizada em amostras com resolu¢ido microscopica de 80 vezes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos todos os resultados obtidos para os fios
ortodonticos integros e para a junta soldada Ni-Ti/Ti-Mo com e sem tratamento térmico.
Inicialmente foi feito um estudo morfolégico da regido soldada através de imagens em MEV e
composi¢do quimica com intuito de verificar se o processo de soldagem utilizado foi eficaz.
Posteriormente os resultados de corrosao sdao analisados em fun¢ao do tratamento térmico que

foi regido por uma matriz fatorial experimental.

4.1 Microscopia e composicao quimica das juntas de fios soldados

O estudo microscépico no ramo da soldagem € de extrema importancia, pois através
de imagens de alta resolucdo podem ser observadas falhas, indicando se o processo de
soldagem € ou ndo indicado para aquele determinado material. Neste contexto, a microscopia
eletronica de varredura foi utilizada para verificar as mudangas morfolégicas na regido da

junta soldada com posterior refor¢o da andlise de composi¢do quimica feita por EDS.

4.1.1 Anadlise da junta soldada Ni-Ti/Ti-Mo sem tratamento térmico

Imagens com aumentos de 100 e 300 vezes foram obtidas e estdo apresentadas na
Figura 31. Percebe-se que o tipo de soldagem utilizada neste trabalho (soldagem por pulsos
TIG) € ideal para fios de pequenas dimensdes de secdo transversal (didmetro ou espessura),
pois quase ndo houve aumento de didmetro do corddo de solda. J4 em outros processos, como
o processo de soldagem a laser utilizado no trabalho de Yan e Ge (2014), o didmetro do ponto
de solda € nitidamente observado com diametro maior que o do fio integro. Estes autores
realizaram soldagem a laser de fios de Ni-Ti com 0,5 mm de didmetro, idéntico ao dos fios
utilizados neste trabalho.

A Figura 31 (b) mostra uma imagem da regido central da junta de soldagem, onde sao
observados dendritos resultantes do rdpido resfriamento apds o processo de fusdo. Esse
comportamento € geralmente notado em soldas de ligas de Ni-Ti. Vérios trabalhos na
literatura (CHAN; MAN; YUE, 2011, 2012b, 2012c; CHAN; MAN, 2011, 2013) revelam na
andlise microscopica da junta soldada de fios de Ni-Ti uma estrutura dendritica resultante do

répido resfriamento apds o processo de fusdo.
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Figura 31 - Imagens de MEV de uma junta soldada de Ni-Ti/Ti-Mo. a) 100x. b) 300x.

SEM MAG: 100 x WD 14.73 mm VEGA3 TESCAI SEM MAG: 300 x W 14.92 mm . VEGA3 TESCAN|

View field: 1.38 mm Det: SE View field: 461 pm Det: SE
Date{m/d/y). 05/12/15 LAMMEA-UFCG Date{m/diy): 05/12/15 LAMMEA-UFCG

A andlise de composicdo quimica feita através de EDS foi realizada pontualmente,
sendo apresentada na Figura 32 para trés regides do fio soldado: regido composta unicamente
pelo fio Ni-Ti que estd representada com seu respectivo espectro de energia na Figura 32 (a),
regido do ponto de solda sinalizada com seu respectivo espectro de energia na Figura 32 (b) e
por dltimo a regido unicamente composta pelo fio Ti-Mo com seu respectivo espectro
apresentado na Figura 32 (c). A composi¢do quimica em percentual de massa obtida nesses

ensaios encontra-se na Tabela 3.

Tabela 3 - Composi¢do quimica das diferentes regides do fio soldado.

