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Abstract

Nitinol (NiTi) alloy is extensively used in biomedical applications due to shape memory and
relatively biocompatibility properties. However, there is a concern about nickel ion may
possibly migrates to the very corrosive body fluid, resulting in corrosion. Therefore,
superficial treatments to improve corrosion resistance researches becomes very important.
Many superficial protective methods have been developed. Nevertheless, the authors use
different solutions to simulate the body fluid in electrochemical assays, making the correlation
between articles results difficult. The different electrolytes have aggressive levels distinct and
even different corrosion mechanisms because of its composition, this study evaluated the
electrochemical behavior of polished NiTi surface exposed to different simulated body fluid
solutions: Hanks solution, Hanks’ balanced salt (HBSS) solution, saline body fluid (SBF)
solution, and Ringer solution. NaCl 0.9 % solution was used as a control. Electrochemical
behavior was evaluated by open circuit potential (OCP) and cyclic voltammetry values. The
samples superficies were characterized by optical and scanning electronic microscopy after
electrochemical tests. Obtained results demonstrated that even though the electrochemical
behavior is the same, the corrosion potential changes for each electrolyte.

Keywords: biomaterial, electrochemical behavior, Nitinol, physiological solutions.

Resumo

O Nitinol (NiTi) ¢ uma liga metalica muito utilizada em aplicagdes biomédicas devido as suas
propriedades de memoria de forma e relativa biocompatibilidade. Contudo, a possibilidade de
migracdo do niquel da liga para o meio ¢ uma preocupagdo constante, pois os fluidos
corpéreos sao muito agressivos aos metais, originando processos corrosivos. A necessidade
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de tratamentos superficiais que contribuam para o aumento da resisténcia a corrosdo torna-se
entdo um estudo de grande importincia. Varios métodos ja foram estudados e propostos na
literatura para a finalidade de protecao superficial. A correlagdo dos resultados obtidos nestes
estudos, quanto a resisténcia a corrosao dos tratamentos superficiais € dificil, considerando
que sdo utilizados diferentes eletrdlitos para simular o fluido corpéreo. Como as diferentes
composigdes dos eletrdlitos conferem niveis de agressividade e de mecanismos de corrosao
distintos, este estudo avaliou o comportamento eletroquimico da superficie do NiTi polida e
exposta a diferentes solugdes que simulam os fluidos corpodreos: solucdo de Hanks, solugao
HBSS (Hanks’ Balanced Salt Solution), solu¢do SBF (Saline Body Fluid) e soluc¢do de
Ringer. A solugdo de NaCl 0,9% foi utilizada como controle. O comportamento eletroquimico
foi avaliado através da andlise de parametros de potencial de circuito aberto (OCP) e
voltametria ciclica. Apos ensaio eletroquimico, as amostras foram avaliadas quanto a sua
superficie e forma de corrosdo em microscopio optico (MO). Os resultados demonstraram que
apesar do NiTi apresentar o mesmo mecanismo de corrosao (pitting) nos diferentes eletrolitos
estudados, ha variagdes do potencial de corrosdo com a composicdo e concentragdo das
espécies nos diferentes eletrolitos.

Palavras-chave: biomaterial, comportamento eletroquimico, Nitinol, solugdes fisioldgicas.

