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Resumo

A liga de Co-Cr, L605, é bastante utilizada para a confeccdo de implantes em diversas
areas, implantes 6sseos, implantes coronarios, entre outros. Para implantes coronarios onde
biologicamente é necessario que nao haja crescimento de tecido ho mesmo, a superficie
ideal é a mais lisa possivel, pois uma superficie rugosa tende a criar condi¢cbes para
crescimento de células, o que pode ser desejavel em casos onde se deseja
Osseointegracdo, mas no caso de implantes intravenosos tal crescimento representa uma
falha no seu desempenho. Utilizando o eletropolimento que consiste em alisar a superficie
da amostra através de um processo eletroquimico, estudou-se neste trabalho os efeitos da
presenca destes precipitados com relagdo a superficie eletropolida do material. Foram
usadas amostras tratadas termicamente sob vacuo na temperatura de 1175°C por cerca de
7 minutos, procedimento que promove a redu¢cdo no namero e o crescimento do tamanho
dos precipitados; as amostras foram eletropolidas e em seguida analisadas por microscopia
de forca atbmica, técnica que permitiu constatar que o processo de eletropolimento néo
remove material do precipitado como faz com o restante da matriz e em torno do
precipitado, um pogo é formado sugerindo que ha acumulo de tensfes elétricas nessas
regides durante o processo eletrolitico. Os mesmos precipitados foram entéo analisados por
microscopia de forga elétrica, técnica que permitiu constatar que o precipitado ndo conduz

eletricidade, o que explica em parte as observacdes anteriores.
Palavras-chave: Precipitados; Tungstenio; Eletropolimento; Stents; Liga CoCr.

INFLUENCE OF TUNGSTEN PRECIPITATE ON CoCr (L605) ELECTROPOLISHING
Abstract
The L605 CoCr alloy is widely used for making implants in several areas like implants for
bone, artery coronary, among others. Implants for coronary it is necessary that tissue growth
have to be supressed , the optimum surface is smooth as possible, since a rough surface
tends to create conditions for cell growth which may be desirable in cases where it is desired
osseointegration but if those artery implants causes cell growth it represents a flaw in his
performance. Using the electropolishing process which consists in smoothing the sample
surface through an electrolytic process, we studied the effects of the presence of these
precipitates relative to the surface of electropolished material. Samples annealed under
vacuum at a temperature of 1175 ° C for 7 minutes, a procedure where there is reduction in
number and growth in size of the precipitates, and electropolished samples were analyzed by
the atomic force microscopy, revealing a methodology that when material removal by
electropolishing reaches a precipitate, the precipitate material is not removed by the
electrolytic process as the rest of the material and surrounding the precipitate, a pit is formed
suggesting that there is accumulation of electric voltages in these regions during the
electrolytic process. The same precipitates were analyzed by electric force microscopy
technigue that found that the precipitate does not conduct electricity which explains in part
why it is not subject to electropolishing and a pit is formed around it.
Keywords: Precipitates; Tungsten; Electropélishing; Stents; CoCr alloy.
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1 INTRODUCAO

A liga L605 (Haynes 25) possui muitos usos em temperaturas elevadas por conta de
sua resisténcia mecanica nessas condicdes, fabricabilidade, soldabilidade, etc.
Entretanto, esta liga tem uma tendéncia a se tornar fragil apds ser exposta por
periodos prolongados a altas temperaturas.® Entre as varias ligas de cobalto-cromo,
a L605 (ASTM F90), é a que possui maiores médulo elastico e densidade, e desse
modo tem ganho grande aceitacdo para aplicacdes em stent.

A presenca de inimeros precipitados na superficie de stents comerciais de cobalto-
cromo, é evidenciada na Figura 1. A influéncia destas particulas nas propriedades
do stent ndo tem sido muito explorada e documentada, mas sdo geralmente
consideradas indesejadas. Estes precipitados tém influéncia na superficie do
produto final e podem afetar a adesao ao baldo.®

Existe também o fato de que a presenca destes precipitados na superficie faz com
que as regides adjacentes figuem mais suscetiveis a corrosdo,® o que além de
fragilizar a parte da estrutura onde se encontra e no caso de implantes coronarios,
pode aumentar as chances de reestenose 0 que significa a falha do implante.

