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RESUMO

O comportamento eletroquimico dos revestimentos a base de hidroxiapatita
produzidos por HVOF fora avaliado em meio fisiologico simulado (Solugdo de Hanks)
com a presenca ou ndo de 4,2 g L™ de albumina bovina. Para isto, foram utilizadas
medidas de potencial de circuito aberto e polarizagdo ciclica além de monitorar as
amostras via espectroscopia de impedancia eletroquimica por 30 dias. As amostras
apresentaram oscilagdes nos potenciais de circuito aberto devido a natureza porosa dos
revestimentos, possibilitando que o eletr6lito alcance o substrato iniciando um
processo de ativacdo — repassivacdo na base dos poros. As curvas de polarizacéo
mostraram que a amostra com revestimento de HA-TiIO, (8020) foi a Unica que
apresentou uma regido passiva entre 0,4 V a 0 V tanto na presenca quanto na auséncia
de albumina bovina, indicando uma influéncia benéfica do 6xido de titanio na matriz
do revestimento de hidroxiapatita. Os dados de impedancia eletroquimica foram
interpretados baseado na presenca de uma camada de Oxido entre a cobertura de HA
ou HA-TIO2 que por sua vez é atacado e ou dissolvido pela solugdo de Hanks, com
uma grande influéncia da albumina bovina quando esta encontra-se presente no
eletrolito. Circuitos elétricos equivalentes com duas e trés constantes de tempo foram
utilizados para ajustar os dados experimentais e os resultados indicaram que a
albumina bovina diminui a estabilidade da camada de 6xido da liga de titanio,
acelerando a dissolucdo da hidroxiapatita do revestimento devido as suas

caracteristicas quelantes.



ABSTRACT

The electrochemical behavior of HVOF produced hydroxyapatite coatings was
investigated using open circuit potential measurements, cyclic polarization (CP)
curves and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in natural aerated Hank’s
solution for 30 days. All samples presented some open circuit potential oscillations,
which were associated to the porous nature of the coating that allows the electrolyte
reaches the substrate causing pitting formation with activation — repassivation at the
bottom of the pores. The polarization studies indicated that the HA-TiO, coating (80-
20 sample) was the only one that showed a clear passive region from around -0.4 V to
0 V in the presence and absence of BSA, indicating the beneficial influence of the
addition of TiO, to the HA coating stability. The impedance data were interpreted
based on the presence of a metallic oxide layer between the HA or AH-TiO, coating
which are attacked and / or dissolved by the Hank"s solution with significant influence
of the bovine serum albumin (BSA) when it is present in the electrolyte solution.
Equivalent electrical circuits (EECs) with two or three time constants were used to fit
the experimental data. Our results indicated that BSA in Hank’s solution diminishes
the stability of the metallic oxide layer present on the Ti-based alloy and accelerates

the hydroxyapatites dissolution due to its chelating ability.



1.0 INTRODUCAO

Ao longo do século XX, uma das principais preocupa¢des na medicina tem
sido a deterioracdo das articulacbes em idoso, em consequéncia natural do
envelhecimento. Os implantes metalicos foram escolhidos como material de
substituicdo Ossea devido as suas propriedades mecanicas superiores, mas outras
propriedades, como biocompatibilidade e resisténcia a corrosao em fluidos corporais,
baixa densidade e boa resisténcia ao desgaste deve ser levada em conta (BANERJEE et
al., 2004). Particularmente, a corrosdo tem influéncia nas propriedades citadas,
causando uma reacdo adversa e evitando a estabilidade e as propriedades funcionais
(GoNzALEZ e MIRzZA-ROSCA, 1999), bem como a introducdo de ions danosos nos
tecidos circundantes, (GONZALEZ e MIRZA-ROsSCA, 1999; Kwok et al., 2009). Esses
ions de liga pode induzir processos inflamatorios, alérgicos, além de ostedlise e
cancer (HIROMOTO e MISCHLER, 2006) . A formacdo de ocitocinas osteoliticas
desempenha um papel critico no afrouxamento do implante (HIROMOTO e MISCHLER,
2006) metalico .

A fim de melhorar a estabilidade a corrosdo de titanio, pode-se formar uma
liga com um metal resistente (TOMASHOV, 1974) . Uma das primeiras gerades de ligas
de titanio biocompativeis, a Ti- 6Al -4V tem sido amplamente utilizada em implantes
ortodénticos médicos. Por ser bioinerte, 0 progresso de osseointegracdo € muito lento
e pode ser melhorado usando um revestimento biocompativel. A hidroxiapatita (HA),
um material bioativo e osteocondutor que promove fixacdo direta ao 0sso, tem sido
amplamente utilizado para a melhoria da superficie dos implantes metalicos, devido a
sua grande biocompatibilidade com o fluido do corpo, mas carece no que tange as
propriedades mecanicas (CHARRIERE et al., 2001; GOYENVALLE et al., 2006). Seu
arranjo com outros compostos, como nanotubos de carbono ou ceramica foram
considerados para superar esta deficiéncia (CHIEN et al., 2013; KUMAR et al., 2013;
LU e SONG, 2013; MELERO et al., 2013) .

