UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

ELETRODEPOSICAO DE LIGAS BIOABSORVIVEIS DO SISTEMA Fe-Mn

GUSTAVO FIGUEIRA

SAO CARLOS-SP
2019






UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

ELETRODEPOSICAO DE LIGAS BIOABSORVIVEIS DO SISTEMA Fe-Mn

Gustavo Figueira

Dissertacdo  apresentada ao
Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais como requisito
parcial a obten¢éo do titulo de MESTRE EM
CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS

Orientador: Dr. Piter Gargarella
Coorientador: Dr. Carlos Alberto Della Rovere
Agéncia Financiadora: CNPq (Processo 132515/2017-2)

SAO CARLOS-SP
2019






DEDICATORIA

A Deus.
A minha familia.

E a vocé, caro leitor.

VITAE DO CANDIDATO
Bacharel em Engenharia de Materiais com dupla-diplomacao pela Universidade

Federal de Sdo Carlos - Brasil e Polytech Grenoble - Franga (2017).






UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

7 L
ur‘:ffr‘.ﬂ Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia

Programa de Poés-Graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais

Folha de Aprovagao

Assinaturas dos membros da comissdo examinadora que avaliou e aprovou a Defesa de Dissertagdao de Mestrado do
candidato Gustavo Figueira, realizada em 25/03/2019:

Vi, Gl

Prof. Dr. Piter Gargarella
UFSCar

U Prof. Dr. 3;11;0arrne Z%n
—Loochow

Profa. Dra. Alessandra Cremasco
UNICAMP







AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus, que em Sua Bondade me concedeu a
inteligéncia necessaria para compreender a grandiosidade da Criacdo através
da minha pesquisa.

Ao Prof. Piter pela orientacdo e por me ajudar a desenvolver meu
potencial como aluno e pesquisador, me ensinando muito mais que apenas
metodologia cientifica. Ao Prof. Carlos por todo auxilio na bancada e na teoria,
sem o qual ndo seria capaz de desenvolver este projeto.

Aos membros da banca Profa. Alessandra e Prof. Zepon, pela
disponibilidade em contribuir com a avaliagdo deste trabalho. Agradeco
também ao Prof. Bolfarini que, juntamente com o Prof. Zepon, contribuiram (e
muito) para o direcionamento deste projeto através do exame de qualificacao.

A toda equipe do Departamento de Engenharia de Materiais, em
especial aos técnicos da area de Metais e dos funcionarios do Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural (LCE), por todo servico prestado durante este
projeto.Aos colegas mestrandos, doutorandos e pés-doutorandos do Mezanino
pelos cafés e conversas, nem sempre cientificas, mas sempre agradaveis.

Aos meus pais, José Carlos e Ana Keyla, cujo esforco e sacrificio
formaram o alicerce da minha histéria e me permitiram desenvolver a minha
carreira. A minha esposa, Livia, por deixar os dias dificeis mais leves e sempre
me impulsionar a ir além, me motivando e dando um sentido ainda maior para o
meu trabalho. Ao meu irm&o, Rafael, e minha cunhada, Renata, que
acompanharam de perto minha trajetéria em S&o Carlos e ajudaram no meu
amadurecimento. Aos bons amigos que fiz nos ultimos dois anos, Bruna,
Osmar, Menotti e tantos outros, com 0s quais aprendo todos os dias e que
fizeram o periodo do meu Mestrado ser muito mais aprazivel.

Ao Programa de Pos-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais
(PPGCEM) pela exceléncia no ensino e infraestrutura. Ao CNPq pelo
financiamento desta pesquisa através da minha bolsa de Mestrado. O presente
trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de Aperfeicoamento de

Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cédigo de Financiamento 001.






RESUMO

Stents séo dispositivos médicos que promovem a abertura e sustentacao
mecanica de vasos sanguineos obstruidos e, uma vez aplicados, ndo podem
ser retirados. A fabricagcdo de stents bioabsorviveis € desejavel para evitar
diversas complicacdes clinicas posteriores, como a restenose. Stents metéalicos
bioabsorviveis fabricados a base de Fe merecem destaque devido a baixissima
toxicidade e bom compromisso entre resisténcia mecéanica e dutilidade.
Contudo, a resisténcia a corrosdo dessas ligas ainda € muito alta em
comparacdo ao tempo de vida util do stent. Tais propriedades, aliadas a
modificacdo da taxa de corrosdo do Fe pela adicdo de elementos de liga,
mostra o potencial desse sistema na fabricagdo de stents. Nesse contexto, o
objetivo da presente dissertacdo € avaliar a obtencdo de ligas do sistema Fe-
Mn por meio de eletrodeposi¢cdo, com enfoque nos parametros de processo e
sua influéncia na morfologia superficial e microestrutura. As amostras foram
obtidas por eletrodeposicdo a partir de um eletrdlito-base de
0,4 M FeCl; + 0,4 M MnCl,, com a adi¢cado de aditivos como cloreto de aménio,
sacarina sodica e dodecil-sulfato de sodio. Os depdsitos com melhor qualidade
superficial foram analisados por Microscopia Eletrbnica de Varredura,
Espectroscopia de Raios-X Dispersiva em Energia e Difracdo de Raios-X. Os
resultados indicaram que a deposicdo simultanea de Fe-Mn no potencial de
-1,7 V vs. Ag/AgCl resulta na formacdo de uma microestrutura dendritica,
levando também a presenca de defeitos como porosidade e trincas. Contudo, a
adicao de cloreto de amoénio permite a incorporacdo de maior teor de Mn com
menores valores de potencial, mantendo a formacdo de uma microestrutura
homogénea e com um nivel inferior de defeitos. A sacarina sddica e o dodecil-
sulfato de sédio também se mostraram efetivos em melhorar a qualidade
superficial do depésito, indicando que a utilizacdo de aditivos € indispenséavel
na obtencéo de ligas Fe-Mn obtidas por eletrodeposigéo.

Palavras-chave: eletrodeposicao; ligas bioabsorviveis; stents; biomateriais; Fe-
Mn.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF A NEW METHOD FOR STENTS PRODUCTION WITH
IRON-BASED BIOABSORBABLE ALLOYS

Stents are medical devices which promote the opening and mechanical
support of clogged blood vessels and, once applied, cannot be removed. The
manufacture of bioabsorbable stents is desirable to avoid several subsequent
clinical complications, such as restenosis. Bioabsorbable metallic stents
manufactured with iron-based alloys deserve prominence due to the very low
toxicity and good compromise between mechanical strength and ductility.
However, the corrosion resistance of these alloys is still very high compared to
the lifetime of the stent. Such properties, coupled with the modification of the Fe
corrosion rate by the addition of alloying elements, shows the potential of this
system in the manufacture of stents. In this context, the objective of this project
IS to evaluate the manufacture of Fe-Mn-based alloys by means of
electrodeposition, especially the process parameters and their influence on the
surface morphology and microstructure. The samples were obtained by
electrodeposition from a base electrolyte of 0.4 M FeCl, + 0.4 M MnCl,, with the
addition of additives such as ammonium chloride, sodium saccharin and sodium
dodecyl sulfate. The deposits with the best surface quality were analyzed by
Scanning Electron Microscopy, Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy and X-
Ray Diffraction. The results indicated that the simultaneous deposition of Fe-Mn
in potentials beyond -1.7 V vs. Ag/AgCI results in the formation of a dendritic
microstructure, also leading to the presence of defects such as porosity and
cracks. On the other hand, the addition of ammonium chloride allows the
incorporation of higher Mn content with lower values of potential, maintaining
the formation of a homogeneous microstructure and with lower level of defects.
Sodium saccharin and sodium dodecyl sulfate were also effective in improving
the surface quality of the deposit, indicating that the use of additives is

indispensable in obtaining Fe-Mn alloys obtained by electrodeposition.

Keywords: electrodeposition; bioabsorbable alloys; stents; biomaterials; Fe-
Mn.



viii



PUBLICACOES

FIGUEIRA, G.; ROVERE, C.AD.; GARGARELLA, P. Eletrodeposicdo de
ligas bioabsorviveis a base de Fe para aplicacdo em stents. In:
23° CONGRESSO BRASILEIRO DE CIENCIA E ENGENHARIA DE
MATERIAIS. Anais......Foz do Iguagu - PR. Novembro, 2018.






Xi

SUMARIO

Pag.
FOLHA DE APROVAGAOQ ......oooioieieeeeeeeeeeeeeeeeeee e, i
AGRADECIMENTOS ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e i
RESUMO ...ttt ettt et e et e e eaaaeeaeeaaaaeaaeenaaaaans Y
AB S T R A C T - e e e Vii
PUBLICACGOES ...t iX
SUMARIO ...ttt ettt b et b e b e st b et e s e eeeneabe e eneeneneas Xi
INDICE DE TABELAS...... oottt ettt ettt ane s Xiii
INDICE DE FIGURAS ...ttt ettt ae et areanes XV
SIMBOLOS E ABREVIATURAS ..ot XiX
1 INTRODUQAO E JUSTIFICATIVA L 1
2 OBJIETIVOS ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e s e 3
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA .....coiuiieieiiieieieeiee ettt 5
3.1 Ligas bioabsorviveis para StENTS.........coooiiiiiiiiiiiiiiii e 5
3.2 Eletrodeposicao: definicdo conceitual de parametros ..........ccceeeeveevvnnnnnnn. 12
3.3 Influéncia dos pardmetros de ProCeSS0 ........ceveeeiiiiiiieeeeiiiiie e eeeeiie e ee e, 15
3.3.1 Densidade de corrente de depOSIGAO (idep) .. - vrrrrrrererriiirrrrrireessiinnne 16
3.3.2 Temperatura do eletrOlito...........ccuuuiiiiiiiiiii e 18
I R TR T Vo 111770 1 19
3.3.4 PH dO €letrOlitO......ccoiiiieeeeece e 21
.35 SUBSIIALO ..vviiiii i 22
3.4 Producéao de ligas por eletrodepoSICa0 .........covevvveeiiiiieeeeiiiii e eeeeiiie e eeeeans 23
4 MATERIAIS E METODOS ... .oo oot 27
4.1. Validagao do dispositivo de depOSIGEO .......ccevvvvumuiiiiiieeeeeeeeeeeieiiies 28
4.2. Deposicao de ligas Fe-MnN .........ccoouiiiiiiiiiii e 30
4.3. Teécnicas de CaraCteriZaCA0 ..........cuuuiieeeeeiriiiieeeeeiiieeeeeeetiin e e e eeaaieaeaeenns 32
5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ..., 35
5.1 Validag&o do dispositivo de eletrodepoSIiGa0............uuveuiiiiirieeeeeeiiiieeiinnns 35
5.2 Selecao de parametros para deposicdo de Fe-Mn.......cccooeeveeeeiiiiiiiiininnnns 38

5.3 Incorporacdo de Mn aos deplsitos de Fe .......cooveevveiiiieiciiiiiiie e, 40



Xii

TN T o RO 40
5.3.2. Potencial de dePOSICAD ........vieiiiiiiiiie et 41
5.3.3. Concentragdo de NH4Cl .........ccoiiiiii i 48
5.3.4. AdItIVOS AIVEISOS ....ovviiieiiieiiie ettt e e e e e e e e e 51
6 CONCLUSOES . ......ooiitiiiieieieiee ettt 55
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.........covceeeeeeeeeieeee e 57
7.1 Estudo do impacto do aporte térmico do processo de corte a laser ........ 57
7.2 Modificagdo da composicao-base do eletrolito.............cccoecciiiiiiiiiinnnnee. 57
7.3 ENSQIOS MECANICOS ...cevvvieeeiiiiiiaeeeeeeiis e e e eeetta e e e e e eeat e e e e e eetnn e e e eeennnnaeees 58
7.4 Ensaios de COrroS80 iN VItr0 € iN VIVO .....oeiviiviiiiieeeciiiee e 58

8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......ccocoiiiieieceeeeee e, 59



Xiii

INDICE DE TABELAS

Pag.
Tabela 1-1: Propriedades mecéanicas das ligas para stents SS316L e Fe35Mn
K PP 2
Tabela 3-1: Conjunto de requisitos para um material bioabsorvivel para stents
22 OO 7
Tabela 3-2: Materiais com potencial para aplicagdo em stents bioabsorviveis e
seus respectivos tempos de degradacao [27]. ......oeveeeeeeiiiiiieeeeiiiee e 7
Tabela 3-3: Solucéo de Fischer-Langbein. ..........ccoooovvviiiiiiiiiiiie e, 10
Tabela 3-4: Eletrolito utilizado por Ruiz-Gomez et al. [74] para a deposicao de
SR |V [ OO PPPT 24
Tabela 4-1: Reagentes utilizados na formulag&o do eletrolito Fischer-Langbein.
........................................................................................................................ 28

Tabela 4-2: Condi¢cGes experimentais para os principais depositos obtidos para
a avaliagédo de Egep € concentragéo de NHaCl.......ooc, 31
Tabela 5-1: Composicado global por EDS e eficiéncia catddica das amostras
obtidas por eletrodeposicdo com diferentes potenciais. ..........cccccceeeeeeeeevnnnnnnnn. 46
Tabela 5-2: Composicdo quimica das fases presentes na amostra E+A-.
Valores normalizados para as proporgées de Fe e Mn. ........ooovvviiiiiiiiiineeeenen, 48
Tabela 5-3: Composicado global por EDS e eficiéncia catddica das amostras

obtidas por eletrodeposicdo com diferentes concentracdes de NH,CI. ............ 50



