Q&
Zz W‘ NN
N2 ”iuﬁl;i%'“&w‘\
”E’"ﬂm EDERATIVA ‘\n\‘

Republica Federativa do Brasil
Ministério do Desenvolvimento, Indistria
e do Comércio Exterior
Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(RPI12347)

e er 102014011807-7 a2 [ HNHNINNNNL

(22) Data do Dep6sito: 16/05/2014

(43) Data da Publicacdo: 29/12/2015

(54) Titulo: TRATAMENTO DE SUPERFICIE DE
NITINOL POR ANODIZACAO
ELETROQUIMICA

(51) Int. Cl.: C25D 11/02; C25D 11/16

(73) Titular(es): UNIVERSIDADE FEDERAL DO
RIO GRANDE DO SUL

(72) Inventor(es): CELIA DE FRAGA MALFATTI,
STEPHANE NASCIMENTO SEVERO, DENIS
JARDIM VILLARINHO, LEONARDO MARASCA
ANTONINI

(57) Resumo: TRATAMENTO DE SUPERFICIE
DE NITINOL POR ANODIZACAO
ELETROQUIMICA O invento traz o uso de um
eletrdlito isento de ions fluoretos, ainda ndo
utilizado para anodizacao de nitinol, em um
sistema eletroquimico. A liga de NiTi (nitinol) tem
caracteristicas muito interessantes para a
aplicagdo em implantes biomédicos ou ha
odontologia, como superelasticidade e memaoria
de forma, podendo retornar a forma pretendida a
temperatura desejada quando submetida a
tratamento térmico adequado. No caso dos
implantes biomédicos, facilita sua aplicacao a
partir dessa caracteristica de memoaria de forma.
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TRATAMENTO DE SUPERFICIE DE NITINOL POR ANODIZACAO ELETROQUIMICA

Campo da Invenciio
[001] O invento traz o uso de um eletrélito isento de ions fluoretos, ainda ndo utilizado

para anodizag#io de nitinol, em um sistema eletroquimico. A liga de NiTi (nitinol) tem
caracteristicas muito interessantes para a aplicacdo em implantes biomédicos ou na
odontologia, como superelasticidade ¢ meméria de forma, podendo retornar a forma
pretendida a temperatura desejada quando submetida a tratamento térmico adequado.
No caso dos implantes biomédicos, facilita sua aplicagdo a partir dessa caracteristica de
memoria de forma.

Antecedentes da Invencio

[002] O Nitinol é uma liga que tem diversas caracteristicas de interesse para o uso em
implantes biomédicos, sendo as principais delas a superelasticidade e memoéria de
forma. Porém, a presenga de niquel em sua composigdo torna-se uma dificuldade, por
esse elemento ter um potencial alergénico em seres humanos. Neste contexto, a presente
invengdo apresenta um processo eletroquimico de anodizagdio, em que, através da
interagdo dos pardmetros concentragdo do eletrélito, tempo e tensdo aplicada, temos
como resultado a formagdo de uma camada de filme 6xido sobre a superficie do
material, com espessura suficiente para barrar o Niquel presente na superficie, para que
ndo interaja com oOrgéos e tecidos e ocasionando dessa forma reagdes alérgicas.

[003] No estado da técnica, foi encontrada uma patente que diz respeito a um
tratamento de superficie da liga niquel-titdnio que consiste em remover inicialmente a
camada de 6xido existente na liga através da imersdo da mesma em uma solugéio aquosa
de 4cido fluoridrico e dcido nitrico durante um determinado tempo. Depois, promove-se
a formagdo de um novo filme de 6xido na superficie da liga através de anodizagdo em
uma solugdo de hidroxido de sédio.

[004] O tratamento superficial da liga niquel-titinio apresentado se diferencia pela
formagdo de um filme de 6xido por anodiza¢do em uma solugdo isenta de fons fluoretos
e dispensa outro tratamento quimico ou eletroquimico anterior, sendo precedido
somente por tratamento mecénico (lixamento com carbeto de silicio até granulometria
2000), enquanto a existente usa como pré-tratamento, imersdo em solugdo 4cida

composta de éacido fluoridrico, de dificil manuseio, podendo causar descalcificagio



Ossea e entre outros problemas de satide dos seus manipuladores. Posteriormente ¢
utilizada solug@o alcalina a base de hidroxido de sédio no processo de anodizagfo.