Processos de aspersdo térmica sdo o método mais rapido para depositar
revestimentos de hidroxiapatita com boa adesdo com o substrato. Os revestimentos
obtidos por High Velocity Oxygen Fuel ( HVOF ) sdo atraentes para resisténcia a

corrosdo, uma vez que eles sdo densos e apresentam baixo grau de oxidagdo das



matérias-primas em comparagdo com os revestimentos obtidos por outros processos de
deposicao térmica de plasma ( ou de pulverizacdo de arco de arame ) (GUILEMANY,
FERNANDEZ, et al., 2006). Além da boa aderéncia ao substrato, estes revestimentos
apresentam resultados positivos para o crescimento dsseo in vitro ou in vivo (Ji et al.,
1992; ZYMAN et al., 1993; SILVA et al., 1998; LIMA et al., 2005). Porém, coberturas
com HA preparada por aspersdo térmica de plasma apresentaram problemas de
estabilidade ap6s longos periodos de imersdo, relacionados a sua alta porosidade,
baixa aderéncia, presenca de fases amorfas com composic¢ao ndo estequiométrica além
da uniformidade (Kwok et al., 2009).

Estudos de revestimentos a base de hidroxiapatita (HA) tiveram um rapido
crescimento desde a década de 1980 quando os implantes de titanio comecaram a se
revestidos com HA usando técnicas de aspersdo térmica (AT). Inumeros trabalhos
foram publicados nos ultimos anos sobre as propriedades eletroquimicas, mecanicas e
corrosdo de revestimentos a base de HA sobre diferentes substratos, produzidos pelas
mais diversas técnicas: sol-gel, deposicdo catodica, rea¢fes quimicas, pulverizacao,
processos metalrgicos e diferentes métodos de AT. As caracterizacdes eletroquimicas
foram largamente realizadas por medidas potencial de circuito aberto (Eoc) e
polarizagdo potenciodinamica: linear, ciclica e Tafel, que sdo 6timas técnicas, porém
sdo destrutivas devido aos altos potenciais aplicados que danificam as amostras. Ha
também criticos que sdo contra 0 uso destas para avaliar 0 mecanismo de corrosédo de
revestimentos baseado nos coeficiente anddicos e catodicos de Tafel além de usa-los
na equacao de Stearn-Garry (FELIU et al., 1998). J& a espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) tem a vantagem de ser uma técnica transiente ndo destrutiva,
capaz de separar a resisténcia do eletrélito dos processos na interface
eletrodo/eletrolito além de detectar eventos em intervalos de constante de tempo largos
quando explorando intervalos de alta frequéncia (BARSOUKOV, 2005; LvovicH, 2012;
ORAZEM, 2012).

Vaérios trabalhos (TOMASHOV, 1974; SOUSA e BARBOSA, 1996; CABRINI, 1997;
FELIU et al., 1998; NIE et al., 2000; CHENG e ROSCOE, 2005; HIROMOTO € MISCHLER,
2006; Kwok et al., 2009; VasILEscu, 2011; ZHANG e KwoK, 2011; DREVET et al.,
2012; LEg, 2012; ZHou, 2012; ZHOU e MOHANTY, 2012; SINGH et al., 2013)
utilizaram polarizacdo linear e potenciodinamica além da Eoc para classificar as

diferentes coberturas e compara-las com o titanio puro ou suas ligas. Revestimentos de



hidroxiapatita depositados em Ti-6Al-4V por AT de plasma e caracterizadas em
solugdo de Hanks apresentaram variados graus de protecdo contra corrosdo quando
comparados com o substrato dependendo da espessura da cobertura, podendo evitar
liberacdo de ions metalicos e corrosdo por fresta mas descolava-se do substrato apds 6
meses de imersdo (SOUSA e BARBOSA, 1996). Ja revestimentos depositados por
eletroforese também apresentaram maior resisténcia sem a liberacdo de ions (Kwok et
al., 2009; ZHANG e Kwok, 2011; MOHAMED et al., 2012). A insercdo de 6xido de
titanio nos revestimentos também fora investigado com a manufatura de revestimento
com trés camadas, uma superficial de hidroxiapatita, uma camada intermediaria
contento HA e TiO; e por fim uma de TiO, preparada pelo processo sol-gel, o que
apresentou uma boa resisténcia a corrosao (NIE et al., 2000). Zhou e Mohanty (ZHoU e
MOHANTY, 2012) avaliaram cobertura de HA/Ti sobre titanio em solucdo de Hanks em
temperatura ambiente e observaram que a amostra com 20% m/m de HA/Ti fora mais

estavel e apresentou maior resisténcia a corrosao comparada com a amostra 50% m/m.

Dentre os trabalhos supracitados, a grande maioria utiliza técnicas
eletroquimicas para caracterizacdo do revestimento, porém apenas vinte utilizam a
espectroscopia de impedéancia eletroquimica e dentre estas, somente a minoria
monitora as amostra por periodos superiores a 48 horas (CABRINI, 1997; SouTo et al.,
2003; VAsILEscu, 2011), levando a uma escassez de dados detalhados de seu

comportamento eletroquimico.



1.1 OBJETIVO

Avaliar e propor um modelo de circuitos elétricos equivalente capaz de
demonstrar o comportamento do revestimento de hidroxiapatita e compara-lo com um
80-20% m/m de HA/TiO, depositados por HVOF em Ti-6Al-4V além de investigar a
influéncia de albumina bovina na estabilidade da superficie da cobertura em solucéo
de Hanks.