Xiv



XV

INDICE DE FIGURAS

Pag.
Figura 3-1: Representacdo da inser¢cdo de um stent através do procedimento
de angioplastia.1l) Localizacdo da obstrucdo em uma artéria coronaria. 2)
Posicionamento do stent. 3) Abertura do baldo. 4) Stent apds a retirada do
cateter. Adaptado de Francis et al. [22]........ccoooeeiiiiiiiiiiiiii e 5
Figura 3-2: Stents metdlicos sustentando a abertura de uma artéria. a) Imagem
clinica real [23]. b) Representagéo grafica de um caso de restenose. ............... 6
Figura 3-3: Variacdo de Egor € icor €m solucdo de Hank para diferentes ligas
ferrosas em funcdo do processamento: metalurgia do pé [35], fundicao [36, 37]
€ eletrodePOSIGAOD [38]. .. .cceeeiiii ittt eaae 9
Figura 3-4: Imagens de MEV da superficie de depoésitos de Fe obtidos com
diferentes valores de igep [40]. ....cvvriiiiiiiiii 11
Figura 3-5: Diagrama de fases Fe-Mn, adapatado de Huang [76] e da base de
A0S MTDATA [77]. oo ettt 12
Figura 3-6: Representacdo de Tafel para um sistema genérico. Figura de
o101 (0] g F= W [ JX= 1E | (o] SRR PSS UPPPPPPPPRPRPRRTN 13
Figura 3-7: Cobre puro depositado por eletrodeposicéo por pulsos, variando a
densidade de corrente do pulso (ipuse)- A esquerda, microestrutura refinada
(baixo ipuise). A direita, microestrutura dendritica (alto ipyise) [54]- -+eveverveerereanns 15
Figura 3-8: Microestrutura de estanho puro em funcdo da densidade de
corrente de deposicao (igep). O valor de igep aumenta de 0,0833 (a) a 10 A/cm?
() 1535 PP PPPPRPP 16
Figura 3-9: Evolugdo microestrutural de um eletrodepdsito de Ni com
diferentes concentracdes de sacarina: (a) 0,3 g.L?, (b) 0,45 g.L™, (c) 0,65 g.L™,
() 0,95 0.1 [BO]. ettt ettt ettt 20
Figura 3-10: Padrdes de DRX para o deposito de Ni com diferentes
concentracdes de sacarina: (a) 0,3 g.L™, (b) 0,45 g.L™, (c) 0,65 g.L™, (d) 0,95

Figura 3-11: Diagrama de Pourbaix do Fe, a 25°C em meio aquoso. ............. 21

Figura 3-12: Diagrama de Pourbaix do Mn, a 25°C em meio aquoso.............. 22



XVi

Figura 3-13: Concentracédo de Fe, Mn e O no filme depositado em funcéo da
concentracdo de NH4Cl no eletrdlito. Adaptado de Ruiz-Gomez et al. [74]...... 25
Figura 3-14: Teor de Fe incorporado e diferentes morfologias do depdsito em
funcdo da concentracdo de Fe no eletrélito. Adaptado de Ruiz-Gémez et al.
I PSPPI 26
Figura 4-1: Metodologia geral empregada durante o projeto. ............cceeeevennn. 27
Figura 4-2: Célula eletrolitica desenvolvida para o0 processo de
(217U 0 o [T o Jo L1 o Lo Ju TP PP UUPPUPTTPPPTPPPPRRRRN 29
Figura 4-3: Sistema experimental para a eletrodeposicao galvanostatica. ..... 29
Figura 4-4: Sistema experimental para deposi¢do potenciostatica. ................ 31
Figura 5-1: a) Amostra de Fe puro obtida com geometria cilindrica. b) Aspecto
superficial da amostra depositada, imagem de microscopia otica. .................. 35
Figura 5-2: Amostra cilindrica de Fe em BSE-MEV (a) e analise quimica por

EDS da regido destacada em a, evidenciando a presenga de Fe (b), Ti (c) e Al

(o ) TSR USUPPPPPRRR 37
Figura 5-3: Diagramas de Pourbaix sobrepostos do Fe (vermelho) e Mn (azul).
........................................................................................................................ 38

Figura 5-4: Curvas de polarizagdo para diferentes concentracdes de NH,CI.
Composicdo do eletrdlito: 0,4 M FeCly; 0,4 M MnCly; 0,17 M NH,CI; 5,0.10°

® M sacarina sodica; 0,1.10 M DDS. PH 1,0. c...veoveuieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 39
Figura 5-5: Morfologia dos depésitos. a. -1,3 V vs. Ag/AgCl. b. -1,7 V vs.
AGIAGC L, e e 41

Figura 5-6: Evolugéo da corrente durante o tempo de deposicao, em fungéo do
potencial apliCAdO. ..........coviiiiii e 42
Figura 5-7: Difratogramas de raios-X para os depdsitos obtidos em diferentes
potenciais. Fel4,3%, MnO2 35,5% e FeEMN204 50,3%.........ccccuvviireereennnnnnannn. 44
Figura 5-8: Imagens de MEV-BSE das amostras obtidas em diferentes
potenciais: -1,3 (a. e c.) e -1,7 V vs. Ag/AgCl (b. e d.). As setas indicam a
(o [[¢=Tor= To Jo [T [=7 o0 1] (o= Lo T 45
Figura 5-9: a. Heterogeneidade do depoésito E+A- b. Presenca de dendritas na

MO A B A e e e 47



XVii

Figura 5-10: Espectro pontual de EDS para a amostra E+A- (-1,7 V vs.
Ag/AgCl), evidenciando a presencade Fe, Mn, Cle O. ......ccccooeeeviviiiiieeeeennnnn. a7
Figura 5-11: Amostra E+A- (-1,7 V vs. Ag/AgCl). Do lado superior esquerdo em
diante: Imagem BSE e mapeamento EDS com imagem composta,
mapeamento do Fe (verde) e do Mn (vermelno). .........cccoeviiiiiiiiiiiiieeceeii, 48
Figura 5-12: Aspecto superficial do depdsito obtido a -1,3 V vs. Ag/AgCIl com:
a. 0,17 M NH4CI; b. 0,50 M NHACL coovviiiiiiiiieiceeee e 49
Figura 5-13: Imagens de MEV-BSE do depésito obtido a -1,3 V vs. Ag/AgCI
COM 0,50 M NHUACH ..oeee e e e e eas 49
Figura 5-14: Deposito obtido a -1,3V vs. Ag/AgCl com 0,50 M NH4CI. a.
Imagem BSE. b. Mapeamento EDS............cooouiiiiiiiiiiiii e 50

Figura 5-15: Evolucao do teor de Fe e Mn ao longo da espessura do depdsito.

Figura 5-16: Avaliagéo dos aditivos. a. Deposicdo sem DDS. b. Deposi¢cédo sem

SACANNG SOUICAL ., 52



xviii



BSE
DDS
DRX

Ecorr
En
EDS

FEG
Fe-a
Fe-y

lcorr

V vs.

V vs.

ZTA

You
emax

OLRT

ECS
Ag/AgCl

XiX

SIMBOLOS E ABREVIATURAS

Backscattered electrons

Dodecil-sulfato de sédio

Difracao de Raios-X

Potencial de eletrodo padrao

Potencial de corrosao

Potencial de eletrodo no equilibrio termodinamico
Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo em Energia
Constante de Faraday

Field-emission gun

Ferrita (Fase a do Fe)

Austenita (Fase y do Fe)

Densidade de corrente de corrosédo

Densidade de corrente de deposicéo

Microscopia eletrénica de varredura

Massa do depdésito tedrica

Coeficiente de Encruamento

Constante universal dos gases

Secondary electrons

Volts em referéncia ao eletrodo de calomelano saturado
Volts em referéncia ao eletrodo de Ag/AgCl
Eficiéncia catodica

Zona Termicamente Afetada

Porcentagem em massa

Alongamento maximo

Limite de resisténcia a tracdo

Limite de escoamento

Sobretensao



XX



1 INTRODUGCAO E JUSTIFICATIVA

O setor meédico tem demandado, nas dUltimas décadas, um
aprimoramento continuo de materiais metalicos biocompativeis, em especial na
fabricacdo de componentes para 0 sistema cardiovascular e proéteses
ortopédicas. Dentre tais produtos, destacamos os stents, dispositivos utilizados
nos procedimentos de angioplastia a fim de desobstruir 0s vasos sanguineos
bloqueados por capas de gordura e manter a sustentagdo mecéanica desses
vasos [1].

O processo mais utilizado na manufatura de stents é a usinagem a laser
de fios trefilados. Contudo, defeitos inerentes ao processo como a Zona
Termicamente Afetada (ZTA), micro-rebarbas e microtrincas podem afetar a
qualidade do stent e/ou aumentar 0 custo dos processos pos-usinagem [2].
Dessa forma, outros processos de fabricacdo vém sendo estudados afim de
sanar essa problematica, com destaque para processos bottom-up ou de
prototipagem répida [3]. Dentre tais processos figura a eletrodeposicdo, que
permite a obtencdo de cilindros de parede fina sem a presenca de linhas de
solda e com baixa rugosidade superficial, constituindo assim uma técnica com
alto potencial para fabricar stents [4].

Com relacdo ao material que constitui o stent, as ligas bioabsorviveis
fomentam o interesse da comunidade cientifica por permitirem um tratamento
menos invasivo, em contraste com os metais tradicionalmente utilizados (aco
inoxidavel, tantalo, nidbio, ligas CoCr ou Nitinol) [5]. O conceito de bioabsorcao
consiste em permitir que o corpo humano seja capaz de eliminar o implante
naturalmente, inserindo os produtos de corrosdo no metabolismo ou ndao.
Diferentes vantagens advém da bioabsorcéo, tais como: (i) diminuicdo da
probabilidade de migracdo do implante e de irritacdes ou outras complicacdes
clinicas; (i) ndo h& necessidade de procedimentos para a remoc¢ao do
implante; (iii) nos casos onde o carregamento mecéanico € importante, as
tensdes passam a agir gradualmente sobre os tecidos a medida que a
resisténcia mecanica do implante diminui, evitando fenbmenos como stress
shielding; (iv) futuros procedimentos cirdrgicos nao teréo interferéncia de tais

implantes apds a absorcdo [6]. Os implantes bioabsorviveis vém sendo



aplicados em diversas areas da medicina, desde implantes ortopédicos [7] até
os stents [8] e outros dispositivos cardiovasculares, e sdo produzidos com
diferentes classes de materiais, como polimeros [9-11] e ligas metalicas [12,
13].

Dentre as ligas metalicas, podemos destacar as ligas Fe-Mn como
possiveis substitutos para os ac¢os inoxidaveis austeniticos tradicionalmente
utilizados. Sendo um elemento y-estabilizador, o Mn pode substituir elementos
de liga mais caros, como o Cr e o Ni, em detrimento da resisténcia a corrosao,
0 que € desejavel para a bioabsorcao [14]. Além disso, as ligas Fe-Mn
permitem a obtencdo de um conjunto de propriedades mecanicas, de corrosao
e magnéticas que é adequado a producédo de dispositivos bioabsorviveis. Esse
€ 0 caso da liga Fe35Mn, obtida por metalurgia do p6é e que apresenta
propriedades mecéanicas comparaveis ao aco SS316L, liga amplamente
empregada em dispositivos médicos, conforme exibido na Tabela 1-1 [14].
Além disso, o Mn permite evitar elementos de liga que possam ser nocivos ao

corpo humano, como o Ni, supostamente cancerigeno [15].

Tabela 1-1: Propriedades mecéanicas das ligas para stents SS316L e Fe35Mn [14].

: o g e n Dureza
Mat | LRT e max
aera \MPa Mpa % HRA
SS316L 5802 250 £ 2 56 +2 0,37+0,02 36+2
Fe35Mn  550+38 235+ 8 315 030+0,05 38%2

Diferentes processos de fabricacdo sao utilizados para a manufatura de
dispositivos médicos bioabsorviveis, incluindo a eletrodeposi¢cdo. Um dos
principais empregos da eletrodeposicdo esta no tratamento superficial visando
0 aumento da biocompatibilidade do substrato [16], aumento da resisténcia a
corrosdo [17], funcionalizacdo da superficie para alterar o mecanismo de
corrosao [18] e aplicagao controlada de medicamentos (drug delivery) [19].

Apesar dos recentes avancos nestes temas de pesquisa, ainda existe
uma lacuna na literatura no que diz respeito a utilizacdo do processo de
eletrodeposicdo para a fabricacdo de ligas bioabsorviveis a base de Fe-Mn

para stents. Este trabalho de mestrado visa ajudar a preencher tal lacuna.



2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho de mestrado é avaliar a obtencdo de ligas do
sistema Fe-Mn por meio de eletrodeposi¢cdo, com enfoque nos parametros de
processo e sua influéncia na morfologia superficial e microestrutura.