Regido Ni (wt. %) Ti (wt. %) Mo (wt.%) Zr (wt. %)
Fio NiTi 53,5 46,5 - -
Ponto de solda 24,6 68,0 5,0 2.4
Fio TiMo - 78,8 14,0 7,2

Os resultados de composi¢ao quimica revelam que na regiao do ponto de solda ha uma
diminui¢do de niquel e aumento de titdnio em comparacdo ao fio integro de Ni-Ti. Ja com
relagcdo ao fio integro de Ti-Mo, na regido da solda houve diminuicao de todos os elementos,

devido ao acréscimo de niquel proveniente do fio de Ni-Ti.
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Figura 32 - Imagens em MEV das trés regides do fio de Ni-Ti soldado com o fio de Ti-Mo e seus respectivos
espectros de energia: a) Ni-Ti, b) Ni-Ti/Ti-Mo e ¢) Ti-Mo.
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4.1.2 Anadlise da junta soldada Ni-Ti/Ti-Mo com tratamento térmico

O tratamento térmico, como mencionado na metodologia, foi realizado sob um
planejamento fatorial experimental 32 com mais um ponto central, totalizando assim, 10
experimentos. Todas as amostras tratadas foram analisadas por MEV e como apresentaram as
mesmas caracteristicas, o ensaio 8§ com maior temperatura (550 °C) e tempo intermedidrio (40
min) foi escolhido para representar todos os resultados da matriz, 0 mesmo encontra-se na
Figura 33 com resolugdo de 100 e 300 vezes. Comparando essas com as imagens da junta Ni-
Ti/Ti-Mo sem tratamento térmico (Figura 31) fica nitido que a caracteristica superficial é

andloga, pois apresenta a mesma estrutura dendritica.

Figura 33 - Imagens de MEV da junta soldada de Ni-Ti/Ti-Mo com tratamento térmico pds-soldagem a 550 °C
por 40 minutos. a) 100x. b) 300x

=

SEM MAG: 100 x | Wb 15.62 mm VEGA3 TESCAN SEM MAG: 300 x | VW 14.99 mm VEGAS TESCAN|

LAMMEA-UFCG NiTi-TiMo_Exp8_300x | Date{m/diy). 07/2815 LAMMEA-UFCG

A andlise de composicdo quimica (EDS) também foi realizada para os fios com
tratamento térmico pds-soldagem, e seguiu a mesma metodologia utilizada para o fio sem
tratamento térmico, sendo analisada a regido do ponto de solda. Na Tabela 4, estdo listados os
valores em porcentagem de massa resultantes.

Observando os dados encontrados, verifica-se que houve mudanca de composicao

quimica quando comparamos os valores com os da Tabela 3, ficando evidente que o
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tratamento térmico tem influéncia sobre a variacdo da composicdo quimica do corddo de

solda.

Tabela 4 - Composi¢do quimica da regido do ponto de solda.

Experimentos Ni (wt. %) Ti (wt. %) Mo (wt.%) Zr (wt. %)

1 19,75 72,33 4,89 3,03
2 37,62 59,98 1,42 0,98
3 26,70 67,35 3,83 2,12
4 33,34 64,64 1,21 0,81
5 27,66 68,89 2,19 1,27
6 31,02 63,85 2,77 2,36
7 24,34 73,48 1,08 1,10
8 35,23 63,63 0,62 0,52
9 30,57 66,13 1,79 1,50
10 24,02 72,10 1,75 2,13

Para uma melhor visualizacdo do efeito do tratamento térmico sobre a composicado
quimica da junta soldada Ni-Ti/Ti-Mo, graficos de superficie de contorno foram criados no
programa ““Statistica” 8.0 e estdo apresentados na Figura 34.

Nota-se que os tratamentos térmicos realizados na temperatura de 550 °C com a faixa
de tempo em torno de 40-60 minutos favorecem o aumento do niquel na junta soldada (Figura
34 (a)) e que seu decréscimo € observado nos ensaios de menor tempo de tratamento térmico.
Com relagdo a quantidade de titanio (Figura 34 (b)), verifica-se que a maior porcentagem em
massa sdo observados nos ensaios de tratamento térmico de menor tempo, apresentando
assim, comportamento inverso ao observado para a quantidade de niquel.