Introducéo

A liga de Nitinol (NiT1) se destaca no meio biomédico devido as suas propriedades mecanicas
de superelasticidade e memoria de forma (1). Estudos comparativos de biocompatibilidade
entre ligas (2) mostram que o ion niquel solubilizado pode apresentar uma série de reacdes
adversas. Apesar de alguns autores reportarem que a liga ndo apresenta citotoxicidade (3; 4),
um estudo publicado em 2001 de Filip (5) verificou que implantes 6sseos de NiTi passivados
com ataque quimico por solu¢do de HF, HNOs; e H,O, apds um periodo de 300 dias de
implantacdo, demonstravam precipitados ricos em niquel na superficie passivada do implante.
Viarios métodos ja foram estudados e propostos na literatura para promover a formacao de
uma barreira a difusao do niquel, aumentando a biocompatibilidade da liga e melhorando as
caracteristicas de resisténcia a corrosdo: anodizagdo (6; 7), tratamentos térmicos para
oxidagdo superficial ao ar (8; 9), sputtering (10), oxidagdo eletrolitica a plasma (11). A
correlacdo dos resultados obtidos nestes estudos, quanto a resisténcia a corrosdo, ¢ complexa,
considerando que sdo utilizados diferentes eletrélitos para simular o fluido corporeo. A norma
internacional publicada pela American Society for Testing and Materials (ASTM) para
padronizagdo dos ensaios eletroquimicos em pequenos implantes ndo menciona uma
formulagdo especifica que deva ser utilizada, apenas uma faixa de concentracdo de ions que
devem compor a solucao (12). Contudo, as diferentes composicdes dos eletrolitos podem
conferir niveis de agressividade e mecanismos de corrosdo distintos, como por exemplo:
solucao de Ringer (13), solugao de Hanks (14; 15), solucdo de Hanks com sal balanceado
(HBSS) (16), solucao saline body fluid (SBF) (17), entre outros, dificultando assim a
comparagdo entre os resultados de resisténcia a corrosdo obtidos por estudos que utilizam
diferentes eletrdlitos. Neste sentido, o presente estudo teve por objetivo comparar o
comportamento eletroquimico da liga NiTi exposta a diferentes tipos de eletrolitos que
simulam o fluido corporeo. Para isso, foram utilizadas solu¢do de Ringer, solucdo de Hanks,
solucao de HBSS e solucao SBF. Adicionalmente foi utilizada a solugcdo de NaCl 0,9%, que
alguns autores sugerem ter o potencial corrosivo muito semelhante ao fluido corpdreo, devido
a alta concentragao de cloretos (1; 18; 19).
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Metodologia

Preparacédo das amostras

Foram utilizadas amostras quadradas de NiTi medindo 1,5 cm x 1,5 cm, com espessura de 1
mm. As amostras receberam polimento manual, com lixas de carbeto de silicio de grana 180
até 600. Posteriormente as amostras foram isoladas com Araldite®, deixando uma area
exposta equivalente a 0,91 cm? para os ensaios eletroquimicos.

Preparacdo dos eletrolitos

Os seguintes eletrolitos foram preparados conforme as instru¢des de artigos ja publicados:
Ringer (20), Hanks (21), HBSS (16), SBF (22). Foi preparada também uma solugdo de NaCl
9 g/L (153,00 mmol/L) de H,O. Na Tabela 1 estdo descritas as concentragdes dos ions em
cada solucdo preparada, e adicionalmente as concentracdes destes ions no plasma sanguineo
humano (21).

Tabela 1 —Concentracao de ions nas solugdes simuladas de fluido corpéreo e no plasma sanguineo humano

Solucéo Concentracdo dos fons (mmol/L)
Na* K* Mg*? Ca* Cr HCO; HPO,?  SO,”
Hanks 142,00 5,00 1,50 2,50 103,00 27,00 1,00 0,50
HBSS 141,60 5,81 0,81 1,26 144,80 4,09 0,78 0,81
SBF 142,00 5,00 1,50 2,50 147,80 4,20 1,00 0,50
Ringer 113,60 1,88 - 1,08 115,30 2,38 - -
NaCl 153,00 - - - 153,00 - - -
Plasma 142,00 5,00 1,50 2,50 103,00 27,00 1,00 0,50

Caracterizacéo eletroquimica

As andlises para caracterizacdo eletroquimica foram realizadas em triplicata, em um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT302N, de acordo com a norma ASTM F2129-08
(12).0 ensaio eletroquimico de voltametria ciclica foi realizado a 37 °C + 1 °C para as
solugdes de fluido corporal simulado e 25 °C + 1 °C para a solucdo de NaCl 0,9 %, com
temperatura mantida por banho termostatico, em atmosfera inerte. Para a solugdo de NaCl 0,9
% foi utilizada temperatura ambiente para reproduzir a metodologia utilizada por diversos
autores (1; 18; 19). Foi utilizada uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos,
constituida por um contra eletrodo de platina, um eletrodo de referéncia de calomelano
saturado (ECS). Como ecletrodo de trabalho foram utilizadas as amostras de NiTi com area
exposta equivalente a 0,91 cm? O potencial de circuito aberto (OCP) foi monitorado por 1
hora, tempo necessario para o sistema tender a estabilizacao.

Para o ensaio de voltametria ciclica foi realizada uma varredura na faixa de potenciais do

OCP até 2 V em relacdo ao eletrodo de calomelano saturado, com velocidade de varredura de
1 mV.s'(12).

Caracterizacao superficial
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A caracterizagdo superficial, antes e apds o ensaio eletroquimico, foi realizada por
microscopia optica (MO) em equipamento Olympus CX31.