Figura 1. Observacao por microscopia eletrdnica de varredura de precipitados em um stent comercial
de CoCr(L605) apés eletropolimento.

bY

Um stent ideal deve ser resistente a corrosdo, biocompativel e resistente a
fadigaalém de ser visivel em raio-X. Ele deve ainda possuir um elevado modulo de
elasticidade (quase infinito) para ndo apresentar nenhuma deformacao elastica, e
um baixo limite de escoamento, para permitir a expansdo do stent em pressdes
aceitaveis e facilitar a clipagem do stent no baldo™ (Figura 2). Tensées elevadas
apos a abertura ajudam a obter forca radial suficiente com o minimo possivel de
area transversal do material, permitindo estruturas mais finas, o que aumenta a
flexibilidade, navegabilidade e o acesso a veias pequenas.®
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Figura 2. Exemplo de stent crimpado em baldo a esquerda, baldo expandido no centro e stent apos
expansio do baldo a direita.®

2 MATERIAL E METODOS

A liga CoCr L605 utilizada neste trabalho (Tabela 1), € processada na forma de um
tubo, que é trefilado em diversos passos até atingir as dimensdes apropriadas para a
fabricacdo dos implantes intravenosos.

Tabela 1. Composi¢cdo Quimica da Liga L605, segundo ASTM-F90
Composicdo (L605)
Elemento  Minimo Maximo

Carbono 0.05 0.15
Manganés 1.00 2.00
Silicio 0.40
Fosforo 0.040
Enxofre 0.030
Cromo 19.00 21.00
Niquel 9.00 11.00
Tungsténio 14.00 16.00
Férro 3.00

Cobalto* Balango Balancgo

* Aproximadamente igual a
diferenga entre 100% e a soma da
porcentagem dos outros
elementos.*

Na fabricacdo do implante, o tubo € recortado a laser tornando o material mais
parecido com uma grade com fechamento circular. Apos o corte, esta grade passa
por uma decapagem &cida e em seguida por tratamento térmico (Figura 3), com o
objetivo de alcancar algumas propriedades mecéanicas desejadas tais como
ductilidade e alto médulo de elasticidade.
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Figura 3. Exemplo de curva de Tratamento Térmico a 1175°C.

Apés o tratamento térmico, o material passa por mais uma decapagem acida, por
um tempo inferior & primeira para prepara-lo para o eletro-polimento, processo este
gue deve alisar sua superficie quebrando todos os cantos vivos.
O eletropolimento (Figura 4) consiste de polarizar anodicamente o stent, em uma
célula eletrolitica especifica para este fim, e esta baseado em dois principios:

« brilho anddico: supressao do efeito da microestrutura na taxa de dissolucao;

« nivelamento anddico: diferenca na taxa de dissolucéo entre picos e vales.
Ao aplicar a tenséo elétrica entre o stent e o eletrodo dentro da célula contendo o
eletrdlito, forma-se um filme na superficie do material; este filme deposita-se
preferencialmente nos vales, ao mesmo tempo que libera ions para a solugdo com a
formacéo do filme. Nos picos a liberacdo de ions € mais rapida do que nos vales
provocando uma tendéncia de as superficies se alinharem.

. POLIMENTO
ATAQUE :

CORREMTE CRESCENTE=—

VOLTAGEM CRESCENTE eip
Figura 4. Curva tipica de Tensao x Corrente para um sistema de eletropolimento.