Para tanto, um sistema de eletrodeposicao foi montado e validado, e as
condicbes experimentais que possibilitam a deposicdo de uma liga Fe-Mn
foram levantadas a partir da literatura. Tais condi¢cdes foram entdo aplicadas
experimentalmente e a andlise microestrutural do depdsito permitiu avaliar a
influéncia de alguns dos parametros de processo, como a concentracdo de
cloreto de aménio, potencial de deposicdo e uso de aditivos (sacarina sddica e

dodecil-sulfato de sédio).






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Ligas bioabsorviveis para stents

Stents sdo dispositivos com morfologia de rede e forma cilindrica,
aplicados no procedimento de angioplastia. A grosso modo, eles sao inseridos
com o auxilio de um cateter e expandidos uma vez que estdo no local da
obstrucdo. A expansao do stent pode ser assistida por um baldo na ponta do
cateter ou por meio do emprego de uma liga com memoria de forma [20].
Portanto, € necessario que o comportamento mecanico (estatico e em fadiga) e
de corrosao do stent seja bem controlado, de forma que o contato com o fluido
corporal ndo comprometa a sua funcionalidade [21]. A Figura 3-1 detalha a
forma de aplicacdo de um stent [22]. A Figura 3-2.a apresenta um stent em

uma situacao clinica real, sustentando a abertura de uma artéria [23].

Stent

Figura 3-1: Representacdo da insercao de um stent através do procedimento de
angioplastia.l) Localizacdo da obstru¢do em uma artéria coronaria. 2)
Posicionamento do stent. 3) Abertura do baldo. 4) Stent apés a retirada do cateter.
Adaptado de Francis et al. [22].



b) Stent aplicado Restenose

Figura 3-2: Stents metalicos sustentando a abertura de uma artéria. a) Imagem
clinica real [23]. b) Representacao grafica de um caso de restenose.

Uma vez inseridos no organismo, 0s stents ndo podem ser retirados,
implicando em uma possivel fratura e consequente lesdo do vaso sanguineo.
De fato, 37% dos stents fraturam dentro de 11 meses apds aplicacédo [21]. A
fratura do stent pode levar a complicacBes clinicas graves. Dentre elas
podemos destacar a restenose (Figura 3-2.b), que consiste na obstru¢cdo do
vaso sanguineo devido a formacédo excessiva de tecido celular gerada, por
exemplo, pela cicatrizacdo excessiva de uma lesao [23]. Portanto, é desejavel
a eliminacdo do stent antes que a integridade do vaso sanguineo seja
comprometida, evitando assim a restenose e outras complicagdes. A remocao
do stent é possivel unicamente através da utilizacdo de materiais
bioabsorviveis, ou biodegradaveis, que serdo eliminados ou absorvidos pelo
corpo humano. A Tabela 3-1 apresenta o0s requisitos e propriedades
necessarios para ligas bioabsorviveis para aplicagcdo em stents [24, 25]. Além
do cumprimento dos requisitos indicados na tabela, um dos grandes desafios
na manufatura de stents bioabsorviveis estd na interagdo do material e seus
produtos de corrosdo com o tecido vascular, sendo que deve ser evitada
gualquer intoxicacao local ou inflamacéo que estimule o crescimento do tecido
neointimo e levando a restenose [26].

Diferentes materiais podem ser utilizados na fabricacdo de stents
bioabsorviveis, desde polimeros até materiais metalicos. Alguns dos principais
materiais utilizados séo indicados na Tabela 3-2. Os materiais poliméricos sdo
0s mais empregados comercialmente até entdo [27], porém, apresentam baixa
resisténcia mecanica e rigidez, além de estar frequentemente associados ao

risco de desenvolvimento de trombose tardia [28]. Ao contrario, as ligas



metalicas exibem propriedades mecéanicas mais apropriadas para tal aplicacéo.

Duas grandes familias de ligas sdo amplamente estudadas, a base de Mg e a

base de Fe.

Tabela 3-1: Conjunto de requisitos para um material bioabsorvivel para stents [24].

Critério Propriedade

Requisitos

Durabilidade mecanica
Absorcéo total
Toxicidade
Inflamatoriedade
Potencial alergénico
Formacéo de particulas

Bioabsorcao

Biocompatibilidade

) Morfologia
Microestrutura

Tamanho de grao
Limite de escoamento
Limite de tracao

Razao limite de
escoamento/modulo
elastico

Alongamento na ruptura

Recuperagéo elastica na
expansao

Limite de vida em fadiga

Propriedades mecénicas

Propriedades de

~ Taxa de corrosao
COrrosao

De 3 a 6 meses
Entre 12 e 24 meses
Ausente
Ausente
Ausente
Ausente
Graos homogéneos e
equiaxiais
<30 um
> 200 MPa
> 300 MPa

> 0,16

> 15-18%
< 4%
> 10 - 20 x 10° Ciclos

< 0,02 mm/ano*

* Faixa de valores estipulada para ligas a base de Mg.

Tabela 3-2: Materiais com potencial para aplicacdo em stents bioabsorviveis e seus
respectivos tempos de degradacéao [27].

Tempo de Tempo de
Nome degradacéo Nome degradacéo
(meses) (meses)
Poli(D, L-4cido latico) >12 Fliflrailzng >12
carbonato)
Poli(L-acido latico) >24 Polianidrido 1-6
Poli(acido glicdlico) 6-12 Poliuretano >6
Poliacido latico-co- 1-28 Magnésio <3
acido glicdlico)

Poli(e-caprolactona) >24 Ferro >24




Sendo um dos elementos traco presentes no corpo humano, as ligas a
base de Mg s&o promissoras para a aplicacdo como stents. Tais ligas séo
muito pesquisadas para implantes biomédicos devido, entre outras
propriedades, a sua baixa densidade, elevada resisténcia especifica, 6tima
estabilidade dimensional e boa biocompatibilidade [29]. No entanto, o Mg
apresenta alta taxa de corroséo, levando a fratura prematura do implante, antes
mesmo da regeneracdo completa do tecido vascular [30]. A literatura reporta
gue a corrosao in vivo de stents a base de ligas de Mg se inicia logo ao final do
primeiro més apés a aplicacdo, tornando-se completa no prazo estimado de
trés meses, periodo insuficiente para a recuperacédo do paciente [31]. Logo, 0s
esfor¢cos recentes com relacdo a tais ligas se dao sobretudo no sentido de
aumentar o seu tempo de vida atil [28]. Um segundo desafio para a sua
aplicacao € a alta taxa de formacao de hidrogénio durante o seu processo de
corrosdo, levando ao aparecimento de bolhas subcutaneas que pode gerar
grande risco clinico ao paciente [32].

Por outro lado, as ligas de Fe oferecem vantagens particulares para a
aplicacdo em stents, levando em consideracdo que o Fe € um componente
importante na constituicdo da hemoglobina. Os mecanismos de assimilacéo,
armazenamento e transporte do Fe no organismo sdo bem conhecidos e a
massa de um stent (entre 40 e 50 mg) € capaz de fornecer menos Fe que uma
Unica transfusdo de sangue (entre 200 e 250 mg de Fe) [33]. Além disso, tais
ligas ndo exibem a mesma evolucdo de hidrogénio que as ligas de Mg,
oferecendo menos riscos clinicos ligados a esse aspecto.

As ligas ferrosas também se destacam por sua excelente
biocompatibilidade e taxas de corrosao inferiores as ligas de Mg, oferecendo
um tempo de vida superior. Peuster et al. [34] realizou testes in vivo em 16
coelhos brancos completamente desenvolvidos, nos quais foram inseridos
stents constituidos de Fe 99,8%. Verificou-se que, em um periodo de 18
meses, ndo houve indicios de restenose, inflamacgdes ou de intoxicacdo devido
ao acumulo de Fe. Contudo, a taxa de corroséo in vivo foi muito baixa e futuras
pesquisas devem procurar diminuir a resisténcia a corrosdao, sem, no entanto,

levar a danificacdo do stent nos primeiros seis meses. E importante ressaltar



também que, segundo o0 mesmo autor, as taxas de corrosao in vivo tendem a
ser menores que as taxas de corrosao in vitro, realizados pela imersdo do
material em meio fisiolégico simulado sob condi¢cdes controladas [34].

A Figura 3-3 apresenta os valores reportados na literatura do potencial
(Ecorr) € da densidade de corrente (icorr) de corrosdo obtidos para ligas ferrosas
obtidas por diferentes processos. Em todos os estudos, as propriedades de
corrosdo foram obtidas em ensaios in vitro, sob condi¢des controladas e com a
imersdo do material em solucédo de Hank, a fim de simular o fluido corporal. Os
valores de E.or foram convertidos para uma mesma escala de referéncia (no
caso, Vvs. ECS) para permitir uma comparacdo coerente dos resultados.
Conforme indicado pelo sentido da seta, as ligas eletrodepositadas permitem
uma diminuicdo de Ec € aumento de i,r, 0O que leva a maiores taxas de
corrosdo em relacdo as ligas fundidas e sinterizadas. Um segundo resultado
importante diz respeito as ligas sinterizadas, nas quais a adicdo de Mn levou a
um aumento consideravel de icor.

0

-0, O Ligas sinterizadas
0,2 () Ligas fundidas

0,3 O Ligas eletrodepositadas
¥

-0,4
-0,5

-0,6

Potencial de corroso [W/ECS}

n
-0,7 o Fe-C
Fe " Fe-Al Fe (2A/dm?) Fe (5A/dm?)
L

€ Fe (1A/dm?) o

Fe-B

-0,8

Fe30Mn | | Fe30MpESi Fe (10A/dm’)
-0,9 :
40 60 B0 100 120 140 160 180
Densidade de corrente de corrosio (pA/em?)
Figura 3-3: Variagéo de E . € icor €m solucéo de Hank para diferentes ligas ferrosas
em fung¢do do processamento: metalurgia do p6 [35], fundicao [36, 37] e

eletrodeposicao [38].

A literatura reporta dois tipos distintos de eletrélitos para a obtengéo de
depdsitos de Fe: a base de sulfato ou a base de cloreto. Os eletrdlitos a base

de sulfato sdo mais baratos e podem operar em temperaturas mais baixas.
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Contudo, resultam em baixo rendimento catédico devido a baixa condutividade
e geram depositos frageis, com elevadas tensdes residuais [39]. Os eletrélitos
a base de cloreto permitem a formacéo de depdsitos mais ducteis e com maior
eficiéncia catddica, que consiste em um dos parametros de rendimento do
processo de eletrodeposicdo e que serd descrito com maiores detalhes nas
secdes posteriores. Todavia, deve-se evitar a presenca de fons Fe®*, pois estes
diminuem a eficiéncia catodica e aumentam a tendéncia ao pitting, a formacgéo
de depositos frageis e com altas tensdes residuais [39]. Um dos eletrdlitos a
base de cloreto mais reportadas na literatura é a solucdo de Fischer-Langbein,

cuja composicao é apresentada na Tabela 3-3.

Tabela 3-3: Solucéo de Fischer-Langbein.

Composto Férmula Concentracéo Funcéo
quimico quimica M gLt
Cloreto Fornecedor
ferroso FeCl, 5,10 <00 de ions Fe?"
Cloreto de Eletrdlito
célcio Cacly 0.72 80 suporte
Sacarina NaC,H,NSO;  4,87.10° 1 Surfactante
sodica
Dodecil- Agente anti-
sulfato de  NaCp,HpsSO,  8,67.10™ 0,25 gente
sodio pitting

* Valores convertidos a partir das concentracdes reportadas em g.L™.

Depdsitos de ferro puro foram obtidos com esse eletrdlito para diferentes
valores de densidade de corrente de deposi¢ao (igep): 1, 2, 5 e 10 A.dm?,
conforme exibido na Figura 3-4 [40]. E possivel verificar que o aumento da igep
levou a uma alteracdo morfologica da superficie, passando de uma morfologia
suave, obtida para baixos valores de igep, para uma morfologia com aspecto
piramidal e facetado para maiores valores de igep. Tal alteragéo se da devido ao
aumento da formacdo de bolhas de H; na superficie do depésito durante o

processo, alterando as caracteristicas da superficie [40].
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Figura 3-4: Imagens de MEV da superficie de depdsitos de Fe obtidos com
diferentes valores de igep [40].

Tais dados nos levam a concluir que ligas ferrosas eletrodepositadas,
especialmente com adicdo de Mn, podem ser alternativas viaveis para a
aplicacdo em stents. Contudo, ndo foram encontrados estudos referentes a
corrosdo de ligas Fe-Mn eletrodepositadas, indicando uma lacuna existente na
pesquisa de materiais para stents. Os diferentes parametros do processo de
eletrodeposicdo podem favorecer a formacdo de depdsitos com distintas
microestruturas, considerando as fases possiveis para o sistema Fe-Mn (Figura
3-5).
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Figura 3-5: Diagrama de fases Fe-Mn, adapatado de Huang [41] e da base de dados
MTDATA [42].

3.2 Eletrodeposicéo: definicdo conceitual de parametros

A eletrodeposicdo € um processo de transformacdo de materiais que se
utiliza da semi-reacao catédica de uma reacao de oxidorreducéo para produzir
recobrimentos e/ou pecas sélidas a partir de uma solucao iénica.