2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ASPERCAO TERMICA

A aplicagdo de revestimentos protetores, com finalidades de engenharia,
inicialmente era requerida para protecdo de conjuntos e componentes mecanicos
contra a corrosdao. E devido ao avanco de pesquisas no desenvolvimento de novos
materiais, atualmente, os revestimentos séo utilizados também para elevar a resisténcia
ao desgaste, a corrosdo, isolamento térmico e elétrico e contra incompatibilidades
quimicas e biologicas e recentemente esta sendo utilizado aplicando revestimentos

para implantes.

O desenvolvimento da tecnologia de aspersdo térmica baseia-se na necessidade
de se aumentar a vida Util de sistemas e pegas, em face ao elevado custo de reposi¢cdo
de componentes eliminando a substitui¢cdo precoce destas. E com isto deseja-se elevar
0 desempenho dos sistemas mecanicos em uso (PAWLOWSKI, 2008), cada vez mais
solicitados em questdo pressdo e a temperatura. E para resistir a acréscimos nas
solicitagbes térmicas e mecéanicas é exigido da ciéncia dos materiais o
desenvolvimento de ligas especificas para resistir as mais diversas condicbes de

servico (LimA, 2007).

O revestimento deve ser escolhido conforme a demanda tribol6gica do meio e
atualmente dispde-se de uma ampla faixa de materiais e processos de revestimentos,
como 0S por aspersdo térmica, obtém-se a diminuicdo do desgaste e da corrosao,
prolongando-se a vida util de materiais, pelo uso de compostos de alto desempenho,

sobre um metal de baixo custo.

Por defini¢do, concebemos que a aspersdo térmica é um grupo de processos
onde materiais metalicos ou ndo-metalicos, sdo depositados em uma condicdo fundida
ou semifundida sobre um substrato preparado formando um deposito aspergido (LIMA,
2007) conforme esquema apresentado na Figura 1. Ao colidirem contra o substrato, as
particulas do material deformam-se e aderem-se a superficie do material ou sobre

particulas j& depositadas, criando camadas. Tais camadas sdo constituidas das



particulas achatadas paralelamente ao substrato concomitante a presenca de Oxidos,
vazios e regides porosas, formando assim, uma estrutura sui generis ndo obtido por
outros métodos de deposi¢do (SOCIETY, 1985). Tal grupo de processo teve origem no
primordios do século XX com intuito de projetar metal fundido por meio de ar
comprimido. Em meados do seéculo XX houve um aprimoramento das técnicas e o
inicio da utilizacdo de arcos voltaicos, arcos a plasma além da deposicdo de po por
detonacdo. Com avango tecnolégico na ciéncia dos materiais, novos materiais
comecaram a ser utilizados como revestimento e necessitavam de processos mais
eficientes, que oxidassem menos o0 material, entdo comegou-se a utilizar pistolas de

aspersao de alta velocidade para obter tais caracteristicas.

Material de Aplicacao Fonte de Calor Particulas Fundidas Particulas impactam Revestimento
Pos e Arames aceleradas na peca de trabalho Finalizado
D " 1:
Figura 1 : Esquema de aspersao térmica. Fonte:

http://www.comersul.com.br/secao.php?nome=aspersao-termica acessado 18/05/2014

Trata-se de um conjunto de processos versateis que podem depositar uma vasta
gama de materiais como ceramicas e a maioria dos metais e suas ligas, podendo ser
utilizado em forma de p6 ou em arame (PAwLOwskKI, 2008). Pode-se classificar as
diferente técnicas de aspersdo tendo como base a fonte de energia utilizada como
combustdo de gases, energia elétrica (SOCIETY, 1985) ou até mesmo a frio.”

2.2 ASPERSAO TERMICA A CHAMA

Processo que utiliza o calor gerado pela combustdo de uma mistura de gases
(oxigénio + acetileno ou oxigénio + propano) para fundir o material de deposicéo.
Qualquer substancia que se funda e ndo sublime a temperaturas inferiores a cerca de

2760 °C pode ser aspergido por este processo, como metais e suas ligas, compdsitos,



carbonetos, ceramicos, cermets ou combinacdo destes na forma de arame (solido e
tubular) ou p6 (PAwLowskl, 2008). A mistura dos gases no bico da pistola produz a
combustdo, que permite apenas fundir o material, sendo necessério o auxilio de um
gas de arraste, geralmente, gas comprimido porém em casos especiais pode-se utilizar
um gas inerte. Em razdo das baixas velocidades alcancadas pelas particulas, os
revestimentos produzidos através desta técnica apresentam baixa resisténcia coesiva e

adesiva além de alta porosidade (OLIvio, 2012).

2.3 ASPERSAO TERMICA POR ARCO ELETRICO

O processo de AT também é conhecido como processo arco arame, consiste
basicamente em um arco elétrico como fonte de calor para fundir dois arames, de
material de deposi¢cdo, que chegam até o bico da pistola, para se encontrar em um
ponto em que é formada uma névoa de gas. O arco é obtido por diferenca de potencial,
na que funde as pontas dos arames eletrodos e com auxilio de um jato de gas dirigido
através do arco, o material fundido é projetado sobre o substrato. A temperatura do
arco pode atingir 6000°C sendo muito maior que o ponto de fusdo do material
aspergido, (MARQUES, 2003) o que pode ocasionar superaquecimento e volatilizacdo
do matérias aspergido além de produzir areas de reacdo quimica ou difusdo ou ambas,
apos o impacto com o substrato, o que tende a conferir ao revestimento excelente

resisténcia a adesdo e coesdo (LIMA, 2007).