De acordo com os gréaficos (c¢) e (d) da Figura 34, correspondentes a variacdo da
composi¢do do molibdénio e do zirconio, respectivamente, o maior percentual desses metais €
observado nos ensaios submetidos a menor temperatura de tratamento térmico com o menor
tempo (20 minutos) e maior tempo (60 minutos) de permanéncia no forno. Observa-se
também que o aumento da temperatura do tratamento térmico provoca a diminuicdo desses

metais na junta soldada.
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Figura 34 - Gréficos de superficies de contorno do percentual em massa de niquel (a), titdnio (b), molibdénio (c)
e zirconio (d) em funcdo do tempo e da temperatura do tratamento térmico.
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4.2 Analise Térmica

O estudo térmico dos fios integros e da junta soldada de Ni-Ti/Ti-Mo foi possivel
gragas aos ensaios de DSC, sendo este um importante método de medicao das temperaturas de
transformagdes de fases em LMF, possibilitando o melhor entendimento das faixas de
temperatura em que ocorrem os fendmenos de superelasticidade e efeito de memoria de
forma, e permitindo direcionar cada tipo de material para suas respectivas aplicagdes. A
Figura 35 apresenta curvas de DSC dos fios Ni-Ti e Ti-Mo comerciais, assim como, a curva
da junta soldada Ni-Ti/Ti-Mo bruta (sem tratamento térmico).

Observando a Figura 35, percebe-se que o fio Ti-Mo ndo apresenta transformacgdo de
fase, como ja esperado, e que o fio Ni-Ti apresenta os dois picos caracteristicos de
transformacao de fase de um material com efeito de memoria de forma. Ja com relacdo a junta
soldada bruta € constatado através do comportamento de picos indefinidos que a

transformacao de fase € bastante afetada, sendo responsavel por esse fenomeno o processo de
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fusdo que apresenta rapida solidificacdo e consequentemente, ndo permite que os dtomos se

reorganizem e voltem a sua estrutura cristalina definida.

Figura 35 - Curvas de DSC da junta soldada Ni-Ti/Ti-Mo e dos fios ortoddnticos comerciais Ni-Ti e Ti-Mo.
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O tratamento térmico promoveu o reaparecimento de picos bem definidos na regido do
ponto de solda, como observado na Figura 36. Ao comparar essas curvas com a curva do fio
de Ni-Ti comercial apresentado na Figura 35, percebe-se que houve um deslocamento de pico
para a direita, fato este, relacionado ao enriquecimento de titanio na regidao do ponto de solda

(ver tabela 4).

Figura 36 - Curvas de DSC para a junta soldada (Ni-Ti/Ti-Mo) com os diferentes tratamentos térmicos p6s-
soldagem.
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A partir destas curvas de DSC foram extraidas: As temperaturas de transformacgdo de
fase (R;, Ry, Mj, My, Aj e Ag); A histerese térmica da fase R (ATgr) e da fase martensitica
(ATy), assim como, as entalpias de transformacdo de fase R (AHgR) e martensitica AHy no
resfriamento e da fase austenitica (AH,) no aquecimento, os valores estdo apresentados na

Tabela 5.

Tabela 5 - Temperaturas de transformag@o de fase, histerese térmica e entalpias de transformagéo extraidas das
curvas de DSC.

Exp. R R  Mi My A Ay ATrR ATy AHg AHy AH4
CO (O (O (6O O O (O (6O O dJg Jg

1 41,3 20,0 - - 383 41,3 6,27 - 2,52 - 1,86
2 44,8 25,0 - - 40,0 439 6,13 - 2,13 - 2,53
3 40,9 272 - - 38,0 484 6,95 - 0,97 - 1,03
4 46,0 352 -28,7 -357 351 485 1,58 71,2 335 097 7,04
5 442 353 -17,8 -21,2 409 456 4,18 62,0 194 083 5,11
6 44,8 3377 -13,2 -17,7 4277 470 509 60,6 140 0,89 4,38
7 1,64 -454 -152 -294 584 381 11,6 648 023 031 092
8 - - 145 -446 9,06 479 - 36,5 - 4,79 5,74
9 - - 184 -1,52 31,1 56,6 - 34,5 - 747 9,46

10 450 344 -16,2 -229 40,7 478 53 6248 3,15 081 8,09

De acordo com os dados desta tabela, é possivel sugerir que as transformagdes de fase
observadas nos experimentos 1, 2 e 3 sdo na verdade transformagdes intermedidrias
(envolvendo a martensita conhecida por fase-R). Esta afirmacao ¢ feita tendo como base dois
fatores: (I) a reduzida histerese térmica caracteristica da fase-R, sendo em média 6 °C (FAN
et al., 2004); (II) os baixos valores de entalpia de transformacao (AH ~ 2,3 J/g), tendo em
vista que a transformag¢do da fase-R libera pouca energia quando comparada com a
transformacdo martensitica completa e sua reversdao, que apresentam valores de entalpia
tipicos situados entre 19 e 32 J/g (FRENZEL et al., 2015).