Sendo um processo eletroquimico, o potencial de eletrodo no equilibrio
termodindmico (sem a aplicacdo de uma diferenca de potencial externa), E;, €
descrito pela Lei de Nernst [43]:

Eu = E° + E.ln(aox) (3.1)
NF ARed

na qual R é a constante universal dos gases (8,31 J.mol*.K™), F a constante de
Faraday (96,5.10° s.A.mol™), N o nimero de elétrons envolvidos na reacao
eletroquimica, E° o potencial de eletrodo padréo, T a temperatura e dy, € Ageq

as atividades das espécies nos estados oxidado e reduzido, respectivamente
[44].



13

A fim de deslocar o equilibrio da reagcédo e depositar o metal desejado,
uma diferenca de potencial deve ser imposta ao sistema. A diferenca entre o
potencial imposto U e o potencial de eletrodo € chamado sobretenséo:
n = U — E;, [45, 46]. Cada valor de sobretensdo corresponde a um valor de
densidade de corrente elétrica i, de acordo com a equacédo de Butler-Volmer

[47]:

i =i [exp (% n) — exp (—%n)] (3.2)

na quala, e a, sdo os coeficientes de transferéncia anddico e catodico,
respectivamente. E fato que a, + a, = 1 € uma aproximagao muito empregada

7z

ea, =a.=0,.

A linearizacdo da equacéo de Butler-Volmer permite a construcdo de um
gréfico Log(i) em funcdo da sobretensdo n (ou potencial U), também
conhecido como representacdo de Tafel (Figura 3-6) [48]. Para um processo
anodico (n > 0) e catodico (n < 0) as equacgdes que descrevem a densidade de

corrente sdo, respectivamente:

) ) ay,.nF
logi =logiy + ( RT .77) (3.3)
. . ac.n.F
logi =logi, —( RT -n) (3.4)
Log (i)
A

Dominio Dominio

catodico amodico
icorr

|
|
|
I
l
l
l

Fcorr

Figura 3-6: Representagdo de Tafel para um sistema genérico. Figura de autoria do
autor.

A representacao de Tafel permite a determinagao dos valores de Ecor €

densidade de corrente de corrosdo i a partir dos dados da curva de
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polarizacdo do sistema. Permite também verificar a existéncia de barreiras
cinéticas (como a limitacdo de reacdo pela transferéncia de massa insuficiente)
[49]. Tais informa¢des podem dar indicios de como o material do eletrodo se
comporta em regime de corrosao.

E importante notar que uma dada sobretensdo pode corresponder a
diferentes rea¢cdes concomitantes, o que pode diminuir a eficiéncia do processo
ou depositar espécies indesejadas. Em solu¢gbes aquosas e para potenciais
suficientemente baixos, pode ocorrer a formacédo de bolhas de hidrogénio pela
eletrolise da agua. Essas bolhas se adsorvem na superficie do catodo e
diminuem a éarea efetiva do eletrodo, o que compromete a eficiéncia do
processo e a qualidade do deposito, além de promover a fragilizacdo do
produto formado [50, 51].

Um parametro que permite avaliar o processo € a eficiéncia catodica (Y),
gue fornece um indicio da eficiéncia de uma célula eletrolitica com base na
massa de camada depositada [52]. A partir da lei de Faraday, determinamos a

guantidade de massa m; gerada pela reacéo:

_ELAt

m=—p (3.5)

onde t € o tempo do processo, F a constante de Faraday, i a densidade de
corrente e A a area do eletrodo. O equivalente quimico € das espécies
eletroativas presentes é dado pela relacdo entre a fragcdo atdbmica f de cada

elemento, a massa atbmica M e o numero de elétrons n associado ao elemento

e= Z (an> (3.6)

A razéo entre o valor tedrico e o experimental resulta no valor de Y [53].

e que participam da reacao:

Sendo m, a massa real do depésito e €,= E/F, 0 equivalente eletroquimico da

espécie depositada, Y é definido por:

m m
Y(%) = —=.100% = ——.100% (3.7)
t q- .
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No caso da deposi¢cdo de ligas binarias A-B, a eficiéncia catddica é
definida através das fragbes massicas w% de ambos os componentes [54]:

(m,,. w%*) (m,,. w%?)
’ / et ’ / €4 (3.8)

(%) = It

Além dos fatores citados anteriormente, a microestrutura e as
propriedades finais do depdsito (mecéanicas, de corrosao e outras) sao afetadas
por uma série de parametros. Alguns desses parametros serao vistos em maior

detalhe na secao a seguir.

3.3 Influéncia dos parametros de processo

A variacdo de pardmetros do processo de eletrodeposicdo, como
composicdo quimica do eletrdlito, densidade de corrente, presenca de aditivos,
pH, temperatura, agitacdo do eletrélito, entre outros, favorecem a formacéao de
diferentes microestruturas, assim como diferentes morfologias superficiais e
rugosidade [55]. Um exemplo é ilustrado na Figura 3-7: o aumento da
densidade de corrente permitiu a formagdo de uma microestrutura dendritica

em vez de uma microestrutura mais refinada [56].

Figura 3-7: Cobre puro depositado por eletrodeposicéo por pulsoé, variando a
densidade de corrente do pulso (ipuse). A esquerda, microestrutura refinada (baixo
ipuse)- A direita, microestrutura dendritica (alto ipuse) [56].

z

Uma das bases do presente trabalho € compreender como alguns

pardmetros do processo de eletrodeposicdo impactam a microestrutura do
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material. Alguns resultados citados na literatura estdo compilados nesta secao
a fim de apresentar os parametros de interesse: densidade de corrente de

deposicao, temperatura do eletrolito, aditivos, pH do eletrdlito e substrato.

3.3.1 Densidade de corrente de deposiGao (igep)

s

Um parametro fundamental no controle do processo € a igep. E um
parametro de suma importancia tecnoldgica, haja vista que esta diretamente
ligado com o tempo total do processo de deposi¢do: quanto maior a densidade
de corrente, maior quantidade de ions reduzidos na superficie do catodo em
um mesmo tempo de processo, desde que haja espécies eletroativas que
possam ser reduzidas. O desenvolvimento microestrutural com o aumento da
itep pode ser observado atraves da deposicdo de Sn puro, reportado por
Sharma et al. [55], conforme ilustrado na Figura 3-8.

Figura 3-8: Microestrutura de estanho puro em funcdo da densidade de corrente de

deposicao (igep). O valor de iz, aumenta de 0,0833 (a) a 10 A/cmz (i) [55].

E possivel, com algumas ressalvas, tracar uma analogia entre ige, € 0

super-resfriamento em processos convencionais de solidificacdo. Quanto maior
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0 super-resfriamento, maior a instabilidade da interface sélido-liquido,

passando de uma microestrutura colunar para dendritica. Sharma et al. [55]

descreveu este mecanismo baseado no modelo da camada exposta metal-ion

(MIDL) proposto por Watanabe [57], dividindo a Figura 3-8 em trés regiodes:

e 0,083 a 0,3 A/lcm? (Figura 3-8.a-d): em baixos valores de igp, 0 deposito
exibe uma morfologia uniforme, brilhante e com gréos equiaxiais. Além
disso, o aumento progressivo da igep dentro dessa faixa de corrente implica
no refinamento gradual do tamanho de grdo. Por fim, a uma dada
espessura durante a deposicao, o flme se torna ndo-uniforme e algumas
protuberéncias se formam na superficie do deposito, justificando a
irregularidade da superficie de deposicéo.

e 0,5 a 1,0 Alcm? (Figura 3-8.e-f): esta faixa de densidade de corrente
implica no aumento da taxa de difusdo dos fons Sn** em direcdo a
superficie do eletrodo, até o ponto em que a taxa de difusdo € maior do que
a solucédo é capaz repor. Para reacdes no dominio anodico, isso resultaria
em uma limitacdo por difusdo. Mas para rea¢cdes no dominio catddico,
como € o caso da eletrodeposi¢cao, um gradiente de composicao € criado
na interface solucdo/catodo, causando uma desestabilizacdo da frente de
deposicdo e resultando no crescimento dendritico. De fato, a formacao de
protuberancias na superficie do deposito leva a um aumento da igep
localmente. Quando o nimero de protuberéancias é relativamente baixo, a
sua taxa de crescimento é alta, levando a um crescimento dendritico
randdmico. E verificado também um aumento na formacéo de H, durante a
deposi¢édo com o aumento de igep.

e 2,0 a 10,0 A/lcm? (Figura 3-8.g-i): a elevada formagédo de H, nessa igep
implica na formacéo de um depdsito pouco compacto, contendo porosidade
excessiva e baixa aderéncia ao catodo. A morfologia do depdsito & similar
a graos de arroz, ligados entre si em formato de rede. Nessa faixa de igep, 0
namero de protuberancias na superficie do depdsito aumenta, reduzindo a
sua taxa de crescimento e evitando o crescimento em formato dendritico.
Contudo, as regides entre as protuberancias (denominadas vales) passam

a crescer as custas de um fluxo de atomos a partir das protuberancias.



18

Esse mecanismo de crescimento leva a uma rede uniforme de aspecto
piramidal, o que € observado como algo similar a morfologia de um grao de
arroz. O formato piramidal é resultado da minimizacdo da energia
superficial através da exposicdo dos planos cristalograficos de menor

energia.

E importante ressaltar que os valores de densidade de corrente
mencionados anteriormente dizem respeito a deposicdo de Sn puro, nas
condicbes experimentais utilizadas por Sharma et al. [55]. Cada sistema
(eletrdlito + substrato) estabelece diferentes potenciais de acordo com a
densidade de corrente aplicada e vice-versa. Portanto, uma comparagao similar
pode ser aplicada também a deposicdo com potencial constante
(potenciostatica). Relacionar com o potencial de deposicdo e explicar que

esses valores de corrente variam de material para material.

3.3.2 Temperatura do eletrolito

A temperatura do eletrélito tem influéncia sobre o limite de saturacédo e o
coeficiente de difusdo das espécies eletroativas presentes no eletrdlito,
alterando a taxa de deposicdo. Todavia, esse efeito da temperatura pode ser
pouco expressivo caso o0s coeficientes de difusdo das espécies eletroativas
aumentem na mesma proporcdo [58]. Além disso, a temperatura pode atuar
sobre a morfologia do depdsito e no alivio de tensdes.

Poucos estudos sdo encontrados na literatura sobre a influéncia da
temperatura na eletrodeposicdo de ligas a base de Fe, possivelmente devido
ao impacto maior de outros parametros. Myung et al. [59] reporta que as
tensdes residuais nos filmes eletrodepositadas de Fe a partir de eletrdlitos de
cloreto diminuem drasticamente com o aumento da temperatura na faixa de 25
a 90°C, independentemente da densidade de corrente aplicada. Além disso, foi
verificado que maiores temperaturas favoreceram o crescimento de gréos em
detrimento da nucleacédo, levando a uma microestrutura mais grosseira [59].

Todavia, € natural considerar também que, quanto maior a temperatura, maior
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0 custo total do processo e mais acentuada serd a cinética de oxidacdo da

amostra depositada.

3.3.3 Aditivos

O uso de aditivos para modificar o eletrélito € uma das estratégias mais
empregadas em eletrodeposicdo. Dentre os principais aditivos, podemos
destacar: (i) surfactantes; (i) eletrélitos-suporte, visando aumento da
condutividade elétrica da solucdo; (iii) agentes anti-pitting, para retardar a
corrosdo do deposito; (iv) agentes complexantes, que podem facilitar ou
retardar a deposicao de uma dada espécie eletroativa.

A adicdo de surfactantes ao banho eletrolitico € fundamental para
favorecer a retirada das bolhas de hidrogénio formadas na superficie do
eletrodo [60], reduzir o tamanho de gréo [61-64] e auxiliar no alivio de tensdes
internas [59, 65, 66]. Alguns dos surfactantes mais usados sao os sais de sodio
[65], butinediol [62] e compostos organo-sulfurados [59] como a sacarina. A
sacarina é um dos aditivos mais empregados, usada na eletrodeposi¢cédo de
ligas de Ni [61, 62] e ligas ferrosas [59] em proporcdes de até 5g.L™" de
solucdo. Apesar de seus efeitos positivos em termos de refino de gréo, pode
ser uma fonte de contaminacdo de enxofre, o que pode ser deletério para as
propriedades mecanicas [63].

A fim de verificar em detalhes os efeitos do uso de surfactantes, Qin et
al. [61] realizou a eletrodeposicdo de um recobrimento de Ni sobre um
substrato de aco com uma concentracdo variavel de sacarina. A Figura 3-9
ilustra a eficiéncia da sacarina enquanto refinador de gréo. E possivel verificar
que um teor adicional de sacarina inferior a 1,0 g.L™" levou & reducéo do
tamanho de grdo em uma ordem de grandeza: o tamanho de grdo vai de
586 nm com 0,3 g.L™ de sacarina para 22 nm com 0,95 g.L™.

Dois outros efeitos da adicdo de sacarina na formac¢éo do recobrimento
de Ni foram verificados por Difracdo de Raios-X (DRX), conforme indicado na
Figura 3-10. A intensidade dos picos muda de acordo com a concentracao de

sacarina, indicando mudanca de textura. Essa mudanca na intensidade se da
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pela mudanga do plano preferencial de crescimento devido a variagbes na

energia de superficie [61].