[005] Em MD3806 (F1) — 2009-01-31, PROCESS FOR OBTAINING
PHOTOCATALYTICALLY ACTIVE COATS, encontra-se um processo para
obtengdo de revestimentos fotocataliticos ativos que poderdo ser utilizados para a
fabricagdio de reatores de membrana fotocataliticos, descontaminagdo bacteriologica de
agua e remogdo de substancias orgénicas de meios aquosos. O processo de obtengéo
desses revestimentos fotocataliticos ativos € a anodizagdo de uma liga de niquel-titanio-
boro depositado sobre a superficie de uma base cerdmica porosa preliminarmente
ativada a partir de uma solugio aquosa contendo sulfato de niquel, lactato de titanio,
dcido latico, 4cido bodrico, tioureia, hidroxido de amdnio e dimetilaminoborano. A
anodizagdio ¢ realizada em um eletrdlito, que contém oxalato de 4cidos de titanio-
potassio, acido boérico e oxalico e agua, com densidades de correntes de 0.5 - 1,0/dm?,
tensdo de 27 - 30 V, durante 30 - 60 min. O processo apresentado na presente
solicitagdo de patente nfio tem por objetivo descontaminagdo bacteriolégica, remogio de
substancias organicas ou afins. Pretende-se com o filme 6xido formado sobre o
substrato niquel-titdnio pelo processo de anodizagio, obter uma superficie mais
compativel para crescimento celular, favorecendo o processo de osseointegragdo, a
partir da eliminagdio do niquel na superficie. Também a composigio do eletrélito de
anodizagdo ¢ diferente.

[006] Em JP2002129387 (A) — 2002-05-09, SURFACE TREATMENT METHOD
FOR TITANIUM-NICKEL ALLOY, encontra-se um tratamento de superficie da liga
niquel-titdnio que consiste em remover inicialmente a camada de 6xido existente na liga
através da imersdo da mesma em uma solu¢dio aquosa de dcido fluoridrico e 4cido
nitrico durante um determinado tempo. Depois, promove-se a formagdo de um novo
filme de oxido na superficie da liga através de anodizagio em uma solugéo de hidroxido
de sodio. A presente patente descreve um tratamento superficial da liga niquel-titanio
através da formagdo de um filme de 6xido por anodizag@o em uma solugfo isenta de
ions fluoretos enquanto a existente usa uma solugdo a base de dcido fluoridrico e 4cido
nitrico. Ao final do processo de anodizagdo proposto obtém-se o empobrecimento de

niquel na superficie da liga niquel- titdnio (Nitinol). Além disso, tratamento proposto
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dispensa outro tratamento quimico ou eletroquimico anterior, sendo precedido somente
por tratamento mecéanico (lixamento).

[007] A patente DE102007011632 (B3) -~ 2008-06-26, ELECTROPOLISHING
METHOD FOR TITANIUM, diz respeito ao desenvolvimento de um método de
eletropolimento ou rebarbamento eletroquimico sobre superficies de titdnio ou ligas
contendo titdnio, cujo eletrolito utilizado no processo ¢ composto de &cidos
metanossulfonicos ou acidos difosfanicos alcanos. A patente ainda mostra que com este
tipo de processo ¢ facilmente possivel alcangar o alisamento da superficie; porém a
invengdo destaca que os eletrélitos utilizados apresentam riscos técnicos e a saude,
devido a presenca de metanol ¢ a formacdo associada de dimetilssulfato durante o
processo. Outra dificuldade encontrada com o uso desses eletrolitos foi que além de
serem altamente toxicos sdo muito inflaméveis, apresentando risco de manipulagdo
abaixo de 15°C. De maneira geral, comparado aos demais eletrolitos ja apresentados na
literatura, os eletrolitos aqui apresentados ndo exigem o uso de equipamentos
especificos, e isso facilita a utilizagdo dos mesmos em plantas industriais de
eletropolimento, tais como, por exemplo, no tratamento de agos especiais. A presente
patente descreve um tratamento superficial da liga niquel-titdnio pelo processo de
anodizagdo em uma solugdo isenta de ions fluoretos ¢ de compostos téxicos enquanto a
existente usa acidos metano-sulfonicos ou acidos difosfanicos alcanos, que sdo
altamente téxicos e bastante inflamaveis.