A fase-R em LMF de Ni-Ti é observada principalmente apds tratamentos térmicos ou
termomecénicos (LAGOUDAS, 2008). A medida que a LMF Ni-Ti ¢ tratada termicamente
em temperaturas mais elevadas, as temperaturas M; e My tendem a aumentar e R; e Ry tendem
a diminuir, fazendo os picos de transformacdo martensitica e da transformacdo intermedidria
da fase-R se sobreporem, causando uma transformacao direta da austenita B2 para a
martensita B19’, como observado por Yoon e Yeo (2004). As curvas apresentadas neste

trabalho evidenciam este comportamento, pois nos experimentos tratados termicamente a 350
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°C existe apenas a fase R. Ja a 450°C existem as dois picos caracteristicos das fases

envolvidas (R e martensitica) que comecam a sobreporem na temperatura de 550 °C.

4.3 Avaliacao da Corrosao

Neste item serdo apresentados os resultados de corrosdo das condi¢des experimentais
iniciais, ou seja, dos fios integros e da junta soldada sem tratamento térmico, assim como,

serdo analisados os resultados provenientes da matriz experimental do tratamento térmico.

4.3.1 Ensaios de Polarizacdo Potenciodindmica Linear (PPL)

Inicialmente os testes de corrosao foram realizados no intuito de avaliar a resisténcia a
corrosao dos fios comerciais sem solda e do fio soldado (junta bruta) para verificar se a regiao
da solda tem mais ou menos suscetibilidade a corrosao. Todos os ensaios foram realizados em

um eletrdlito que simula o sangue humano e estio apresentados na Figura 37.

Figura 37 - Curvas de Polarizagdo Potenciodindmica Linear dos fios Ni-Ti, Ti-Mo e da junta soldada bruta,
obtidas em eletrdlito que simula o sangue humano.
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Analisando as curvas de polarizacao dos trés fios mencionados, percebe-se que o fio
soldado se mostrou mais resistente a corrosdo. Essa observacdo pode ser ainda confirmada

através dos parametros eletroquimicos extraidos das curvas de polarizacdo que estao listados

na Tabela 6.
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Tabela 6 - Parametros eletroquimicos dos fios Ni-Ti, Ti-Mo e junta bruta, extraidos das curvas de polarizacao.

Fios Ecorr (MV) Jcorr (NA/cm?) Rp (MQ)

Ni-Ti comecial -126 153,980 8,18150
Ti-Mo comercial -127 158,340 13,0660
Junta soldada -100 31,3790 14,4820

Este comportamento pode estar associado a formacgao de particulas intermetalicas ricas
em titdnio durante o processo de soldagem (HSU et al., 2001), e consequentemente, a
formacdo de um filme passivo composto predominantemente por uma camada de 6xido de
titanio (TiO,). Esta camada de 6xido serve para aumentar a estabilidade da camada superficial

do material e evitar a oxidac¢do do niquel (CISSE et al., 2002).

4.3.2 Anadlise da corrosdo através de um planejamento experimental.

A andlise dos resultados de corrosdo para a junta soldada Ni-Ti/Ti-Mo com tratamento
térmico pds-soldagem foi realizada através de métodos estatisticos. O programa “Statistica”
versao 8.0 foi utilizado para o tratamento dos dados do planejamento fatorial completo 32 com
uma repeticdo do ponto central. As varidveis utilizadas foram tempo e temperatura do
tratamento térmico, tendo como respostas os parametros eletroquimicos extraidos das curvas
de polarizacdo: potencial de corrosdo (Ecoy), densidade de corrente de corrosdo (jcor) €
resisténcia a polariza¢do (R;). Na Tabela 7 estdo listados os niveis reais e codificados para

cada varidvel, assim como, as respectivas respostas para os ensaios de corrosao.