2.4 ASPERSAO TERMICA POR PLASMA

Com a utilizacdo de novos materiais pra atingir melhores desempenhos frente a
desgaste e corrosdo, materiais oxi-ceramicos e carbetos comecaram a ser utilizado
principalmente no setor aeroespacial. Porém tais materiais exigem temperaturas para
sua fusdo e sobreaguecimento muito acima daquelas obtidas na chama de gas ou arco
elétrico. Pensando nisto o plasma veio atender estas novas exigéncias, criando uma
nova familia de materiais e técnicas de deposicdo para enorme gama de aplicacOes

industriais (PAWLOWSKI, 2008).

Plasma é o nome dado a gases elevados a um nivel energético superior ao

estado gasoso normal. Gases comuns consistem de moléculas que, quando aquecidas,



seguem as leis da fisica e termodinamica classicas, enquanto o plasma se comporta de

acordo com leis proprias, 0 que lhe valeu o titulo de quarto estado da matéria.

A técnica utiliza um arco de plasma para fundir o material (p6) que sera
projetado  subsequentemente em diregdo ao substrato. Existem dois modos de
formacéo de plasma arco transferido e o néo transferido como exemplificado na Figura
2: no primeiro caso, 0 arco atinge a peca de trabalho que fecha o circuito elétrico, ja no
segundo, o arco é estabelecido e mantido entre o eletrodo e o orificio constrito, desta
forma o plasma é forgado através do orificio pelo gas e a peca ndo faz parte do circuito
elétrico (Lima, 2007).

GAS DE PLASMA

=)

ARCO

TRANSFERIDO NAO TRANSFERIDO

Figura 2 : Esquema de sistema de aspersdo térmica por plasma com arco trasnferido e ndo transferido.

A técnica de AT por plasma de arco transferido adiciona ao processo de
aspersao a plasma a capacidade de aquecimento e fuséo superficial do substrato. Desta
forma pode-se dizer que € uma combinacdo de processos de soldagem e aspersdo

térmica.

2.5 ASPERSAO TERMICA POR DETONACAO

Este processo utiliza a energia proveniente da explosdo de uma mistura de

oxigénio — acetileno para aquecer e dar a propulsdo necessaria para o material (po)



contra a superficie do substrato. Realizada a igni¢do da mistura de gases, atraves de
uma centelha elétrica, que faz gerar uma onda de detonagdo controlada, de alta pressao
e temperatura, conferindo as particulas aquecimento e aceleracdo enquanto s&o
expulsas do cano da tocha. Este processo de aspersdo € classificado em separado,
muito embora pudesse estar colocado junto aos processos de aspersdo a chama, visto
que ele também emprega a combustdo de mistura de gases, porém de forma explosiva
(MENEZES, 2007). A elevada energia cinética liberada no impacto com o substrato,
promove uma boa adesédo entre o material aspergido e o substrato, culminando em uma

revestimento denso e de baixa porosidade.
2.5 ASPERSAO TERMICA DE ALTA VELOCIDADE

Dentre os processos de AT, a aspersdo térmica de alta velocidade € uma das
técnicas mais recentes, emprega sistemas de combustdo interna similar aos motores de
foguetes em que o combustivel (querosene, hidrogénio, acetileno, propano,...) €
misturado ao oxigénio projetando as particulas a uma velocidade superior a 1.500 m s
! e temperaturas de 2.800 °C (THORPE, 1993).

Substrato
-

Camara de

Combustio g . estimento B
Oxigénio —» /
P T
Material —» CRLE
B B
Combustivel ~—» ‘

Particulas

Figura 3: Esquema de pistola de HVOF. Fonte: http://spray-molybdenum-wire.com/HVOF-Spray-
Molybdenum-Wire.html acessado 18/05/2014 (adaptado)

Tal técnica supracitada possibilita também retoques em superficies que
sofreram desgastes para readquirir dimensdes e caracteristicas originais. Cada camada

aplicada do material de asperséo une-se tenazmente a camada previamente depositada,


http://spray-molybdenum-wire.com/HVOF-Spray-Molybdenum-Wire.html
http://spray-molybdenum-wire.com/HVOF-Spray-Molybdenum-Wire.html
http://spray-molybdenum-wire.com/HVOF-Spray-Molybdenum-Wire.html

de maneira lamelar conforme figura 4 e processo pode continuar até que seja

alcancada a espessura desejada (BOLELLI et al., 2009).

poros

formacao do

‘ ‘ revestimento

£ oxidos
ﬁ»f{ — i
> particulas
l';»

ﬂ )-:— nao fundidas
=X

Figura 4: Formagdo do revestimento por HVOF.(VIEIRA, 2012)

O processo HVOF de aspersdo térmica produz tensdes residuais internas
compressivas dentro do substrato induzidas pela deformacdo da superficie,
neutralizando as tensdes residuais de tracdo da camada do recobrimento, que ocorrem
devido a contracdo por solidificacdo da particula ao colidir contra a superficie (VIEIRA,
2012). De modo geral, o revestimento por aspersdo térmica tem altas tensdes internas
de tracdo que surgem por sua contracdo causada pelo esfriamento répido e
solidificacdo das particulas quando atingem a superficie. Essas tensfes de tracdo na

camada geram tensbes compressivas na superficie do substrato (Souza, 2002).