Figura 3-9: Evolug&o microestrutural de um eletrodepdsito de Ni com diferentes
concentracdes de sacarina: (a) 0,3 g.L™, (b) 0,45 g.L™, (c) 0,65 g.L™, (d) 0,95 g.L™* [61].
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Figura 3-10: Padrdes de DRX para o depoésito de Ni com diferentes concentracdes de
sacarina: (a) 0,3 g.L™, (b) 0,45 g.L™, (c) 0,65 g.L™, (d) 0,95 g.L™ [61].

s

Um outro exemplo do uso de aditivos é a utilizacdo do NH4Cl como
estabilizador na deposi¢cédo de Fe-Mn. A presenca dos ions Cl” € benéfica para
a deposicdo do Mn devido a estabilizacdo do ion Mn® em solucdo pela
formacdo de complexos [67]. Além disso, presenca do ion NH," contribui ndo
somente para o aumento da condutividade elétrica do eletrélito, como também
previne a precipitacdo de Oxidos e hidroxidos de Mn [68]. Devido a sua
importancia para a deposicdo de ligas Fe-Mn, este aditivo sera melhor discutido

nas sec¢oes seguintes.
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3.3.4 pH do eletrodlito

O pH do eletrélito tem influéncia direta sobre a estabilidade de cada
espécie eletroativa, como é indicado pelos diagramas de Pourbaix, ou
diagramas E x pH. Tais diagramas indicam qual o conjunto de potencial e pH
que leva a estabilidade de uma determinada espécie. Para que haja a
deposicdo, deve-se, portanto, operar em condicbes que levem a estabilidade
das espécies reduzidas metalicas. A Figura 3-11 e a Figura 3-12 sédo os
diagramas de Pourbaix para o Fe e Mn, respectivamente, considerando um
meio aquoso a 25°C.

A andlise dos diagramas de Pourbaix podem indicar algumas das faixas
de valores para dados parametros de processo. Por exemplo, em solucdes
basicas, ocorre a formacédo de 6xidos e hidroxidos de Fe e Mn antes mesmo da
aplicacdo do potencial. Caso tais compostos venham a se formar, ocorreria a
sua precipitacdo e consequente reducdo da concentracdo de Fe?* e Mn?* em
solucao, disponiveis para a deposi¢do. Dessa forma, € imperativo realizar a
eletrodeposicdo do sistema Fe-Mn a partir de solu¢des acidas. Dentro da faixa
de pH entre 0 e 3, existe uma pequena diferenca da eficiéncia catodica na
deposicdo de filmes de ferro, conforme reportado por Lai, McGeough e Lau

[69].
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Figura 3-11: Diagrama de Pourbaix do Fe, a 25°C em meio aquoso.
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Figura 3-12: Diagrama de Pourbaix do Mn, a 25°C em meio aquoso.

Considerando também a inclinacdo da curva de equilibrio da formacéao
de H; (linha pontilhada das Figura 3-11 e Figura 3-12), € mais vantajoso utilizar
solugbes com maiores valores de pH dentro dessa faixa pois haveria uma

menor tendéncia a formacao de H,.

3.3.5 Substrato

A condicdo da interface na qual ocorre a reacdo de reducdo das
espécies eletroativas é funcao da histéria termomecanica do substrato. Visando
a eletrodeposicédo de ligas a base de Fe, o titanio e suas ligas se mostram
candidatos promissores para atuarem como substrato durante a
eletrodeposicado devido a baixa adesédo dos depdsitos de Fe em sua superficie
[70]. Isso € possivel através da camada passiva (~5-10 nm) formada pela
reacdo do Ti com oxigénio a temperatura ambiente. Tal camada é composta
por trés composic¢des de oxido distintas [71]:

e TiO, que constitui a camada de 6xido mais préxima ao metal;

e TiO3, que atua como camada intermediaria;
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e TiO,, camada mais externa e mais espessa de Oxido, possui estrutura
do tipo anatase.

Outros materiais que formam camada passiva poderiam ser visados
como substrato, como as ligas de Al e acos inoxidaveis. Contudo, um dos
fatores favoraveis a utilizacdo de ligas de Ti é a alta estabilidade do seu filme
passivo sob polarizacao catodica [72].

Ao submeter a liga de Ti a temperaturas acima de 500°C em atmosfera
contendo O,, processo de oxidagdo progride e aumenta a espessura da
camada de Oxido. Tal tratamento € referido na literatura como oxidacao térmica
[73]. Se realizado em baixas temperaturas, a camada de oxido formada néo
possui aumento significativo na espessura. Por outro lado, se o tratamento &
realizado em temperaturas muito elevadas (> 800°C) ou por tempo muito
prolongado, a camada de Oxido pode tornar-se quebradica e pouco aderente
ao substrato [74].

A composicdo de oOxido também serd alterada de acordo com a
temperatura do tratamento térmico. Em temperaturas acima de 800°C e na
presenca de Al, a camada tende a ser formada por uma mistura de TiO; e a-
Al,O3, conforme reportado na literatura para a liga Ti-6Al-7Nb. Ja os elementos
de liga que permanecem em solug¢do solida, como o Nb e até mesmo o Al
abaixo de 800°C, atuam reduzindo a difusividade do oxigénio, retardando o
processo de oxidagéao [75].

Portanto, um pré-tratamento do substrato pode oferecer condicbes mais

propicias para a remocao das ligas eletrodepositadas.

3.4 Producéo de ligas por eletrodeposicéo

Poucos trabalhos na literatura reportam a deposicdo de ligas binarias
Fe-Mn por eletrodeposicdo. Um dos maiores desafios com relacéo a esta liga
esta no potencial de reducdo muito negativo do Mn, o que implica na elevada
producdo de hidrogénio durante o processo. Além disso, 0 modo de
incorporagdo do Mn também é igualmente importante na consolidacdo da

microestrutura e da morfologia.
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Um dos trabalhos reportados na literatura sobre a eletrodeposicéo de
Fe-Mn é o estudo realizado por Ruiz-GOmez et al. [76], que consiste na
deposicao de filmes finos (70 nm) de Fe-Mn utilizando eletrdlito aquoso a base
de cloreto. Realizou-se uma deposicdo potenciostatica a -1,7 V vs. Ag/AgCI
para favorecer a redugdo dos ions Mn”, a temperatura ambiente e em pH 3. A
Tabela 3-4 indica as concentracfes de cada espécie presente no eletrdlito

utilizado.

Tabela 3-4: Eletrélito utilizado por Ruiz-Gémez et al. [76] para a deposi¢cdo de Fe-Mn.

A Concentracao
Composto quimico For'm_ula Funcao
guimica mM (g.L-l)*

0,004 - Fornecedor
Cloreto ferroso FeCl, 0.4 0,5-50,7 de ions Ee?*
A Fornecedor
Cloreto de manganés MnCl, 0,4 50,3 de fons Mn2*
Cloreto de amoénio NH,4CI 3 0-26,7 Estabilizacgo

de Mn”

* Valores convertidos a partir das concentragdes reportadas em mol.L™.

Este eletrdlito € bem menos concentrado do que o eletrdlito de Fischer-
Langbein para a deposicéo do Fe puro, que utiliza 400 g.L™* FeCl, e aditivos.
Os resultados reportados por Ruiz-Gomez et al. [76] corroboram estas teses. A
Figura 3-13 exibe os teores de Fe, Mn e O presentes no filme depositado em
funcdo da concentracdo de NH4Cl no eletrdlito, cuja composicao foi de 0,4 mM
FeCl, + 0,4 M MnCl,. Pode-se observar que a adicdo de NH4Cl favorece a
incorporacdo de Mn no depdsito. Contudo, é importante ressaltar que a adicédo
de 1,0 M NH,CI resulta na incorporacéo de 80%, de Mn, enquanto a adi¢ao de
0,5 M NH,4CI resulta em 20%, Mn. Considerando que a concentracdo de Mn
desejada para a fabricacdo de stents na faixa de 20 a 35%,, Mn [77], devido a
microestrutura austenitica e efeito de meméria de forma, podemos afirmar que
uma concentracdo de NH,Cl até 1,0 M é adequada para a obtencdo de ligas

para stents, nas mesmas condi¢cdes experimentais.
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Figura 3-13: Concentracdo de Fe, Mn e O no filme depositado em fungéo da
concentracdo de NH,CI no eletrdlito. Adaptado de Ruiz-Gomez et al. [76].

Além da concentracdo de NH.CI, a concentracdo de Fe®" no eletrélito
também foi avaliada. A Figura 3-14 exibe o teor de Fe incorporado no depésito
em funcdo da concentracdo de Fe no eletrélito. Como esperado, o aumento da
concentracdo de Fe no eletrdlito implica no aumento do teor de Fe no depdésito,
de forma que uma pequena variacdo na concentracdo de Fe®" (0 a 10%)
implica em uma ampla variagcdo na composi¢cdo do deposito (10 a 90%). Foi
também verificado que o teor de Fe incorporado esta relacionado a
microestrutura do depésito. Depdsitos ricos em Fe (Regido |) tendem a ser ndo-
aderentes e possuem grande quantidade de defeitos como trincas na
superficie. Depositos ricos em Mn (Regido lll) apresentam maior aderéncia ao
substrato e auséncia de trincas, porém uma maior rugosidade superficial.
Deposito de composicdo intermediaria (Regido IlI) apresentam, por sua vez,
caracteristicas mais balanceadas, com maior homogeneidade e menor

formacéao de defeitos [76].
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Figura 3-14: Teor de Fe incorporado e diferentes morfologias do depdsito em funcéo
da concentragdo de Fe no eletrélito. Adaptado de Ruiz-Gémez et al. [76].

Os resultados reportados por Ruiz-Gomez et al. [76] oferecem algumas
indicacbes dos parametros que devem ser empregados para investigar a
formacdo de depdsitos de larga espessura (>50 um) de ligas Fe-Mn através de
eletrodeposicdo. E necesséario ressaltar que depdsitos de espessura
micrométrica envolvem aspectos tecnolégicos mais complexos, como a
evolucao do eletrélito durante a deposi¢do, o tempo de exposi¢do do filme a
solucdo e o controle da morfologia superficial do depdsito. De fato, o maior
tempo necessario ao processo também levanta questionamentos referentes a
evolugcdo microestrutural ao longo da deposicdo, assim como na formacao de
defeitos como porosidade e trincas.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, serdo abordados os diversos materiais e métodos
empregados nesta pesquisa. Em linhas gerais, a metodologia empregada para
este projeto seguiu a estrutura descrita na Figura 4-1. A organizacdo da
metodologia empregada no texto a seguir reflete a forma como os resultados
serdo apresentados no capitulo seguinte (ver secdo 5), de forma a facilitar a

compreensao da discusséo dos resultados.

Projeto da célula

eletrolitica
. » Testes de
Validagao:

o oxidagao do
~ Deposicao Fe
Selecao de substrato

parametros

Avaliagao das Adaptacdo do
Deposi¢ao Fe-Mn propriedades do sistema de
eletrdlito deposi¢ao

Caracterizagao
quimica e
microestrutural

Figura 4-1: Metodologia geral empregada durante o projeto.

Todos os eletrdlitos utilizados para o processo de eletrodeposi¢do foram
produzidos a partir dos reagentes descritos na Tabela 4-1, que apresenta 0s
seus respectivos niveis de pureza e graus de hidratacdo. As concentracdes de
cada composto serdo apresentadas convenientemente nos paragrafos
seguintes. O pH do eletrdlito foi convenientemente ajustado pela adicdo de HCI
ou NaOH e a medicdo do mesmo foi realizada com pHmetro Quimis®
Q4000MT.

A aplicacdo de temperatura e agitacdo foi realizada por meio de um
agitador magnético Labnet AccuPlate™ DO0420, sobre o qual a célula era
posicionada. O monitoramento da temperatura no seio da solugao foi realizado

com o auxilio de um termbémetro.
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Tabela 4-1: Reagentes utilizados na formulagéo do eletrélito Fischer-Langbein.

Compqsto Fabricante Férmula quimica Estrutura molecular Pureza
guimico (%)
Cloreto Sigma-
ferroso Aldrich FEClhn A i Ll

Cloretode | ,pynth CaCl,.2H,0 i 99,0

célcio

Cloretode | i cynth MNCl,.4H,0 i 99,0

manganés

Cloretode | ,psynth NH.CI i 99,5
amonia

(0]
Sacarina N- Na*
sodica Labsynth NaC;H4NSO;.2H,0 5/ 98,0
I8
Dodecil- o

sulfato de ll_O~ na*

v Labsynth NaC;,H25SO < 90,0
sodio y 121 12o= el ~0"%0
(DSS)

4.1. Validac&o do dispositivo de deposicao

A célula eletrolitica projetada para o presente projeto € apresentada na
Figura 4-2. As ligas foram depositadas sobre o catodo cilindrico (substrato)
central com 3 mm de didmetro no centro da célula, com o auxilio de quatro
anodos dispostos radialmente. Esta geometria do substrato e disposicdo dos
anodos foi escolhida visando uma distribuicdo de corrente uniforme ao longo do
eletrdlito e a formacdo de um depdosito homogéneo. Optou-se por cilindros da
liga Ti-6Al-4V para o material do substrato. Tais cilindros foram submetidos a
lixamento e polimento graduais, com acabamento final realizado com pasta de
diamante 1 um. Os anodos, também no formato cilindrico, foram fabricados por
solidificacdo em molde de cobre apo6s fusdo em atmosfera inerte de Fe 99,97%
(Alfa Aesar).
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O controle da densidade de corrente aplicada foi realizado através de
uma fonte de alimentacdo Array 3645A, que permitiu trabalhar com uma
densidade de corrente elétrica constante. A montagem do sistema experimental
€ exibido na Figura 4-3. O volume de eletrdlito utilizado a cada processo era de
300 mL.