Tabela 7 - Matriz do planejamento fatorial 32 para a junta soldada Ni-Ti/Ti-Mo com tratamento térmico.

Exp. Temperatura Temperatura Tempo Tempo Ecorr JCorr Rp

Real (°C) Codificada  Real (min) Codificado (V) (nA/cm?) (MQ)
1 350 -1 20 -1 -0,227 37,475  5,6723
2 350 -1 40 0 -0,156 9,086 24,744
3 350 -1 60 +1 -0,183 21,718 12,374
4 450 0 20 -1 -0,294 456,37  2,4113
5 450 0 40 0 -0,198 35,128 11,526
6 450 0 60 +1 -0,272 345,93 4,1067
7 550 +1 20 -1 -0,369 630,24 11,4423
8 550 +1 40 0 -0,290 441,94  2,4983
9 550 +1 60 +1 -0,302 353,06 1,2690
10 450 0 40 0 -0,191 32,597 7,4726
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Considerando que um valor de probabilidade de 95% de confianca € satisfatério, foi
possivel estabelecer um modelo de segunda ordem para o potencial de corrosiao (Equacgado 18),
para a densidade de corrente de corrosdo (Equagdo 19) e para a resisténcia a polarizacdo
(Equacao 20), onde T é a temperatura do tratamento térmico, t € o tempo que a amostra
permanece na temperatura determinada e Tt € a interacdo entre a temperatura € o tempo
apresentando como resposta o efeito das varidveis de entrada no potencial de corrosdo (Ecor),

densidade de corrente de corrosao jcor € na resisténcia a polarizagio Ry,

Ecorr = —0,254 + 0,022¢ + 0,032 — 0,06T + 0,0005T2 + 0,005Tt — 0,008T 2t —
0,0008Tt% + 0,01T2¢2 (18)

jcorr = 258,85 — 67,22t — 72,91t* + 226,16T + 14,90T* — 65,35Tt + 9,007T %t —
7,29Tt? — 83,04T*t* 19)

R, = 6536722 + 1370633t 4+ 2986183t> — 6263450T — 2194892T% — 1718750Tt —
392200T?%t — 3644550Tt% — 1844538T?t> (20)

O ajuste dos modelos foi expresso pelo coeficiente de determinacgdo (R?), que foi igual
a 0,99 para o potencial de corrosado, 0,99 para a densidade de corrente de corrosao e 0,95 para
a resisténcia a polarizacdao. Segundo Barros Neto (2001) quanto mais perto de 1 estiver o
valor de R?, melhor terd sido o ajuste do modelo as respostas observadas, indicando portanto,
que para os experimentos em questdo um modelo quadrético representa bem a relacdo entre os
efeitos e a resposta. Entretanto, para confirmar se o modelo quadritico proposto possui
significancia estatistica e se € util para fazer previsao, deve-se fazer uma andlise de variancia
(ANOVA).

A andlise de variancia (ANOVA) para os modelos encontrados foi realizada com um
nivel de confianca de 95% para p < 0,05, os resultados estdo listados nas Tabelas 8, 9 e 10 que
representam as respostas do potencial de corrosdo (Ecoy), densidade de corrente de corrosao
(Jcorr) € da resisténcia a polarizagdo (Rp), respectivamente. Os dados apresentados nas Tabelas
8 € 9 demonstram que o modelo estatistico € significante e preditivo para p < 0,05. Ja para a