Ele tem caracteristica basica, de gerar revestimentos com elevada taxa de
aderéncia, baixa porosidade e oxidagdo e tem sido um dos métodos mais utilizados,
principalmente na aplicacdo de carbetos (BROWNING, 1992). Gracas a sua velocidade
supersonica (CORTES, 1998) de projecéo das particulas, ndo ha um contato longo entre
a fonte de calor e o material a ser depositado o que leva a colisdo de particulas
semifundidas contra o substrato, degradando menos o material de partida e
minimizando problemas de tensdes residuais no substrato de revestimentos espessos e

em didmetros internos por ndo haver superaquecimento das particulas (LIMA, 2007)

2.2 IMPLANTES
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Ao longo do século XX, uma das principais preocupacdes na medicina tem
sido a deterioracdo das articulagbes em idoso, em consequéncia natural do
envelhecimento. Os materiais utilizados nesses implantes devem apresentar
caracteristicas especiais, sendo denominados genericamente de biomateriais. Eles
devem ser tolerados pelo organismo vivo, sem causar danos ao tecidos em sua volta,
anatomicamente funcionais, apresentar alta resisténcia mecénica e quimica, boa
durabilidade e apresentar custo relativamente baixo e serem capazes de suportar
grandes cargas, Esses materiais também devem ser resistentes a corrosao, uma vez que
0 contato com o meio fisioldgico, que é extremamente agressivo, pode resultar em

algum tipo de degradacdo (DUCHEYNE, 1984; GOMES, 2008)

2.2.1 IMPLANTES METALICOS

O aco inoxidavel, o titdnio algumas de suas ligas Ti-6Al-4V e as ligas de
cobalto-cromo sdo alguns dos materiais mais utilizados em implantes nos Estados
Unidos (GoMEs, 2008). O titanio comercialmente puro (cp). leva vantagem as outras
opcles citadas por apresentar uma resisténcia a tracdo, resisténcia a corrosao,
aceitagdo pelos ossos e tecidos moles e tendéncia a “aderir” ao osso (N1zNICK, 2000) e
as primeiras evidencias de utilizacdo de titanio como préteses biométricas foram nas
décadas de 40 e 50 (GoMEs, 2008). Do ponto de vista da osseointegracao, o titanio cp.
é o melhor material pra confec¢do de préteses, porém devido a sua baixa resisténcia a
torcdo, ha relato de quebra de algumas préteses (CHOE et al., 2005). A fim de
resolver tal limitacdo passaram a utilizar a liga Ti-6Al-4V, originalmente desenvolvida
para fins aeroespaciais (TADDEI, 2004) e responsavel por mais de 75% do titanio
consumido mundialmente, que apesar de ter propriedades inferiores no que tange a
integracdo Ossea, chegando a ser 6 vezes mais resistente que seu metal precursor

(ALBUQUERQUE, 1997).

Porém, estudos in vivo mostram que implantes ortodénticos manufaturados
com tal liga, liberaram ions metalicos nos fluidos de um coelho (MoRAIs et al., 2007).
Mesmo sendo concentragdes extremamente baixas, essa € uma das preocupacgdes da

utilizacdo de implantes metélicos, devido aos efeitos desses ions no corpo.
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2.3 TECNICAS ELETROQUIMICAS

2.3.1 POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO (Eoc)

A maioria das corrosGes metalicas ocorre via reacdes eletroquimicas na
interface entre o metal e uma solucéo eletrolitica. Monitorar os valores de potencial de
circuito aberto seria 0 mesmo que monitorar o potencial na interface metal-solucao
(diferenca de cargas) em relacdo a um eletrodo de referéncia sem impor nenhum
potencial em funcdo do tempo de exposicdo (WOLYNEC, 2003). Devido a isso, um
mesmo eletrodo de referéncia pode ser utilizado para caracterizar diferentes eletrodos
de trabalho em contato com diferentes eletrélitos (BAGOTSKY, 2006). Trata-se de uma
técnica de cunho qualitativo, que exibe uma panorama geral da interface
superficie/solucdo, devendo entdo, ser acompanhado por outros ensaios eletroquimicos
(ANDRADE, 1992).

2.3.2 POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

Ao alterar o potencial de equilibrio por qualquer imposicdo de potencial,
afirma-se que o eletrodo metalico sofreu polarizacdo. Essa alteracdo no potencial €
intitulada de sobrepotencial, usualmente designada por n que pode ser calculado pela
equacdo 1, sendo E, o potencial aplicado e Eoc 0 potencial de circuito aberto. Se n > 0
tem-se uma polarizacdo anddica e se 1 < 0 tem-se polarizagdo catédica (WOLYNEC,
2003).

n=Ep-Eq eq.01

As curvas de polarizacédo sdo adquiridas impondo ao sistema um sobrepotencial
por meio de um potenciostato e representada graficamente, geralmente, em um

diagrama de potencial em funcdo da densidade de corrente.