Contato elétrico
/ (catodo)
-

Contato elétrico
(anodo)

o

Termdmetro

gases

P — Anodo

Catodo ‘-
(Substrato) :

Figura 4-2: Célula eletrolitica desenvolvida para o processo de eletrodeposigéo.

Figura 4-3: Sistema experimental para a eletrodeposicao galvanostatica.

O eletrolito utilizado foi a solugédo de Fischer-Langbein (Tabela 3-3), nas

seguintes condi¢Bes experimentais:
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e Eletrolito:
3,16 M FeCl, 4,87.10° M sacarina
0,72 M CaCl, 8,67.10" M DDS
* igep aplicado: 2 A/dm?
e Temperatura: 90°C
e pH:1

e Anodos: Fe (consumivel)

4.2. Deposicao de ligas Fe-Mn

Eventualmente, optou-se por um segundo sistema experimental para a
deposicao das ligas Fe-Mn, exibido na Figura 4-4. A opcédo por este sistema é
discutida brevemente no préximo capitulo (ver secéo 5.3). Este sistema operou
em regime potenciostatico, com base nas condi¢des reportadas por Ruiz-
Gomez et al. [76] para a deposicao de filmes finos de Fe-Mn, porém com maior
concentracdo de FeCl,. Alguns dos parametros foram variados a fim de permitir
a avaliacao do impacto dos mesmos sobre os depdsitos formados.

e Eletrélito:

0,4 M FeCl, 0 a 4,87.10° M sacarina

0,4 M MnCl, 0a8,67.10" M DDS

0,17 a 0,75 M NH,CI

e Egep aplicado: -1,3 e -1,7 V vs. Ag/AgCI
e Temperatura: 25°C
e pH:1e3

e Anodos: Pt (ndo-consumivel)
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Figura 4-4: Sistema experimental para deposi¢do potenciostatica.

As deposicdes potenciostaticas foram realizadas com o auxilio de um
Potenciostato/Galvanostato Solarton Sl 1287. Também foi realizada a
desaeracdo do eletrolito através do borbulhamento de N, previamente e
durante o ensaio. O sistema de troca gasosa foi omitido da Figura 4-4 para
permitir uma melhor visualizagcdo da disposicdao dos eletrodos. A solucéo
permaneceu homogeneizada por meio de agitacdo a 1000 rpm, garantindo que
a densidade de corrente néo seria limitada pelo transporte de massa.

A partir de tais parametros, realizou-se a comparagao entre diferentes
condi¢Oes experimentais a fim de avaliar o impacto do Ege, € da concentragéo
de NH4Cl. A Tabela 4-2 indica as relacdes entre tais condicfes experimentais,
assim como a discussao de resultados gerada em cada caso. A nomenclatura
se refere aos valores baixo (-) e alto (+), em mdodulo, do potencial de deposi¢céo
(denotado por E) e da concentracdo de NH4Cl (denotado por A).

Tabela 4-2: CondicBes experimentais para os principais depdsitos obtidos para a
avaliacdo de Eq, € concentracdo de NH,CI.

Ege [NH4CI] . Condicdes de
(Vvs. Agp/AgCI) M) Eletrélito ope?agéo
E-A- -1,3 0,17 FeCl,: 0,4 M 25°C
E+A- -1,7 0,17 MnCl,: 0,4 M pH 1,0
Sacarina: 5.10° M 1000 rpm
E+A+ -1.3 0.5 DDS:1.10*M | Borbulhamento N,
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Foram também realizados depdsitos a fim de verificar o efeito da
presenca de aditivos, mais especificamente o surfactante e o0 agente anti-
pitting. A comparacéao foi realizada tomando por referéncia a amostra E-A- da
Tabela 4-2 e realizando dois novos depdsitos, um sem a sacarina soédica

(surfactante) e outro sem o DDS (agente anti-pitting).

4.3. Técnicas de caracterizacao

Toda a manipulagdo das amostras foi realizada de forma a evitar a
oxidacdo das amostras, desde a retirada imediata apds o término da deposicao
até o acondicionamento das amostras em dessecador. As amostras foram
removidas imediatamente apdés o término do processo de eletrodeposicéo,
lavadas com &lcool etilico e secadas ao ar com convecc¢do forcada. Apos a
secagem completa, a massa do sistema amostra + substrato foi medida em
balanca de precisdo e a massa do depdsito foi obtida pela subtracdo da massa
do substrato previamente ao processo de deposicao.

A remocédo das amostras do substrato foi realizada com o auxilio de uma
pequena espatula, que permitiu aplicar forca de forma paralela a superficie do
substrato, levando a remocéo do depaosito.

As microscopias Otica e eletronica de varredura foram ferramentas
essenciais na avaliacdo microestrutural das amostras obtidas. Tais técnicas de
caracterizacdo permitirdo verificar a morfologia dos grados formados, a
formacdo de segunda fase devido a introducdo de Mn ou de impurezas
presentes no eletrdlito e a eventual presenca de gradientes de microestrutura
ou de composicdo quimica ao longo da espessura do depoésito. Estas
informacgdes permitiram avaliar como ocorre a consolidacdo dos depdsitos por
eletrodeposicdo, além de avaliar se houve alguma evolu¢do do processo ao
longo do tempo.

A fim de avaliar as secdes transversais das amostras, estas foram
submetidas ao procedimento padrdo de preparagdo metalografica: (i)
embutimento a frio, (i) lixamento com lixas de SiC de diferentes

granulometrias, (iii) polimento com alumina coloidal. O ataque quimico com
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Nital ndo surtiu efeitos desejaveis com respeito a revelacdo da microestrutura,
sendo portanto descartado do procedimento.

A morfologia das fases presentes nas amostras preparadas
metalograficamente foi inicialmente verificada por microscopia oOtica. A
caracterizacdo por microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada na
sequéncia, permitindo a aquisicdo de imagens com contraste majoritariamente
topografico em modo SE (secondary electrons) e com contraste
majoritariamente por niumero atdmico em modo BSE (backscattered electrons).
Tais imagens atuaram como complemento das imagens obtidas por
microscopia otica. Além disso, o MEV foi indispensavel para realizar a analise
quimica semi-quantitativa dos depdsitos através de Espectroscopia de Raios-X
por Dispersdo em Energia (EDS). Para tanto, foi utilizado um MEV Philips XL-
30 FEG pertencente ao Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE —
UFSCar).

Um difratbmetro de raios-X Siemens D5005 do LCE - UFSCar foi
utilizado para a realizacdo de analises de Difracdo de Raios-X (DRX), a fim de
verificar a composi¢ao quimica e as fases presentes nos depositos formados.

Por fim, curvas de polarizacdo catddica foram realizadas para verificar o
comportamento do eletrolito em diferentes valores de Egep. Para isso, utilizou-
se o0 Potenciostato/Galvanostato Solarton SI 1287 e o mesmo aparato

experimental para a deposi¢cao potenciostatica de ligas Fe-Mn.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta sec¢do, sao reportados os principais resultados obtidos ao longo

deste projeto.

5.1 Validacédo do dispositivo de eletrodeposicéao

O primeiro teste realizado com o dispositivo de eletrodeposicao foi
baseado no trabalho reportado por Moravej et al. [70]. O eletrdlito utilizado foi a
solucdo de Fischer-Langbein com pH 1,0 a 90°C. Uma densidade de corrente
de 2 A.dm™ foi mantida por 4h. Durante o processo, a corrente indicada pelo
multimetro era equivalente a 1,89 A.dm™?. O resultado obtido é exibido na
Figura 5-1. O depésito se formou de forma homogénea ao longo da superficie
do substrato que estava em contato com o eletrélito, apresentando uma

morfologia superficial isenta de ramificacdes (Figura 5-1.a).

a.

10 mm

Figura 5-1: a) Amostra de Fe puro obtida com geometria cilindrica. b) Aspecto
superficial da amostra depositada, imagem de microscopia Gtica.
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O aspecto superficial da amostra (Figura 5-1.b) é similar ao aspecto
obtido na deposicdo de amostras planares de Fe puro (Figura 3-4.b) realizada
por Moravej et al. [40]. No entanto, ndo foi possivel realizar a remocao do
deposito, indicando que a adesdo do depdsito ao substrato foi maior que o
esperado. Pode-se afirmar que a geometria cilindrica ndo favoreceu a remocao
da amostra depositada, haja vista que qualquer irregularidade na secao
transversal do cilindro é capaz de ancorar a amostra e evitar a sua remocao. A
Figura 5-2 exibe a analise de um corte longitudinal dessa amostra, na regido de
contato com o substrato. Foi possivel verificar que a eletrodeposi¢cdo gerou um
depésito denso, de espessura 113 +3 um, cuja composicdo € dada
basicamente por Fe puro e uma quantidade inferior a 1% de peguenos poros,
segundo a analise das micrografias. Nao foi detectado nenhum teor de Ti, Al,
V, Ca e Na no depdsito, que correspondem aos elementos metalicos presentes
em maior concentracdo no sistema. A presenca de agrupamentos de Al na
interface deposito/substrato (Figura 5-2, d.) constitui particulas externas

acumuladas durante o polimento da amostra.
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Figura 5-2: Amostra cilindrica de Fe em BSE-MEV (a) e analise quimica por
EDS da regido destacada em a, evidenciando a presenca de Fe (b), Ti (c) e Al

(d).

Pode-se observar que a amostra exibe descolamento consideravel na
regido proxima ao substrato, indicado pela seta branca na Figura 5-2.a. Este
comportamento foi observado ao longo de toda a amostra e ndo foi observada
unido metallrgica entre substrato e amostra, sugerindo que a amostra estava
fixada ao substrato em pontos fora do plano de observacdo. Aléem disso, a
observacéo desta regido sugere que a camada passiva do Ti possui um papel
fundamental na baixa adesao do depdsito ao substrato.

Nesse sentido, alguns testes preliminares foram realizados com
substrato submetido a oxidacdo térmica, a fim de obter camadas mais
espessas de O6xido na superficie e verificar a influéncia da camada de 6xido
sobre a adesdo do deposito ao substrato. Diferentes tempos de tratamento
foram realizados (30min, 2h, 4h, 8h e 24h) em substratos planares. Todos os
depdsitos planos foram destacados com facilidade do substrato, incluindo a

condicdo sem oxidag&do térmica. Realizou-se uma deposicdo em substrato
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cilindrico submetido a oxidacao térmica durante 24h. No entanto, a remocao do
depdsito nédo foi possivel, indicando que o perfil geométrico do substrato é um
fator limitante para a remocao da amostra. A partir destes primeiros resultados,
optou-se por dar prosseguimento ao projeto utilizando substratos com

geometria planar sem oxidacao térmica.

5.2 Selecéo de parametros para deposicédo de Fe-Mn

Uma vez que o sistema de deposicédo foi validado, foi realizada a
selecdo de parametros para a deposicdo simultdnea de Fe-Mn. A primeira
analise realizada foi baseada nos diagramas de Pourbaix do Fe e do Mn. A
Figura 5-3 apresenta ambos os diagramas superpostos. A regido tachada em
azul apresenta uma zona de estabilidade E x pH na qual ambos os metais, Fe
e Mn, estdo em estado sélido. Dessa forma, tal regido apresenta, em hipoétese,

condicOes operacionais para a deposicao simultanea de Fe-Mn.

02
Mn,O; (s)

Fe,0, (s) ™

Fe(OH)* I
8 Fe(OH), (s) - -

[=]
+

0,2

0.4 1

[
!
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= — | =
ay Fe) Mn(OH); (s L
Mn(OH),-|
A2 F F 14
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18 4 \ A8
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Figura 5-3: Diagramas de Pourbaix sobrepostos do Fe (vermelho) e Mn (azul).

Curvas de polarizacdo catodica foram levantadas com diferentes
concentracoes de NH,4CI, a fim de verificar se a presenca desse aditivo afetaria
o equilibrio descrito pelo diagrama de Pourbaix. O eletrdlito utilizado contava

com a seguinte composicdo, além das adicdes de NH4Cl: 0,4 M FeCly;
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0,4 M MnCly; 0,17 M NH,CI; 5,0.10° M sacarina sédica; 0,1.10* M DDS. A
Figura 5-4 apresenta as curvas levantadas com eletrélitos contendo diferentes
concentracbes de NH4CIl: 0,25, 0,50 e 0,75 M. Tais curvas permitiram
estabelecer quais reacBes ocorrem em determinados niveis de potencial,

considerando os campos de estabilidade definidos no diagrama de Pourbaix .

—— 0,75M NHACI
—— 0,50M NH4CI
(V) —— 0,25M NH4CI

Log Densidade de corrente (A/cm?)

. . , . , .
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
Potencial (V Ag/AgCl)

Figura 5-4: Curvas de polarizacao para diferentes concentracdes de NH,CI.
Composicao do eletrélito: 0,4 M FeCl,; 0,4 M MnCl,; 0,17 M NH,CI; 5,0.10° M sacarina
sédica; 0,1.10* M DDS. pH 1,0.