[008] A patente RU2316357 (C1) — 2008-02-10, METHOD FOR PREPARING
BIOCOMPATIBLE FLUOROPOLYMERIC COVER IN ARTICLE MADE OF
NITINOL, descreve um método para preparagio de uma cobertura fluoropolimérica
biocompativel sobre artefatos feitos de nitinol. O método envolve a preparagdo de uma
superficie sobre um artefato em eletrélito aquoso, cuja composi¢io 10-20 g/l NaAlO,,
15-20 g/l NayCOs, 20-25 g/l NazPOj e cuja tensdo no dnodo foi de 0 até 180-200V, com
uma taxa 0.2-0.3 V/s para 10-20 minutos e densidade de corrente do catodo de 1.0-1.5
Alem® por 5-10 minutos, aplicando politetrafluoroetileno altamente disperso de baixo
peso molecular sobre a superficie mecanicamente atritada com temperatura de 100-
120°C por 50-70 minutos. O método mostrou que a cobertura biocompativel de

politetrafluoroetileno formada sobre o nitinol apresentou elevada homogeneidade e
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baixa rugosidade, evitando simultaneamente a libera¢do de ions de niquel na superficie
com base na diminui¢fo da porosidade. A presente patente descreve um tratamento
superficial da liga niquel-titnio através da formag¢do de um filme de 6xido por
anodizagdo, enquanto que a existente propde uma protegéio superficial do nitinol a partir
de uma cobertura composta por politetrafluoroetileno. Também a composigio do
eletrélito de anodizagdo ¢é diferente.

[009] A patente CN101775634 (A) — 2010-07-14, METHOD FOR PREPARING
OXIDE NANOTUBE ARRAY ON SURFACE OF NICKEL-TITANIUM SHAPE
MEMORY ALLOY, descreve um método de obtengfio de nanotubos sobre 6xido de
niquel-titdnio com memoria de forma. O método compreende os seguintes passos:
primeiramente, usando a liga niquel-titinio como substrato de oxidaglo anddica
prepara-se um ambiente de oxidagdo anddica, cujos componentes estardo presentes
etilenoglicol, sulfato de amonio, fluoreto de amédnio e glicerol ou somente fluoreto de
amonio e glicerol; em um segundo momento, regula-se a tensdo de oxidagdo anodica
entre 10 ¢ 50 V para se obter os nanotubos de 6xido sobre a superficie da liga. Os
nanotubos preparados de 6xido Ni-Ti-O possuem uma alta orientagdo; e o didmetro
desses nanotubos pode ser controlado pelo ajuste da tensdo de oxidagdo anddica;
enquanto que o comprimento dos nanotubos pode ser controlado pelo tempo de
oxidagdo anddica; e a matriz de nanotubos de Oxido Ni-Ti-O pode melhorar a
resisténcia a corrosdo. O processo descrito na presente solicitagdo de patente propde um
tratamento superficial da liga niquel-titdnio através da formagfo de um filme de éxido
por anodizagdo em um eletrélito & base de acido fosforico (isento de fons fluoretos)
enquanto que a existente utiliza um método de obteng¢do de nanotubos em oxido da liga
niquel-titnio com eletrélitos ndo aquosos a base de fluoreto de amonio.