No modo potenciodindmico do ensaio de polarizacdo varia-se continuamente o
potencial do eletrodo dependendo diretamente da velocidade de varredura e registra-se

a variagdo de Ai no sistema (WOLYNEC, 2003). Trata-se de uma técnica destrutiva,
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pois 0 mesmo polariza as amostras, favorecendo reacdes catodicas ou anddicas em sua

superficie e alterando sua estrutura.

Para se ter uma ideia da cinética do processo corrosivo, usa-se a equacgdo de
Butler-Volmer uma vez que as taxas das reagc0es séo limitadas pelos processos sobre a

interface do eletrodo.
I =1, [exp [(1-B) Fn/RT - exp (- B nF/RT)] eq.02

A equacdo de Butler-Volmer é bastante complexa e ndo permite que n seja
expresso em funcdo de i de modo analitico. Porém a mesma pode ser simplificada,

reduzindo-a para a equacdo de Tafel (RESEARCH, 1982a; b; SA, 2006).
n=-atbh.Ini eq.03
n = [- (2,3RT/anF)log ig]+[-(2,3RT/anF)log i ].In i eq.04

Na polarizagdo potenciodindmica anodica, o corpo de prova € exposto a uma
variacdo de potencial a partir do Eoc (Jilansdico™]i|catsdico) até valores mais positivos de
potencial, fazendo com que o mesmo atue como anodo, sendo corroido ou formando
camada de oxido. Essa medida é expressa graficamente, geralmente, em potencial em
funcdo do log da densidade de corrente. Este grafico fornece informag6es primordiais
para o0 estudo da corrosdo da amostra em questdo como: a habilidade do material
passivar espontaneamente em contato com determinado meio; a regido de potencial em
gue a amostra permanece passivada e a taxa de corrosao (ReseArcH, 1982b). Na figura 5,
um grafico padrdo de polarizacdo potenciodindmica anddica de um aco inoxidavel,
nela as regides A, B C e D representam as regides ativa, de passivacao, passiva e a

transpassiva, respectivamente.
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Figura 5 Grafico de polarizacdo potenciodindmica anddica de uma amostra de aco inoxidavel
(RESEARCH, 1982b).

2.3.3 POLARIZACAO CICLICA

A polarizacdo ciclica pode ser considerada uma extensdo da polarizacao
potenciodindmica, invertendo o sentido da varredura apds varredura anddica até a
regido catodica. Alguns dados complementares sdo obtidos com essa varredura
reversa, como histerese e potencial de repassivacdo. A histerese negativa ocorre
quando a densidade de corrente no sentido reverso € menor do que apresentado no
sentido de progressdo indicando maior propensdo da amostra de sofrer corrosao
localizada e pite. Ja a histerese positiva, quando a densidade de corrente é maior no
sentido reverso comparando com o sentido de progressdo, indica maior
susceptibilidade para corrosdo generalizada (TAIT, 1994). Ja a relacdo do potencial de
repassivacdo (Erep) € 0 potencial de corrosdo (Ecorgr) demonstra a propensdo do
material regenerar a camada passiva ap6s uma suposta ruptura da mesma. Ou seja,
quando Erep for maior que Ecor 0 material recuperara a camada passiva apds a ruptura
e quando ela for menor o material permanecera no estado ativo, facilitando a corrosao
(TAIT, 1994). As figuras 6 e 7 apresentam exemplos de graficos com histerese positiva

e negativa respectivamente.
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Figura 6: Curva de polarizacéo ciclica com histerese negativa (TAIT, 1994).
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Figura 7: Curva de polarizagdo ciclica com histerese positiva (TAIT, 1994).

2.3.4ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) é uma técnica poderosa para
estudar os processos eletroquimicos (BRETT e BRETT, 1993) e é amplamente utilizada para
caracterizar um metal revestido e imerso em solucbes agressivas (GUILEMANY,
ESPALLARGAS, et al., 2006; MONTEMOR et al., 2006; PALOMINO et al., 2007; MONTEMOR et
al., 2008; PALOMINO et al., 2008; SUEGAMA e AOKI, 2008; SUEGAMA et al., 2008;
PALOMINO, L. M. et al., 2009; PALOMINO, LUIS M. et al., 2009; SUEGAMA et al., 2009;
CURKoviIC et al.,, 2010; SARMENTO et al., 2010; SUEGAMA et al., 2010). A aplicagdo da
técnica consiste em impor uma pequena excitacdo de sinal senoidal, geralmente entre 5 e 20
mV de amplitude e analisar a relaxacdo por meio da resposta de corrente fornecida por uma
interface eletroquimica. Observa-se que esta excitacdo causa 0 minimo de perturbacdo no
sistema, ndo deslocando excessivamente 0 sistema de seu estado de equilibrio ou estado
estacionario (BARSOUKOV e MACDONALD, 2005; TEIXEIRA, 2010). Em circuitos elétricos de

corrente alternada, o potencial elétrico e a corrente variam conforme o tempo. (Equacao 05).