Primeiramente, € possivel notar que 0s potenciais de corrosdo sao
deslocados para valores cada vez mais positivos com a adicdo de NH4CI. A
primeira rampa catodica (regido 1) indica a formacao de gas hidrogénio:

2H+(aq) + 2e” > HZ(g)

Em seguida, ocorre a presenca de um patamar tipico de uma reacao
limitada por difusdo (regido Il), indicando que a reacao eletroquimica é limitada
pela concentragdo de H'. Contudo, cada eletrdlito apresentou um nivel de
densidade de corrente distinto para o patamar de difusdo. O aumento da
densidade de corrente do patamar com a concentracdo de NH,Cl sugere a
reducdo do ion aménio concomitantemente a formacao de H, mediante quebra
da molécula de H,0O:

2NH,* oo + 2Hy0() + 26~ = 2NH,0Haq) + Ha
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Uma segunda rampa catddica ocorre por volta de -1,0 V vs. Ag/AgCI
(regido l1l), correspondendo a uma nova reagdo catodica. Tal reagcdo deve
corresponder & deposicdo do Fe?":

2Fe** qq) + 27 = Feg,

Contudo, nota-se um ponto de inflexdo por volta -1,2 V vs. Ag/AgCI
seguido de uma mudanca na inclinacdo da curva catddica (regido V). Portanto,
€ possivel afirmar que essa regido da curva corresponde a deposicdo
simultanea de Fe e Mn. E possivel observar que a reacéo de deposi¢éo do Mn
se inicia sempre em um mesmo valor de potencial, o que indica que a adicdo
de NH4CI néo influencia na modificacdo do potencial de deposicédo. Além disso,
os valores de densidade de corrente para a deposicdo de Fe e Fe-Mn néo
apresentam alteracdo significativa com o aumento da concentracdo de NH,CI,

indicando que as taxas de deposicdo permanecem virtualmente as mesmas.

5.3 Incorporacédo de Mn aos depdsitos de Fe

Para a realizacdo dos depésitos de ligas Fe-Mn, optou-se pela
deposicdo potenciostdtica em vez da galvanostatica. Através do controle do
potencial aplicado, seria possivel assegurar a incorporacdo de Mn no depadsito,
como indicado anteriormente pela analise do diagrama de Pourbaix. Foram
realizados diversos testes que permitiram avaliar a influéncia de diferentes

parametros sobre o processo de deposicéo.

5.3.1. pH

A primeira constatacdo realizada diz respeito ao pH do eletrdlito. As
primeiras deposicdes foram realizadas em pH 3, condi¢céo reportada por Ruiz-
Gomez et al. [76]. No entanto, o pH sempre se estabilizava em pH 1 apds a
deposicdo. Nesse estado, o eletrdlito apresentava certa propriedade de
tampdo, mantendo tal nivel de acidez mesmo mediante a adicdo de
NaOH (1 M) para retornar ao pH 3 apos a deposicdo. Essa evolucdo do pH
para valores mais acidos pode ser relacionada com a formacéo de H, ao longo

do processo de deposicao. Dessa forma, adotou-se o pH 1 como padréao para
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as deposicdes, apesar da atividade ligeiramente maior para a formagao de H,

de forma a evitar o efeito da evolucéo do pH ao longo da deposicéo.

5.3.2. Potencial de deposicao

O potencial de deposi¢cédo se mostrou um dos fatores de maior influéncia
na deposicédo de ligas Fe-Mn. A Figura 5-5 exibe a superficie de dois depoésitos
obtidos em potenciais distintos com um mesmo eletrélito (ver Tabela 4-2).

Primeiramente, foi observada a morfologia superficial dos depdsitos. A
amostra E-A- obtida em uma tensédo mais baixa, -1,3 V vs. Ag/AgCl, exibe uma
morfologia superficial planar (Figura 5-5.a). Por outro lado, a amostra E+A-
obtida em tensdo mais elevada (em mddulo), -1,7 V vs. Ag/AgCl, possui
morfologia superficial do tipo ramificada (Figura 5-5.b). Devido a densidade de
corrente estabelecida durante o processo, a deposicdo se da através da

formacao de dendritas, o que resulta em uma morfologia superficial ramificada.

a. E-A- Bht E+A-

S >

Figura 5-5: Morfologia dos depésitos. a. -1,3 V vs. Ag/AgCI. b. -1,7 V vs. Ag/AgCI.

Ao contrario do que ocorre em um processo de solidificacdo, no qual a
forma do material esta limitada pela forma do molde, a forma da amostra
depositada ndo é limitada de forma alguma, refletindo macroscopicamente o
mecanismo de consolidacdo microestrutural. Essa mesma condicédo havia sido
estudada por Ruiz-Gémez et al. [76], mas tal morfologia ndo havia sido
verificada devido ao baixissimo tempo de deposicao (40s). Contudo, observa-
se gue a amostra planar apresenta um aumento de espessura na borda, o que

poderia indicar um fluxo preferencial de corrente nessa regido. Neste caso, a
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geometria e a disposicdo dos eletrodos na célula eletroquimica devem ser
levados em consideragédo para manter o fluxo de corrente o mais homogéneo
possivel.

A morfologia da amostra impacta também na evolucdo da corrente de
deposicdo com o tempo, como mostrado na Figura 5-6. Em tensfes que
permitem o crescimento planar, a corrente se mostra mais estavel e com baixa
alteracdo ao longo do tempo. Contudo, maiores tensées (em modulo) levam a
um aumento gradual e maior instabilidade da corrente. Esse comportamento é
esperado pois a corrente de deposicdo acompanha o0 aumento de area
superficial, sendo que esta aumenta consideravelmente quando o depoésito
possui uma morfologia superficial ramificada. Dessa forma, tal diferenca de
comportamento da corrente ao longo da deposicdo permite identificar a forma
do depdsito sem a necessidade de comprovacéao visual. Este pode ser um
indicativo tecnoldgico importante para o controle do processo, ja que as
instalacdes industriais e o design da célula eletroquimica podem impedir a

visualizagéo da superficie do eletrodo de trabalho.

— E-A- (-1,3 V vs Ag/AgClI)
0,51 — E+A- (-1,7 V vs Ag/AgClI)

0,0
_0’5 _W

-1,0 H

Corrente (A)

41,5

_2’0 -

T T T T T 1
0 5000 10000 15000
Tempo de deposicao (s)

Figura 5-6: Evolucdo da corrente durante o tempo de deposicdo, em funcdo do
potencial aplicado.

Conforme apresentado anteriormente, as amostras planas apresentaram

um acumulo de matéria nas bordas (Figura 5-5.a), indicando uma possivel
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concentracdo de corrente nas bordas do substrato. O mesmo néo foi verificado
para o substrato cilindrico (Figura 5-2), que apresentou uma espessura de
deposicdo uniforme ao longo de todo o comprimento. Pode-se relacionar a
uniformidade da espessura depositada com a corrente de deposi¢cao. No caso
da deposicao do cilindro, a utilizacdo de quatro anodos dispostos radialmente
em relacdo ao substrato favoreceu uma distribuicdo homogénea da corrente ao
longo de todo o substrato. Para a amostra planar, a disposicado dos eletrodos
como duas placas paralelas nao foi suficiente para assegurar a uniformidade
da espessura. Duas solucdes possiveis podem ser empregadas para melhorar
a uniformidade da espessura: (i) a geometria da célula eletrolitica deve ser
modificada através da modificacdo da geometria do anodo; (ii) remocdo da
matéria em excesso por corte e/ou usinagem.

A tensdo de deposicdo também afeta diretamente a composicdo do
depodsito formado, como indicado pelo diagrama de Pourbaix (Figura 5-3). A
tensdo de z (-1,1V vs. SHE) esta localizada no campo de estabilidade de
Fee) + Mn%*, indicando que nesse potencial ocorreria unicamente a deposicao
do Fe. Na tensdo de -1,7Vvs.Ag/AgCl (-1,5Vvs.SHE) o campo de
estabilidade € de Feg) + Mn), sugerindo que nessa tenséo devemos esperar
pela deposicdo de ambos os elementos, seja em uma liga binaria, seja na
forma de clusters de Mn dispersos em uma matriz de Fe. Os resultados de
DRX corroboram tais deduc¢des, como mostrado na Figura 5-7. A amostra E-A-
apresenta apenas os picos de difracdo do Fe e a amostra de E+A- exibe picos
de difracdo do Fe e dos oxidos Fe;O, e MnO,, 0 que consiste em um primeiro
indicio de que a incorporacao do Mn se deu na forma de clusters dispersos em

uma matriz de Fe.



44

2800 . —E-A- (-1,3V vs. Ag/AgCl)
E |
& 600 - E+A- (-1,7 V vs. Ag/AgCl)
5
O
5 400
E ]
SN i
Q
£ o o ool i
-0 w — ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \
0 20 40 60 80 100
7 800 26 (°)
E 4
S 600 - ¢+ Fe
- « Fe304
£ 400 - . 0 MnO2
2 ]
é 200 O R . .
c . O 0
27 |
= 0 T T T T ]
0 20 40 60 80 100
20 (°)

Figura 5-7: Difratogramas de raios-X para os depdsitos obtidos em diferentes
potenciais. Fel4,3%, MnO2 35,5% e FeMn204 50,3%

A analise microestrutural de tais amostras por MEV confirmaram os
resultados de DRX. A Figura 5-8 exibe as microestruturas tipicas observadas
em cada uma dessas condigdes. A amostra E-A- exibe uma microestrutura
homogénea, constituida de uma unica fase. Além disso, é possivel notar que a
sua superficie ndo € perfeitamente plana, mas verifica-se pequenas
protuberancias semelhantes a um inicio de ramificagdo dendritica na superficie
de deposigcdo. Por outro lado, a amostra E+A- exibe uma microestrutura
bifasica, com uma das fases apresentando uma morfologia superficial
ramificada. Além disso, nota-se uma elevadissima quantidade de defeitos,
desde trincas até poros circulares que poderiam advir do aprisionamento de
bolhas de gas. E digno de nota a diferenca de espessura entre as duas
amostras, sendo 58 + 2 ym para a amostra E-A- (Figura 5-8.a) e 605 + 77 ym
na amostra de E+A- (Figura 5-8.b). Apesar do maior potencial, em maddulo,
induzir a formac@o de defeitos volumétricos, a maior tensdo promoveu a
deposicdo de uma maior massa e, consequentemente, maior espessura. De
fato, a massa dos depésitos obtidos a -1,3 e -1,7 V vs. Ag/AgClI foram de 142,0

e 753,2 mg, respectivamente.
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605 £ 77 um

Figura 5-8: Imagens de MEV-BSE das amostras obtidas em diferentes potenciais: -1,3
(a.ec.)e-1,7Vvs. Ag/AgCI (b. e d.). As setas indicam a diregéo de deposigéo.

A Tabela 5-1 exibe a composicéo global obtida por EDS para ambas as
amostras em funcdo das porcentagens massicas de Fe e Mn encontradas.
Assim como identificado por DRX, a amostra E-A- apresentou presenca
majoritaria de Fe. A presenca de um pequeno teor de Mn ndo invalida os
resultados de DRX, ja que se apresenta em quantidade inferior ao limite de
deteccdo da técnica. Por outro lado, a amostra obtida a E+A- apresenta maior
incorporagdo de Mn assim como a presenca de O devido a formacdo dos
Oxidos de Fe e Mn. A partir da composicéo quimica obtida por EDS, foi possivel
realizar o calculo da eficiéncia catddica (Y), conforme descrito na secéo 3.2. Os
valores obtidos para ambas as condi¢cdes sdo mostrados na Tabela 5-1. Os
valores de Y abaixo de 15% indicam que a maior parte da carga fornecida
durante a deposicao € consumida em reac¢des secundarias, como na formagéo

de H; e reducédo do ion aménio. De um ponto de vista de viabilidade industrial,
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tais valores de Y sdo ainda muito baixos em relacdo a deposicdo de outros
sistemas, como cobre [78] e niquel [79], cujos processos de deposi¢cao atingem
eficiéncias acima de 90%. A literatura também reporta que processos de
deposicdo de Fe podem atingir eficiéncias acima de 90%, justificando que o

processo realizado ainda é ineficiente industrialmente [39].

Tabela 5-1: Composicéo global por EDS e eficiéncia catddica das amostras obtidas
por eletrodeposicdo com diferentes potenciais.