A amostra analisada, passou por uma sequéncia de preparacao, (corte, decapagem,
tratamento térmico e eletro-polimento). Ao analisar a superficie da amostra, que a
principio deveria estar completamente lisa, era possivel ver pontos brancose
algumas hipoteses foram feitas com relacéo a presenca destes pontos.

e A primeira foi de que a solucdo de eletro-polimento ndo fosse adequada ao
material, e por isso poderia conduzir a artefatos indesejaveis. Esta hipotese
foi descartada comparando-se diferentes lotes de matéria prima eletro-polidas
com a mesma solugao, onde algumas amostras apresentavam mais pontos
do que outras.

e A segunda hipétese foi de sujeira presente no ambiente que estaria
contaminando a amostra; foram tomadas providéncias para que esta
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possibilidade fosse reduzida ao méaximo, trabalhando em um ambiente mais
limpo, usando luvas que néo soltam poeira, aventais e uma limpeza detalhada
das bancadas onde o stent e a solu¢cdo sao manipulados.

e A terceira hipétese levantada, com base na literatura, foi que os pontos
brancos eram precipitados de tungsténio presentes no volume do material.

3 RESULTADOS

Uma amostra foi preparada para ensaio metalografico (Figura 5), mas ao invés de
utilizar-se de microscopio 6ptico, 0 microscopio eletrénico de varredura foi utilizado,
o qual pela técnica de EDX identificou pontos que se destacavam na imagem e com
a analise de EDX verificou-se que eram ricos em tungsténio (Figuras 6 e 7).

Fiura 5. Amostra de CoCr L605.
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Figura 6. EDX medido na matriz da amostra de matéria prima.
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Figura 7. EDX medido no precipitado da amostra de matéria prima.

Na mesma amostra eletropolida, resolveu-se fazer uma andlise utilizando-se as
técnicas de microscopia de forga atdbmica combinada com microscopia de forca
elétrica uma vez que o equipamento permite que sejam geradas imagens de forca
atbmica e forca elétrica ao mesmo tempo, preservando assim a referéncia de
posicdo de onde a imagem foi tirada (Figura 8).

06151252, 001 06151252, 001

Figura 8. Imagem em 3d da topografia a esquerda e imagem de forca elétrica a direita.

Analisando-se as imagens pode-se observar que em torno do precipitado, que se
destaca ao centro, forma-se um vale, e na regido onde se encontra o precipitado
obtem-se uma leitura de forca elétrica menor no precipitado, indicando que ndo ha
conducao de corrente elétrica nesta regiéo.

4 DISCUSSAO

Os resultados mostram o mecanismo pelo qual os precipitados influenciam no eletro-
polimento, impedindo que a peca fique totalmente plana apés o mesmo, criando uma
regido de acumulo de tensdo onde e polimento retira mais material nas regiées
adjacentes ao precipitado. Estas diferencas de topografia e principalmente de
carga elétrica, podem prejudicar o desempenho do implante, uma vez que pontos
onde existem diferencas de potencial sdo passiveis de ocorrer corrosdo ou acumulo
de material indesejado, o que prejudicaria o desempenho biocompativel do stent.
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E possivel eliminar a presenca dos carbonetos de tungsténio, fazendo um
tratamento térmico mais longo e/ou com temperatura mais elevada, no entanto a
presenca dos precipitados estdo ligados a alta ductilidade do material”, e caso os
grdos figuem muito grandes o stent fica sucetivel a quebra por fadiga, o que pode
gerar calcificacdo® e consequente estreitamento da artéria.

5 CONCLUSAO

O trabalho demonstrou que a presenca de precipitados de tungsténio provoca uma
alteracdo na dinamica eletrbnica durante o eletropolimento. Por ser um isolante
elétrico, impedindo que se consiga uma superficie totalmente plana. Os efeitos
praticos no que diz respeito a biocompatibilidade ainda necessitam de investigacao
mais profunda, mas 0s experimentos evidenciaram que existe uma diferenca de
potencial elétrico no entorno do precipitado 0 que representa uma regido propicia a
sofrer corrosao.

N&o foram feitos testes especificos com relacdo ao efeito do precipitado quanto
resisténcia a corrosdao do material ou mesmo sues efeitos no que diz respeito
biocompatibilidade, sdo necessarios experimentos especificos para evidenciar
efeito dos precipitados nos stents implantados.
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