E(t)= Eo.e™ 1()=lo.6"" ) eq.05
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Sendo E, o potencial, I, a amplitude de corrente, ® a frequéncia angular e @ 0 &ngulo

de fase entre a tensdo e a corrente, tem-se que a impedéancia total (Z) pode ser expressa por:
Z=L[V@®)]/ L[I(1)] d=tan™(Z,/Zy) eq.06

Em que Zg € componente real, enquanto Z, representa a componente imaginaria da

impedancia eletroquimica (TERUYA, 2008) e L a transformada de Laplace.

Durante a técnica, para uma ampla extensao de estudo do processo interfacial pode-se

varrer a frequéncia f dentro de um intervalo de 10°-10™ Hz.

Os dados de impedancia, usualmente, sdo representados graficamente na forma de:
-Z, em funcdo de Zr em diferentes frequéncias angulares (diagrama no plano complexo,
diagrama de Nyquist ou diagrama de Cole-Cole), e também como log |Z| e -® em funcéo de
log f (diagrama de Bode). As informacGes obtidas por essas representacbes sdo
complementares e ambas devem ser empregadas em conjunto na analise dos dados de

impedancia (DISTEFANO et al., 1990).

Uma interpretagdo fisica dos resultados obtidos deve ser apresentada concomitante
ao embasamento tedrico do sistema e uma dos métodos mais utilizados para tal dar-se-4 com o
auxilio de circuitos elétricos equivalentes. Nestes processos, os dados experimentais sdo
associados a capacitores puros (C), resisténcias (R), elementos de fase constante (CPE) e

indutores (L).

Para ajustar as respostas obtidas pelo uso de circuitos elétricos equivalentes deve-se
ajustar todos os parametros simultaneamente para medir a dispersdo. Para utilizar o0 método
dos minimos quadrados ndo lineares, deve se conhecer o circuito equivalente e ter valores
iniciais adequados para o ajuste dos pardmetros do circuito. Esta informacéo pode ser obtida
por uma andlise prévia do diagrama de impedéancia. A parte mais proeminente é analisada
primeiramente e depois sua parte correspondente deve ser eliminada da dispersdo de
frequéncia e assim seguindo sucessivamente (BOUKAMP, 1984; Boukamp, 1995). Outra
vantagem da analise por minimos quadrados nédo lineares é que além de fornecer o melhor
ajuste dos parametros do circuito, calcula as incertezas da medida por meio do valor do “qui-
quadrado” (%2, que fornece uma boa indicacdo da qualidade do ajuste. Isto é, quanto menor o
seu valor, melhor seré o ajuste. Entretanto, em certos casos, um circuito equivalente incorreto
pode ajustar os dados, mas fornece resultados errados. Portanto, no ajuste do circuito

equivalente devem ser satisfeitos os seguintes critérios:
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A) Todos os elementos do circuito proposto devem ter um significado
fisico. Eles devem ser associados com propriedades fisicas do sistema que podem
gerar este tipo de resposta elétrica.

B) O circuito elétrico equivalente deve gerar um espectro onde os valores
dos elementos sejam proximos aos dados experimentais. O circuito elétrico deve ser o
mais simples possivel, ou seja, se eliminando um elemento do circuito, este ainda é
valido, entdo o circuito deve ser simplificado (BONORA et al., 1996).

A eficacia dos modelos obtidos por circuitos elétricos equivalentes é
dependente respectivamente destas duas condicBes. Se a condicdo B nédo for satisfeita
entdo o modelo ndo é consistente com os resultados experimentais, e, portanto esta
errado. Se a condi¢do A ndo for satisfeita, 0 modelo ndo tem significado fisico real e,

portanto ndo é aplicavel.

2.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma das mais importantes
técnicas de caracterizacdo morfoldgica de diferentes tipos de amostras (sélidos ou
particulados), possibilitando imagens e mapeamentos da superficie do material além
de micro-analises qualitativas e quantitativas dos materiais (SiLvA, 2002)

A técnica consiste em um bombardeio de feixes de elétrons de alta energia
sobre a amostra analisada e o panorama quimico se da nas medidas das intensidades
do sinal correspondente deste bombardeio, podendo ele ser do tipo elétrons
secundarios; elétrons retro-espalhados, raios X (ALMENIDA, 2005), com um detector
apropriado coletando esses sinais convertendo-os em imagens. Os elétrons
secundarios, originarios das camadas mais externas do atomo, sdo responsaveis pela
topografia da amostra, ja os elétrons retro-espalhados permite a verificagdo de
amostras com nucleos atbmicos mais pesados, dificultando assim imagens de revelo e

topograficas da amostra (ZHou e WANG, 2007; MICHLER, 2008)

O grande trunfo desta técnica estd ligada as quantidades de informacoes
microestruturais da amostra, assim como a verificagdo de fases amorfas e cristalinas,
oriundas ou ndo da degradacdo do composito, possibilitando efetuar investigacdes

guimicas elementares das microrregiGes analisadas, se houver uma microssonda
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analitica de raios X acoplada (EDS) (TAYLOR, 1997).

19



3.0 MATERIAIS E METODOS

Amostras da liga de Ti-6Al-4V foram utilizadas como substrato para
manufatura das amostras revestidas e antes da aplicacdo do revestimentos as pecas
foram limpas e jateadas com alumina até uma rugosidade por volta de 5um, criando

assim pontos de ancoragem suficiente entre os substrato e os revestimentos.