resisténcia a polarizagdo o modelo ndo € preditivo, visto que, ndo houve efeito com p < 0,05.
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Fatores Soma Grau de Média F p
Quadratica Liberdade Quadratica
Tempo L 0,002948 1 0,002948 120,333 0,057875
Tempo Q 0,008372 1 0,008372 341,724 0,034405
Temperatura L 0,026004 1 0,026004 1061,395 0,019535
Temperatura Q 0,000002 1 0,000002 0,092 0,812675
Tempo (L) x 0.000132 1 0000132 5398  0.258752
Temperatura (L)
Tempo (L) x 0.000374 1 0.000374 15269  0.159498
Temperatura (Q)
Tempo (Q) x 0.000004 1 0.000004 0167  0.,753248
Temperatura (L)
Tempo (Q) x 0.000972 1 0.000972 39,687  0.100219
Temperatura (Q)
Erro 0,000025 1 0,000025 - -
Soma Quadratica 0.040892 9 i i )
Total
Tabela 9 - Resultados da ANOV A para a densidade de corrente de corrosao jco-
Fatores Soma Grau de Média P p
Quadratica Liberdade Quadratica
Tempo L 27118.,8 1 27118,8 8466,75 0,006918
Tempo Q 47853,3 1 47853,3 14940,24  0,005208
Temperatura L 306890,5 1 306890,5 95814,05 0,002057
Temperatura Q 1998,2 1 1998.2 623,86  0,025474
Tempo (L) x 170855 1 170855 533425 0,008716
Temperatura (L)
Tempo (L) x 4327 1 4327 13509 0,054639
Temperatura (Q)
Tempo (Q) x 2842 1 2842 88,73  0,067332
Temperatura (L)
Tempo (Q) x 63052.4 | 630524 1968554 0,004537
Temperatura (Q)
Erro 3,2 1 3,2
Soma Quadratica 490727.0 9

Total
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Tabela 10 - Resultados da ANOVA para a resisténcia a polarizacdo (Rp).

Fatores Soma Grau de Média F P
Quadratica Liberdade Quadratica
Tempo L 1.127181E+13 1 L127181E+13  0.,56440 0,589818
Tempo Q 8.025562E+13 1 8.025562E+13  4.01857 0.294578
Temperatura L. 2,353848E+14 1 2.353848E+14 1178621 0,180443
Temperatura Q  4,335794E+13 1 4335794413 2.17102  0.379601
Tempo (L)X~} 1¢1641E+13 1 1L181641E+13 059167 0.582583
Temperatura (L)
Tempo (L)X ¢ 543778E411 1 8.203778E+11  0.04108 0.872696
Temperatura (Q)
Tempo Q) x 1641315413 1 7.084131E+13  3.54717 0.310737
Temperatura (L)
Tempo Q) x 51 10601E+13 1 3.110691E+13  1.55759  0.430042
Temperatura (Q)
Erro 1.997120E+13 1 1.997120E+13
Soma Quadratica 4.886310E+14 9
Total

O tratamento estatistico realizado através do programa “Statistica” versdo 8.0 também
gerou graficos de superficie de resposta e os mesmos estdo apresentados na Figura 38. Para
melhor visualizacdo gerou-se graficos em 3D lado esquerdo e em 2D lado direito. As
varidveis de resposta: Potencial de corrosdo, densidade de corrente de corrosao e resisténcia a
polarizacdo, respectivamente, foram analisadas com relagdo ao tempo e a temperatura do
tratamento térmico.

O tempo foi avaliado numa faixa de 20 a 60 minutos e de acordo com os graficos de
superficie de resposta da Figura 38 os valores mais positivos do potencial de corrosdo se
encontram préximos do tempo de 40 minutos, 0 mesmo comportamento € observado para os
menores valores de densidade de corrente de corrosdo e maiores da resisténcia a polarizacao.

O efeito da temperatura foi avaliado na faixa de 350 a 550 °C, como observado nos
graficos de superficie de resposta da Figura 38. Para este efeito os melhores resultados para o
potencial de corrosdo, densidade de corrente de corrosdo e resisténcia a polarizacdo se
encontram em torno da menor temperatura (350 °C). Segundo Chan et al., (2012a), o
tratamento térmico para alivio de tensdes igual a 350 °C, causa a precipitagdo de particulas
NiyTi3 na zona de solda que gera um aumento da camada dos o6xidos TiO, e TiO e

consequentemente, confere uma maior resisténcia a corrosao.