Resultados e discussao

Caracterizacdo eletroquimica

As medidas de OCP estdo representadas graficamente na Figura 1. Os valores obtidos foram
utilizados para determinar o potencial inicial, que foi igual ao valor de OCP, para os ensaios.
As amostras foram caracterizadas eletroquimicamente por medidas de voltametria ciclica nas
solugdes simuladas de fluido corporal (Figura 2 a Figura 3). O mesmo comportamento de
corrosdo foi observado em todas as amostras (Figura 3), estando de acordo com resultados
vistos na literatura (2; 20; 21; 23). Apos o potencial de corrosdo (Ecorr), com o aumento da
varredura potencial, € possivel observar um sutil aumento da densidade de corrente, indicando
a passivagdo da liga. Com um aumento maior do potencial, em torno de — 150 mV, ocorre a
corrosdo por pitting, na zona transpassiva da liga, e a densidade de corrente aumenta para
aproximadamente 0,005 A/cm? A regido passiva aparece novamente em um potencial mais
alto, a partir de 400 mV, o que ¢ chamado de repassivacdo. Quando o potencial atinge o 2V ¢
revertido, € em todas as amostras a densidade de corrente é maior na varredura inversa
(Figura 2 a Figura3). Este comportamento ¢ provavelmente devido a corrosdo por pitting da
liga de NiTi nas solugdes estudadas (20).

Na solugdo de NaCl, o NiTi apresentou densidades decorrente menores (na ordem de 107
A/em?) que nas outras solugdes estudadas (na ordem de 107) (Figura 3) indicando que a
menor temperatura utilizada (25°C), bem como a auséncia de outros ions, como o HCOs’,
tornam o meio menos favoravel a corrosdo da liga. Na solugdo de Hanks foi verificado o
desenvolvimento de menores correntes na zona passiva da curva de polarizagdo (Figura 2a), o
que pode estar associado com a maior quantidade de HCO3- presente nesta solucao (Tabela
1). A alteracdo na zona passiva da curva de polarizacdo, devido a concentracdo de ions
bicarbonato presentes no eletrélito, ja foi descrita por outros autores em diferentes ligas (24).
A presenca de ions bicarbonato no eletrolito aceleram as reagdes catodicas, favorecendo a
formagao de o6xido sobre a superficie, o que resulta em menores densidades de corrente
anddica. Nas outras solucdes, apesar de terem resultado em curvas semelhantes (Figura 3), os
potenciais em que ocorreram os aumentos subitos de densidade de corrente, variaram. Isto
sugere que ndo ¢ possivel comparar resultados de estudos feitos com diferentes solugdes,
mesmo que ambas sejam fluido corporal simulado. E necessaria uma padronizacio de todos
os parametros para que diferentes estudos de protecdo da superficie do NiTi possam ser
efetivamente comparados. E importante salientar que de acordo com alguns autores ¢é
complexo eleger uma solugdo ideal entre as estudadas. Alguns autores ainda sugerem que seja
levado em consideragdo os acidos organicos presentes no sangue, que nao sdo utilizados na
preparacdo dos eletrolitos que simulam o fluido corpéreo comumente utilizados (20). Dentre
as solucdes estudadas, no presente trabalho, a solu¢do de Hanks e HBSS apresentaram boa
reprodutibilidade de resultados.
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Figura 1 — Perfil do potencial de circuito aberto com relagcdo ao tempo para o
sistema NiTi em diferentes eletrdlitos na temperatura de 37 °C + 1°C para as
solugBes de Hanks, HBSS, SBF e Ringer, e 25 °C + 1°C para a solucéo de
NaCl.
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Figura 2 — Perfis voltamétricos com relagdo a densidade de corrente para o
sistema NiTi em solucéo de: (a) Hanks na temperatura de 37 °C; (b) HBSS
na temperatura de 37 °C; (c) SBF na temperatura de 37 °C; (d) Ringer na
temperatura de 37 °C; (e) NaCl na temperatura de 25 °C.
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Figura 3 - Grafico comparativo dos resultados do ensaio de voltametria
ciclica das amostras de NiTi em diferente eletrélitos: Hanks, HBSS, SBF,
Ringer e NaCl 0,9 %.