[010] A patente CN101613080 (A) — 2009-12-30, METHOD FOR PREPARING
COMPOSITE MATERIAL FOR NANOMETER NICKEL/TITANIUM DIOXIDE
NANOTUBE ARRAY, diz respeito a preparagdo de uma matriz nanométrica composta
por nanotubos de Ni/TiO; por meio do processamento de grdos nanométricos de niquel
sobre os tubos de TiO, através da eletrodeposi¢do pulsada. Primeiramente, o titanio ¢
utilizado como base para uma matriz com nanotubos altamente ordenados, essa matriz é

formada pelo processo de oxidagdo anddica; as propriedades do TiO, como
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semicondutor e sua capacidade de transmissdo eletrénica sdo melhoradas apOs o
aquecimento da superficie; posteriormente os grios nanométricos de niquel sdo
carregados uniformemente na matriz de nanotubos de TiO; por meio da eletrodeposigdo
pulsada; pelo processamento dos grios. o seu o didmetro e tamanho séo controlados. O
material composto por nanotubos de Ni/TiO; pode ser aplicado em um supercapacitor,
como também em fotocatalise para geragio de hidrogénio, materiais magnéticos, etc. A
presente patente descreve um tratamento superficial da liga niquel-titdnio através da
formagdio de um filme de 6xido por anodizagdo, enquanto que a existente apresenta um
método de obtengdo nanotubos de Ni/Ti0, pelo processo de eletrodeposigdo pulsada.
[011] Néo foram encontrados outros documentos no estado da técnica que invalidem a
novidade da presente patente.

[012] A liga de NiTi (nitinol) tem caracteristicas muito interessantes para a aplicagdo
em implantes biomédicos ou na odontologia, como superelasticidade e memoria de
forma, podendo retornar a forma pretendida a temperatura desejada quando submetida a
tratamento térmico adequado. No caso dos implantes biomédicos, facilita sua aplicagéo
a partir dessa caracteristica de memoria de forma. Porém a presen¢a de niquel na
superficie das pecas, em contato com os 6rgdos e tecidos, sobre a agdo dos eletrélitos
corrosivos do corpo humano pode causar reagdes alérgicas, o que limita o uso da liga.
[013] Com um tratamento superficial que forma um oxido que isola o niquel da
superficie e ainda forma uma estrutura ideal para o crescimento das células e
osteointegragdo, o nitinol passa a ser uma Otima op¢do como material para implantes
biomédicos, com reduzido risco de rejeigdo.

[014] O invento traz o uso de um eletrolito isento de fons fluoretos, ainda néo utilizado
para anodizagdo de nitinol, em um sistema eletroquimico. A grande vantagem ¢ o fato
de poder utilizar um eletrélito sem a presenga desses ions, que s@o a base dos eletrélitos
tradicionalmente empregados para esse processo. A presenga de fluoretos pode causar
danos ambientais e ao operador durante o processo de anodizagdo, e por isso sdo
componentes indesejaveis. Além disso, o processo ndo requer grande controle de
temperatura (resfriamento ou aquecimento), apresentando 6timos resultados a
temperatura ambiente (por volta dos 25°C). E um processo que dispensa tratamento

quimico ou eletroquimico anterior, sendo utilizado como pré-tratamento somente
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polimento mecénico. A partir desse processo, quando ¢ aplicada tensio 6tima, ocorre a
formagdo de um filme de 6xido isento de niquel na superficie, agregando a mesma uma
estrutura de 6xidos nanométrica que tendem a favorecer o processo de osseointegrag@o,

devido a obtengdio de uma superficie mais compativel para o crescimento celular.

Sumadrio da Invencio
[015] O invento apresentado descreve a utilizagio de um eletrolito isento de ions

fluoretos, ainda ndo utilizado no processo de anodizagio em nitinol. Além do que esses
ions fluoretos podem causar problemas ambientais e ao operador. A anodizagdo ¢ um
processo eletroquimico que favorece a formagdo de 6xidos sobre a superficie do metal.
[016] Nesse contexto, o invento inicia com a fase de preparagdo do substrato Nitinol
através de um polimento mecénico com lixas de carbeto de silicio, com granulometria
de 220 até 2000. Apds a preparagdo mecénica, o substrato ¢ limpo em éalcool etilico e
seco em ar frio.
[017] Posteriormente a essa preparago inicial, o substrato é encaminhado ao processo
de anodizagdo eletroquimica, em que o mesmo ird atuar como anodo e a platina como
catodo. A solugdo utilizada para anodizagdo € isenta de ions fluoretos e sua composigio
de:

e Glicerina (C3HgO3) P.A., sem diluigéo;

e Acido fosforico, 1M;

propor¢do de 60% de Glicerina e 40% acido fosforico 1M.
[018] O processo de anodizagdo ¢ realizado por 10 minutos, a uma temperatura de 25°
C, sob agitago magnética com aplicag@o de 60 Volts de tenséo.
[019] Durante o processo de anodizagio controla-se além do potencial aplicado, como
também a medida de corrente como resposta do sistema. Os pardmetros de tenséo ¢
corrente sdo monitorados em tempo real, através de um sistema de aquisigio de dados.
Ap6s o termino do processo de anodizagfio, a amostra ¢ retirada do eletrélito e limpa
com agua deionizada, e seca ao ar frio.
Descriciio Detalhada da Invencio
[020] A invengdo descrita permite a utilizagdo de um eletrélito isento de ions fluoretos,

ainda ndo utilizado no processo de anodizagdo em nitinol. Os equipamentos utilizados
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para o processo de anodizagdo sdo, sendo a execuglio da inveng¢do ndo restrita ao uso
destes:

- Banho Termostatico

- Agitador Magnético

- Recipiente de Plastico

- Fita veda-rosca

- Barra magnética para agitagio

- Platina (contra-eletrodo)

- Fonte de Tenséo

- Cabos para conexdo elétrica

- Eletrélito isento de ions fluoretos

- Computador com sistema de aquisigio de dados

- Multimetros com interface ao computador

- Agua deionizada

- Béquer de plastico para coleta da dgua de limpeza

- Secador de Cabelo com ar frio

[021] O banho termostatico sera utilizado para levar a dgua em refluxo a parte externa
do recipiente de plastico, cuja temperatura do eletrdlito sera controlada. O agitador
magnético junto com barra magnética serd Gtil para manter o eletrélito com agitagdo
constante, distribuindo melhor a tensdo aplicada sobre o eletrodo de trabalho (amostra).
A platina ira atuar como contra eletrodo e fechard o circuito elétrico com a amostra. A
fita veda-rosca serd Util para delimitar a drea a ser anodizada sobre a amostra. As
conexdes entre a fonte de tensdo, multimetro, contra eletrodo e eletrodo de trabalho
(amostra) sera feita com cabos elétricos. A fonte de tensdo serd utilizada para aplicar o
potencial desejado. Os multimetros com interface ao computador serfio usados para
monitorar a aquisi¢fio de dados, tanto dos valores de potencial (V) como dos valores de
corrente (A) obtidos como resposta do sistema.

[022] A 4gua deionizada servira para limpeza da superficie da amostra apds ser
retirada do eletrélito de anodizagfo. Posteriormente, a amostra sera colocada em um

béquer com agua deionizada e serfio realizadas no minimo 3 lavagens. Ap6s a limpeza
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da amostra, sera utilizado um secador de cabelo com ar frio para secagem da superficie
anodizada.

[023] O procedimento para anodizagdo das amostras de nitinol envolve as seguintes
etapas:

1. Preparagdo do substrato nitinol,

2. Anodizagdo das amostras de nitinol.

Etapas:

1. Preparacgdo do substrato de nitinol

[024] As amostras de nitinol sdo encaminhadas para o lixamento mecénico. Nesse
processo sdo utilizadas lixas de carbeto de silicio, com granulometria de 220 até 2000.
Inicialmente a amostra comega a ser lixada na lixa 220, depois passa pela lixa 400, 600,
800, 1200 e finalmente 2000. Entre cada passagem de lixa, a amostra deve ter sua
posigdo alterada por 90°. Depois da preparagdio mecanica, o substrato € limpo em alcool
etilico e seco em ar frio.