Amostra V vs Ag/AgCI %, Fe %y Mn Y (%)
E-A- -1,3 992+04 08%04 8,15
E+A- -1,7 81,7+28 183+%3]1 14,13

Verificou-se uma microestrutura muito heterogénea no depésito E+A-,
como indicado pela analise de uma outra regido do depdsito (Figura 5-9.a),
incluindo a formacdo de dendritas (Figura 5-9.b). Ainda com relagcdo ao
depésito E+A-, foi verificada a presenca ndo somente de Fe, Mn e O, mas
também de Cl em alguns pontos, como indicado na Figura 5-10. A presenca de
Cl pode ser justificada pela infiltragcdo de eletrdlito em defeitos como poros e
trincas durante a deposicdo. Com relagdo ao oxigénio, este pode ter sido
incorporado durante a deposi¢do ou apds, seja nos momentos subsequentes a
deposicao ou durante o acondicionamento e preparo metalografico da amostra.
A Figura 5-11 apresenta um mapeamento de EDS da amostra E+A-. Pode-se
verificar que a fase dendritica € composta por Fe e a matriz € rica em Mn,
conforme corroborado pela andlise pontual (Tabela 5-2). Além disso, as fases
qgue contém O aparentam ter uma formacdo mais superficial, 0 que poderia
indicar que tais Oxidos foram formados muito provavelmente depois da
preparacdo da amostra. Portanto, podemos afirmar que esta microestrutura €
composta por dendritas de Fe-a com Mn em solucdo sélida, enquanto que a

matriz € composta essencialmente por uma solucéo soélida (Mn, Fe).
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Figura 5-9: a. Heterogeneidade do depédsito E+A- b. Presenca de dendritas na
amostra E+A-.
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Figura 5-10: Espectro pontual de EDS para a amostra E+A- (-1,7 V vs. Ag/AgCl),
evidenciando a presenca de Fe, Mn, Cl e O.



48

Figura 5-11: Amostra E+A- (-1,7 V vs. Ag/AgCl). Do lado superior esquerdo em diante:
Imagem BSE e mapeamento EDS com imagem composta, mapeamento do Fe (verde)
e do Mn (vermelho).

Tabela 5-2: Composi¢cdo quimica das fases presentes na amostra E+A-. Valores
normalizados para as proporcdes de Fe e Mn.

%, Fe %w Mn
Dendritas 95,7+1.,6 43+16
Matriz 56+3,3 94,4 +5,2

5.3.3. Concentracédo de NH,4CI

Com o propésito de avaliar o efeito da concentracdo de NH4Cl na
deposicao do Mn, foi realizada a deposicao a -1,3 V vs. Ag/AgCI, que permitiu a
obtencdo de uma morfologia superficial plana, utilizando o mesmo eletrdlito-
base da condicdo anterior (ver Tabela 4-2), mas aumentando a concentracao
de NH,Cl de 0,17 (amostra E-A-) para 0,50 M (amostra E-A+).

A Figura 5-12 exibe a morfologia superficial para ambas as amostras. O
aumento na concentragdo de NH,Cl ndo permitiu a obtencdo de uma amostra
livre de defeitos superficiais, como foi o caso da amostra E-A+ (Figura 5-12.b).

Além do aspecto oxidado na superficie, a amostra mostrou-se extremamente
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fragil e ndo foi possivel manipula-la para a realizacdo do DRX. A Figura 5-13
exibe um corte transversal da amostra, evidenciando através da imagem MEV-
BSE a homogeneidade da amostra e baixa porosidade, apesar da presenca de
defeitos similares a uma delaminacéo, indicados pelo circulo vermelho. A seta

indica a direcao de deposi¢ao.

a. E-A- b. E-A+

Smm

Figura 5-12: Aspecto superficial do depésito obtido a -1,3 V vs. Ag/AgCl com:
a. 0,17 M NH,CI; b. 0,50 M NH,CI.
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Figura 5-13: Imagens de MEV-BSE do depésito obtido a -1,3 V vs. Ag/AgCIl com
0,50 M NH,CI.

O aumento da concentragdo de NH4Cl promoveu uma maior
concentracdo de Mn, como indicado na Tabela 5-3. A andlise por MEV-BSE
indica que a incorporacdo de Mn levou a formacédo de uma unica fase (Figura

5-14). Foi verificada também uma maior eficiéncia catédica, comparavel ao da
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amostra E+A- (ver Tabela 5-1). A Figura 5-14 exibe um mapeamento para tal

amostra, evidenciando a presenc¢a de uma Unica fase.

Tabela 5-3: Composi¢éo global por EDS e eficiéncia catddica das amostras obtidas
por eletrodeposicao com diferentes concentracdes de NH,CI.

M NH.CI %, Fe %, Mn Y (%)
0,17 99,2+0,4 08204 8,15
0,50 948+1,8 52+1,7 15,74

Det WD ———— 50m

BSE 1056 UFSCar - DEMa- LCE - FEG I X L7ap

Figura 5-14: Depdsito obtido a -1,3 V vs. Ag/AgCIl com 0,50 M NH,CI. a. Imagem BSE.
b. Mapeamento EDS.

Contudo, o mapeamento de EDS permitiu constatar uma alteracdo da
composicao em funcao da espessura. A Figura 5-15 exibe uma varredura linear
realizada ao longo da espessura da amostra, conforme indicado pela seta azul.
Tal resultado indica que, a medida que ocorre a incorporacdo de Fe no
deposito, sua concentracdo no eletrolito diminui e, por consequéncia, diminui
também sua atividade. Dessa forma, o teor de Mn aumenta progressivamente

no depdsito.
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Figura 5-15: Evolucéo do teor de Fe e Mn ao longo da espessura do depésito.

Isto decorre do fato do potencial de reducéo do Fe ser menos negativo
gque o potencial de reducdo do Mn, o que se traduz em uma maior atividade do
Fe no processo de deposi¢céo. Portanto, uma alternativa para aumentar o teor
de Mn seria reduzir a tendéncia a deposicéo do Fe, seja por meio de aditivos,
seja por uma menor concentracao inicial. Além disso, houve uma evolucédo da
composicdo do eletrélito devido a utilizagdo de um anodo nao-consumivel de
Pt. Uma composicdo quimica mais homogénea poderia ser obtida por meio de
eletrodos consumiveis contendo Fe e Mn, de forma a manter a composi¢éo do

eletrdlito constante com o decorrer da deposicao.

5.3.4. Aditivos diversos

Além da adi¢c&o de NH,4ClI, a adicdo de outros dois aditivos foi avaliada: o
DDS e a sacarina soOdica, que atuam como agente anti-pitting e surfactante,
respectivamente. Em todos os depositos realizados até entdo, utilizou-se por
padrdo as concentracdes de aditivos da solucdo de Fischer-Langbein (Tabela
3-3). A fim de avaliar o efeito da presenca de tais aditivos sobre a qualidade
final do depdsito, foram realizadas deposicdes nas mesmas condigdes
experimentais da amostra E-A- (ver Tabela 4-2), que se apresentou o melhor
resultado com relacdo a qualidade superficial, mas sem a presenca de tais
aditivos. Os resultados foram comparados com a amostra E-A- (Figura 5-5.a).
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A Figura 5-16.a exibe o aspecto superficial apés o depdsito sem a
presenca de DDS. Houve a formacdo de uma fina e quebradica camada de
oxido na superficie do substrato. Verificou-se também a presenca de pittings

sobre toda a superficie depositada.

Figura 5-16: Avaliacdo dos aditivos. a. Deposigédo sem DDS. b. Deposicdo sem
sacarina sddica.

A Figura 5-16.b. exibe o depdsito obtido sem a adi¢&io de sacarina sodica. E
possivel notar a presenca de longas ramificacbes na borda do substrato,
enquanto o centro esta recoberto por um deposito irregular. E possivel inferir
gue a auséncia do surfactante levou a uma distribuicdo heterogénea da
corrente de deposicdo, que se concentrou preferencialmente nas bordas do
substrato. Um comportamento semelhante foi observado também na presenca
de sacarina sédica (Figura 5-5.a), porém muito menos pronunciado. Ademais, a
auséncia do surfactante pode ter levado a uma maior adsor¢éo de bolhas de H,
na superficie do substrato, reduzindo a area efetiva para a deposicdo e
implicando na formacao irregular do depdsito.

De forma geral, foi verificada a elevada tendéncia a oxidacdo dos
depositos nas condi¢cdes ambientais, sobretudo na auséncia de DDS e sacarina
sodica e nas condigbes que permitiram a incorporacdo de Mn. Apesar de um
estudo detalhado sobre a cinética da formacdo dos o6xidos ndo ter sido
realizada, a rapida oxidacdo das amostras ndo pode ser negligenciada ao

considerar tais materiais como possiveis matérias-primas para a fabricacao de
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stents. A manipulacdo da liga pode requerer o uso de camaras de atmosfera
controlada (glove box) e/ou armazenamento em vacuo, a fim de minimizar a

oxidacao.
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6 CONCLUSOES

A producgéo de ligas Fe-Mn através do processo de eletrodeposicao foi

investigada. As principais conclusdes do presente trabalho sao:

O método de eletrodeposicdo permite, efetivamente, produzir ligas a
base de Fe-Mn em diferentes composicfes. Os parametros de processo
estdo diretamente ligados a morfologia superficial do depdsito (planar ou
ramificada), assim como a microestrutura.

A liga Ti-6Al-4V mostrou-se um substrato indicado para o processo de
eletrodeposicdo de ligas ferrosas visando a obtencdo de pecas de
grande espessura devido a facilidade de remocdo dos depdsitos na
geometria plana.

O potencial de deposicdo demonstrou uma grande influéncia na
formacdo das amostras. Potenciais mais negativos (-1,7 V vs. Ag/AgCl)
favoreceram a formacdo de um depdsito com morfologia superficial
ramificada, caracteristica que & também verificada na microestrutura
através da presenca de dendritas de Fe em uma matriz de solucéo
sélida (Mn, Fe). Este nivel de potencial também induziu a formacao de
defeitos como trincas e poros em grande quantidade.

Potenciais de deposicdo menores, em modulo (-1,3 V vs. Ag/AgCl),
permitiram a obtencdo de depdsitos densos com morfologia superficial
planar, porém com baixo teor de Mn (0,8 £ 0,4 %, Mn). A adicdo de
NH4Cl no eletrélito permitiu o aumento do teor de Mn no depdsito
(5,2+1,7 %, Mn), tendo em contrapartida diminuido a qualidade
superficial.

A utilizacdo de um anodo nao-consumivel implicou na alteracdo da
composicao do eletrélito durante a deposicdo, resultando em um
gradiente de composigéo quimica ao longo da espessura do deposito.

O eletrdlito demonstrou uma tendéncia a desenvolver um alto nivel de
acidez durante a deposicdo em diferentes condicbes experimentais,
estabilizando em um pH 1,0 ao final do processo.

Verificou-se que a adicdo de sacarina sodica ao eletrélito implicou uma

deposicdo mais homogénea ao longo da superficie do substrato. Sua
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auséncia levou a formacdo de depdsitos com longas ramificacbes
concentradas nas bordas do substrato.

A adicdo de dodecil-sufato de sodio permitiu a obtencdo de amostras
com maior qualidade superficial. Sua auséncia resultou em um depdésito
extremamente quebradico com grau avancado de corrosdo ha

superficie.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
7.1 Estudo do impacto do aporte térmico do processo de corte a laser

O padrdo de um stent € gerado através do processo de corte a laser.
Dessa forma, a submissdo dos tubos eletrodepositados a um tratamento a
laser posterior simularia os efeitos do aporte térmico do processo de corte,
fornecendo informacfes sobre as mudancas microestruturais ao longo do
processo de fabricacdo do stent. Tal estudo poderia trazer respostas sobre
como minimizar o impacto do hidrogénio gerado nas propriedades mecéanicas

da peca eletrodepositada.

7.2 Modificacdo da composicado-base do eletrélito

Este presente projeto de mestrado foi desenvolvido tendo por base uma
solucdo de cloreto, mais especificamente a solugcdo de Fischer-Langbein.
Outras soluc¢des podem ser utilizadas, tais como solu¢des a base de sulfatos.
Tais solucgdes contariam com menor eficiéncia catddica devido a uma menor
condutividade, porém podem levar a depdsitos com menores tensdes residuais.

A composicdo do eletrdlito também pode ser alterada no sentido de
oferecer menor atividade dos fons de Fe?*, implicando em um maior teor de Mn
no deposito. Isso poderia ser atingido seja por uma menor concentracao de
Fe?* ativo no eletrdlito, seja através do uso de ativos que possam complexar 0s
fons Fe?*.

Além disso, solugcdes contendo solventes organicos sdo muito
promissoras por evitarem a evolucdo de hidrogénio, o que seria extremamente
benéfico. Outra vantagem das solucdes organicas consiste em inibir a oxidacao
da liga Fe-Mn ao final do processo de eletrodeposi¢cdo, como discutido na
secdo anterior. SolugBes organicas ja sao utilizadas para a deposi¢cao de outras
ligas com adicdo de Mn, como Al-Mn [80]. Contudo, tais solu¢cdes requerem
maiores cuidados no acondicionamento da matéria-prima e na manipulacao
dos reagentes, a fim de evitar qualquer absorcéo de agua durante a estocagem

e o preparo das solucdes.
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7.3 Ensaios mecanicos

As propriedades mecéanicas possuem um papel de grande importancia
na aplicacdo para stents. Logo, pode-se sugerir a avaliagdo das propriedades
mecanicas das ligas obtidas por eletrodeposi¢cédo, tomando por base os critérios

apresentados na Tabela 3-1.

7.4 Ensaios de corrosao in vitro e in vivo

As propriedades de corrosdo deverdo ser avaliadas em condigbes de
fluxo continuo utilizando um meio fisiol6gico simulado como eletrélito. O fluxo
foi mantido a 37°C e vazéo fisiolégica normal (2 mL/200 mL.min™Y), condicdes

reportadas em outros estudos de corrosdo em materiais para stents [81].
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