O potencial de corrosdo (Ecorr) e a corrente de corrosdo (Icorr) foram determinados a partir
da medida de voltametria ciclica (Figura 2 a Figura 3). As amostras apresentaram um
potencial de corrosdo que variou de — 281 mV em HBSS a — 152 mV em Hanks (Tabela 2). A
diferenga no potencial de corrosdo deve corresponder a diferentes niveis de agressividade
apresentado pelos eletrolitos visto que as amostras eram constituidas do mesmo material,
passaram pelo mesmo tratamento superficial, e o ensaio eletroquimico foi realizado com os
mesmos parametros (temperatura, vedacdo, tempo de varredura). A solugdo de Hanks
apresentou menor agressividade comparativamente as outras solu¢des que simulam o fluido
corpoéreo, o que ¢ evidenciado pelo potencial de corrosdo menos ativo e pelo desenvolvimento
de menores valores de densidades de corrente para essa solugdo comparativamente as demais
(Tabela 2). Enquanto o eletrdlito com comportamento mais agressivo foi HBSS (Tabela 2)
que desenvolveu maiores densidades de corrente e apresentou potencial mais ativo. A maior
agressividade do HBSS parece estar relacionada a maior concentragdo de ions SO4~, o qual
possui alto potencial corrosivo, em relagao aos outros fluidos corporeos simulados (Tabela 1).
Na solucao de NaCl o potencial de corrosdo da amostra de NiTi foi identificado em — 112 mV
(Tabela 2). Khalil-Allafi et al. (2010) encontraram resultados semelhantes ao comparar as
solugdes de NaCl 0,9% e Ringer, a primeira apresentou maior valor de potencial de corrosao
(20).

Tabela 2 — Dados obtidos partir da extrapolacdo das retas de Tafel do NiTi em diferentes eletrélitos.
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Amostra icorr (Alcm?) Ecorr (MV)
NaCl0,9 % 1,91 x 10° -112
Hanks 7,01 x 10 -152
Ringer 1,20 x 107 245
SBF 1,57 x 107 272
HBSS 4,75x 10 -281

Caracterizacao superficial

As amostras de NiTi foram analisadas apds ensaio eletroquimico pelo microscopio Optico. Foi
possivel observar um aumento das areas com irregularidades na superficie em relagdo as
amostras como recebidas (Figura 4 a Figura 9). As areas de corrosdo por pitting indicadas
pelas setas na Figura 9, na Figura 10, na Figura 11, na Figura 12 e na Figura 13 evidenciam o
ataque eletroquimico verificado nos graficos de voltametria ciclica (Figura 2).

- ,..‘:; » =

(@) (b)
Figura 4 — Imagens obtidas por microscopia 6ptica da amostra de NiTi
lixada (a) e ampliada (b).

w1 00pM

Figura 5 — Imagens obtidas por microscopia dptica da amostra de NiTi, apds
ensaio eletroquimico em solucao de Hanks, em aumento de 100x (a) e detalhe
em 400x (b).
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(b)
Figura 6 — Imagens obtidas por microscopia dptica da amostra de NiTi, apés
ensaio eletroquimico em solugdo de HBSS, em aumento de 100x (a) e detalhe

em 400x (b).
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Figura 7 — Imagens obtidas por microscopia dptica da amostra de NiTi, apds
ensaio eletroquimico em solucdo SBF, em aumento de 100x (a) e detalhe em

400x (b).
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Figura 8 — Imagens obtidas por microscopia optica da amostra de NiTi, apds
ensaio eletroquimico em solugdo de Ringer, em aumento de 100x (a) e detalhe

em 400x (b).



INTERCORR2014 190

] 00M = 10pm

(@) (b)
Figura 9 — Imagens obtidas por microscopia optica da amostra de NiTi, apés
ensaio eletroquimico em solucdo de NaCl 0,9 %, em aumento de 100x (a) e
detalhe em 400x (b).

Conclusodes

A liga de NiTi apresentou o mesmo mecanismo de corrosdo (pitting) nos diferentes eletrolitos
estudados para simular o fluido corpéreo (Hanks, HBSS, SBF e Ringer).

Dentre as solucdes estudadas, no presente trabalho, a solu¢ao de Hanks e HBSS foram as que
apresentaram melhor reprodutibilidade de resultados. Contudo a solu¢do de Hanks apresentou
menor agressividade comparativamente as outras solugdes que simulam o fluido corpéreo, o
que ¢ evidenciado pelo potencial de corrosdo menos ativo e pelo desenvolvimento de menores
valores de densidades de corrente para essa solucdo comparativamente as demais. O eletrdlito
com comportamento mais agressivo foi HBSS que desenvolveu maiores densidades de
corrente e apresentou potencial mais ativo.
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