2. Anodizagdo das amostras de nitinol

[025] Depois que as amostras sdo lixadas mecanicamente, limpas e secas em ar frio,
poderdo ser encaminhadas ao processo de anodizagio. Antes de colocarmos a amostra
em contato com o eletr6lito para dar inicio a anodizago, tomamos alguns cuidados; tais
cuidados envolvem a verificagdo da temperatura do eletrélito constante, agitagdo do
eletrdlito constante, contato elétrico em todo o sistema, sistema de aquisi¢do de dados
dos multimetros funcionando corretamente com interface ao computador.

[026] Apds a verificagdo desses detalhes, pode-se ligar a fonte de tens@o com o
potencial a ser aplicado e colocar a amostra com area delimitada pela fita veda-rosca
dentro do eletrélito. A partir da imersdo da amostra, precisamos acompanhar o tempo de
anodizagdo, a temperatura do eletrolito e o sistema de aquisi¢do de dados. Durante a
anodizagdo o potencial aplicado deve permanecer constante, e os valores de corrente
serfio medidos, ambas varidveis serdo controladas em tempo real no computador.

[027] O eletrdlito utilizado na anodizagdo serd isento de ions fluoretos e sua
composi¢do esta baseada em Glicerina P.A., sem diluigdo e Acido fosforico, 1M. Estes
reagentes sdo misturados numa propor¢io de 60% de Glicerina e 40% écido fosforico
IM.
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[028] O processo de anodizagio ¢ realizado por 10 minutos, a uma temperatura de 25°
C, sob agitagdo magnética com aplicagdio de 60 Volts de tensdo. Apos o termino da
anodizagfio, a amostra € retirada do eletrolito e limpa com agua deionizada, com

posteriores lavagens; ao final ¢ seca com ar frio.
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Reivindicacdes
Tratamento de Superficie de Nitinol por Anodizagio Eletroquimica,
caracterizado por utilizar um eletrolito isento de fons fluoretos e compreender
as seguintes etapas:
1. preparagdo do substrato nitinol;
ii. anodizagdo das amostras de nitinol.
Tratamento de Superficie de Nitinol por Anodizagio Eletroquimica de acordo
com a reivindicaglo 1, caracterizado pela etapa (i) consistir no lixamento
mecéanico em que sdo utilizadas lixas de carbeto de silicio, com granulometria de
220 até 2000 na sequéncia 220, 400, 600, 800, 1200 e finalmente 2000; entre
cada passagem de lixa, a amostra deve ter sua posi¢do alterada por 90°; depois
da preparacdo mecdnica, o substrato ¢ limpo em alcool etilico e seco em ar frio.
Tratamento de Superficie de Nitinol por Anodizag¢do Eletroquimica de acordo
com a reivindicagiio 1, caracterizado pela etapa (ii) consistir do eletrélito
utilizado na anodizagdo ser baseado em Glicerina P.A., sem diluigfo e acido
fosforico, 1M, misturados numa proporgio de 60% de Glicerina ¢ 40% écido

fosférico 1M,

4) Tratamento de Superficie de Nitinol por Anodizagdio Eletroquimica de acordo

com as reivindicagdes | e 3, caracterizado pelo processo de anodizagdo ser
realizado por 10 minutos, a uma temperatura de 25° C, sob agita¢gio magnética
com aplicagdo de 60 Volts de tensfio; apds o termino da anodizagdo, a amostra ¢
retirada do eletrélito e limpa com 4gua deionizada, com posteriores lavagens: ao

final é seca com ar frio,
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Resumo

TRATAMENTO DE SUPERFICIE DE NITINOL POR ANODIZACAO ELETROQUIMICA

O invento traz o uso de um eletrélito isento de fons fluoretos, ainda néo utilizado
para anodizagio de nitinol, em um sistema eletroquimico. A liga de NiTi (nitinol) tem
caracteristicas muito interessantes para a aplicagdo em implantes biomédicos ou na
odontologia, como superelasticidade e memoria de forma, podendo retornar a forma
pretendida a temperatura desejada quando submetida a tratamento térmico adequado.
No caso dos implantes biomédicos, facilita sua aplicagdo a partir dessa caracteristica de

memoria de forma.
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