Figura 38 - Gréficos de superficie de resposta do potencial de corrosdo, densidade de corrente de corrosio e
resisténcia a polarizacdo respectivamente. Visualiza¢do em 3D e 2D.
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De acordo com o tratamento estatistico do planejamento experimental, o melhor
resultado com relacdo as respostas eletroquimicas extraidas das curvas de polarizacdo é o
experimento 2 da matriz apresentada na Tabela 7. Ao analisar a composi¢cao quimica do

mesmo na Tabela 4, observamos que € a amostra com menor percentual em massa de titanio e

75
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maior de niquel. E que o experimento 7 ( menos satisfatorio) tem maior percentual em massa
de titanio e menor de niquel. Este fato pode estar relacionado com a formacdo das particulas

intermetdlicas de NisTi; na superficie da junta soldada, tendo maior formacdo no experimento

2.

4.3.3 Estudo Comparativo dos resultados de corrosdo com e sem tratamento térmico.

Para melhor visualizacido do que foi discutido até agora, foram adicionadas as curvas
dos experimentos 2 e 7 as curvas ji apresentadas na Figura 37 e o conjunto de curvas se
encontram na Figura 39. Confirmando que a junta soldada bruta tem o melhor Ecer, porém
ndo possui a maior resisténcia € menor jcoy, ficando esses resultados para o experimento 2 que
foi o mais satisfatério. Percebe-se também que o experimento 7 foi o menos satisfatério

apresentado uma curva de polarizagdo com grande deslocamento para esquerda.

Figura 39 - Curvas de polarizacio potenciodindmica linear dos fios integros Ni-Ti e Ti-Mo e das juntas Ni-Ti/Ti-
Mo: junta bruta, Exp.2 e Exp.7.
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Com o propdsito de comparar o filme de 6xidos formado a superficie dos fios quando
imersos em SBF, ensaios de espectroscopia de impedancia electroquimica foram realizados e

os resultados estdo apresentados sob a forma de diagrama de Nyquist na Figura 40. Os
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diagramas sugerem um comportamento capacitivo tipico de materiais passivos, envolvendo
um filme protetor com elevada resisténcia a corrosdo, pois ndo houve formacdo de
semicirculos. De um modo geral apesar do comportamento ser semelhante, o experimento 2
da junta Ni-Ti/Ti-Mo apresentou uma maior resisténcia a corrosdo, confirmando desta forma

os resultados obtidos através das curvas de polarizacao.

Figura 40 - Diagramas de Nyquist dos integros Ni-Ti e Ti-Mo e das juntas Ni-Ti/Ti-Mo: junta bruta, Exp.2 e
Exp.7.
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Os dados experimentais das curvas do diagrama de Nyquist apresentados na Figura 40
foram ajustados através do circuito elétrico equivalente apresentado na Figura 41. O mesmo
circuito foi utilizado por Liu et al., (2015) para ajustar espectros semelhantes aos desse
trabalho. No qual Rs € a resisténcia 6hmica da solu¢do, R; e CPE; sdo a resisténcia e a
capacitancia do filme passivo, respectivamente. R, € a resisténcia de transferéncia de carga na
interface filme/metal, CPE, € a capacitancia nao ideal da dupla camada representada por um

elemento de fase constante ¢ W é a impedancia de difusdo associada com a resisténcia de

transferéncia de massa. A confirmacao de que houve um bom ajuste pode ser justificada pela
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semelhancga entre os dados experimentais e as curvas de ajuste, denotados como simbolos e

linhas continuas, respectivamente (Figura 41).

Figura 41 - Modelo de circuito elétrico equivalente para ajustar os dados de impedancia eletroquimica.

CPE:

Os resultados do ajuste foram extraidos do circuito elétrico equivalente e estdo listados
na Tabela 11. Observa-se que a resisténcia da solucdo, Rs, ndo varia significativamente,
estando na faixa de 650 a 706 Ohm.cm?, pois todas as impedancias foram feitas na mesma
solucdo salina de SBF com composicao listada na Tabela 2. A resisténcia total pode ser
tratada como uma soma de R;, R, e Ry, assim sendo, o experimento 2 possui a maior
resisténcia a corrosdo conforme os dados da Tabela 11. Este comportamento confirma os

resultados encontrados nas curvas de polarizacao.

Tabela 11 - Parametros de ajuste para os espectros de impedancia das amostras de: Ni-Ti, Ti-Mo, Junta bruta,
Ni-Ti/Ti-Mo exp. 2 e Ni-Ti/Ti-Mo exp. 7.

Fios Rs R1 CPE1 R2 CPE2 RW
(Q.cm?) (KQ.cm?) (MQ cm?) (uQ.cm?)
Y, n Y, n,
uQ'em2s" uQ'em2s"

Ni-Ti 676 40,0 1,41 0,93 3,06 11,2 0,98 21,6

Ti-Mo 686 28,5 1,65 0,94 3,13 14,0 0,96 106
Junta Bruta 650 10,5 2,06 0,86 6,31 9,40 0,97 45,3
Ni-Ti/Ti-Mo 706 14,0 0,679 0,98 9,93 7,50 0,99 21,7

Exp. 2

Ni-Ti/Ti-Mo 676 66,3 0,912 0,88 6,60 46,6 0,94 9,37
Exp.7
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5 CONCLUSOES

Através do estudo experimental realizado neste trabalho foi possivel constatar que:

e A microssoldagem por pulsos controlados de TIG foi ideal para os materiais
estudados, visto que sdo fios de pequeno didmetro (0,5 mm). Esta afirmacdo é
levantada a partir dos resultados de MEV que demonstraram uma unido quase perfeita
sem excesso do ponto de solda;

e A transformagdo de fase reversivel, responsdvel pelo aparecimento do efeito de
memoria de forma nos fios Ni-Ti, foi afetada pelo processo de soldagem. Porém, essa
transformacao foi recuperada através de um tratamento térmico. Os resultados de DSC
revelaram que as transformacgdes de fase que ocorrem, sdo na verdade transformacoes
de fase R, visto que, possuem reduzidas histereses e valores de entalpia baixos;

e Os resultados iniciais de corrosdo mostraram que a junta soldada bruta de Ni-Ti/Ti-Mo
foi mais resistente a corrosdao do que os fios integros. Este fato estd relacionado com o
surgimento das particulas intermetalicas de NisTi3 durante o processo de soldagem que
originam 6xidos de titanio (TiO, TiO);

e De acordo com as respostas da matriz do planejamento experimental 32 realizado para
o tratamento térmico, o tempo de 40 minutos gerou os melhores resultados para o
potencial de corrosao, densidade de corrente de corrosdo e resisténcia a polarizagdo. Ja
para o efeito da temperatura o melhor resultado encontrado foi em torno de 350 °C.
Desta forma, foi observado que o aumento da temperatura do tratamento térmico
provoca uma diminui¢do da resisténcia a corrosdo das amostras analisadas e que o
tempo ideal de permanéncia das amostras na temperatura otimizada é de 40 minutos;

e Os dados de impedancia eletroquimica foram ajustados por um circuito elétrico
equivalente e confirmaram os resultados obtidos pelas curvas de polarizagdo. Ou seja,
0 experimento que apresentou maior resisténcia a corrosio foi o experimento 2 que € a

amostra tratada na temperatura de 350°C por 40 minutos.

Por fim, conclui-se que os objetivos desse trabalho foram alcancados, uma vez que, foram

produzidas juntas soldadas de 6tima qualidade apresentando excelente resisténcia a corrosao.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A continuagdo deste trabalho é de fundamental importancia para o total conhecimento
das propriedades da junta soldada Ni-Ti/Ti-Mo de forma a garantir futuras aplicacoes,
principalmente como um biomaterial. Desta forma é essencial realizar um estudo das
propriedades mecanicas como: dureza, resisténcia a tragao e fratura.

Estudos superficiais detalhados através de ensaios de DRX e espectroscopia de Raman
precisam ser realizados, para que seja possivel afirmar com maior certeza quais 6xidos sdao
formados na superficie da junta soldada.

Com a finalidade de verificar a faixa de aplicabilidade da junta soldada, um estudo
corrosivo em diferentes eletrdlitos como, saliva artificial e urina artificial, poderia ser
realizado.

Todos os resultados encontrados neste trabalho foram para fios ortoddnticos com
diametro de 0,5 mm. Um estudo com outros fios de didmetros maiores poderia ser realizado
para verificar se hd mudancas no comportamento corrosivo da junta soldada. Outra proposta
seria realizar soldagens de Ni-Ti com outros materiais do ramo de implantes, como o aco

inoxidavel.
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