Na manufatura dos revestimentos foram utilizados hidroxiapatita em pé com
morfologia esférica e particula com tamanho (31 +2) um além de rutilo em p6 com
morfologia irregular com tamanho por volta de (31 +2) um. Ambos pds foram
aspergidos por HVOF utilizando um sistema Sulzer-Metco DJH 2600 HVOF com
propileno com combustivel e ar comprimido de gas de arraste, e na Tabela 1 estdo os
parametros utilizados para obtencdo e ambos os filmes: HA um revestimento com
apenas hidroxiapatita e 8020 um revestimento com hidroxiapatita e 6xido de titanio

com concentragdes de 80% e 20% em massa respectivamente.

Tabela 1: Parametros de aspersdo utilizados na manufatura dos revestimentos.

Materiais HA 80-20
Oxigénio (L min™) 278 265
Propileno (L min™) 81 81
Ar comprimido (L min™) 203 264
Oxigenio/Propileno (L min™) 3.96 3.96
Numero de camadas 7 5
Distancia de aspersdo (mm) 240 200
Taxa de alimentacdo (g min™) 25 25
Velocidade transversal (mm min™) 500 500
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A resisténcia a corrosdo das amostras revestidas e do substrato fora avaliados
eletroquimicamente utilizando célula eletroguimica convencional de trés eletrodos
com &rea exposta de 0,74 cm? com solucéo de Hanks comercial (Sigma Chemical Co.
Product no. H8264, pH~7,4) com ou ndo 4,2 g L * de albumina bovina n (BSA -
Sigma Chemical Co. Product no. A3912) foi utilizada como eletrélito e eletrodo
Ag/AgCI/KClzme. como referéncia conectado através de um capilar de Luggin e uma
rede de platina como eletrodo auxiliar. Potencial de circuito aberto, polarizacéo ciclica
e espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas usando um
potenciostado-galvanostato Ivium modelo VERTEX equipado com modulo de

impedancia.

O potencial de circuito aberto foi monitorado pelas primeiras 24 horas de
imersdo em solucdo de Hanks com ou sem albumina, esperando a estabilizacdo das
amostras. Ap0s este periodo, as medidas de polarizacdo ciclica foram obtidas de -0,200

V/Eoc até + 2,0 V/Eoc com velocidade de varredura de 5 mV/s.

As medidas de impedancia eletroquimica foram realizadas ap6s 24 horas de
imersdo também e foram repetidas pelos proximos 30 dias, aplicando perturbacao
senoidal de 10 mV (rms) ao Eqc, gravando 10 pontos por década de 1 x 10° a 1 x 107
Hz. Para uma analise quantitativa, os dados experimentais foram ajustados utilizando
circuitos elétricos equivalente utilizando o programa Z-view® com os dados
experimentais previamente validados utilizando transformata de Kramers-Kronig.
Todos os dados foram obtidos em temperatura ambiente (36°C) e adquiridos em

triplicata a fim de garantir a reprodutibilidade dos mesmaos.

As imagens de microscépio eletrénico de varredura e de espectroscopia de
energia dispersiva de raio X foram adquiridas antes e depois das polarizagdes ciclicas
utilizando Jeol JSM-840.
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO E POLARIZACAO CICLICA

Embora a maioria dos estudos apresentem curtos periodos de tempo nas
medida de potencial de circuito aberto antes de iniciarem as medidas eletroquimicas,
adotou-se um periodo de 24 horas uma vez que o material ndo apresentou uma
estabilizacdo da interface eletrodo/solugdo em periodos menores. Comportamento
similar fora observado para revestimentos a base de hidroxiapatita depositados via
aspersdo térmica a plasma (SINGH et al., 2013). A curvas de potencial de circuito
aberto das amostras com (HA e 80-20) e sem revestimento imersas na solucdo de

Hanks com e sem albumina bovina s&o apresentadas na Figura 8.
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Figura 8: Potencial de circuito aberto adquirido nas primeiras 24 horas de imersdo das diferentes

amostrase m solucdo de Hanks com e sem albumina bovina.

Todas as amostras apresentaram oscilagdes nos potenciais o0 que normalmente é
associado a formacéo de pite ou a presenca de poros no filme. Além disto, deve se
levar em conta a velocidade de gravacdo (1 ponto/s) o que possibilita detectar mais
oscilacBes no potencial a interagdo do eletrolito com o substrato gerando ativacéo e

repassivacdo na base dos poros. Estudos de abrasdo (ConTu et al., 2004) também
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demonstram que a oscilacdo de potencial pode ter sido gerada pela aplicacao e retirada
de massa devido abrasdo mecénica, gerando assim um processo de ativacao.
Outrossim, de acordo com a literatura (SOUSA e BARBOSA, 1996), revestimentos
espessos de hidroxiapatita apresentam amplas variacdes de potencial, o que de fato
pode ser observado nos resultado adquiridos, em razdo da existéncia de caminhos
difusivos dentro do filme, ou seja, porosidade do filme (CABRINI, 1997).

A amostra ndo recoberta apresentou o valor mais alto de Eqoc na auséncia de
albumina bovina, uma vez que sua superficie fora jateada e as medidas s6 ocorreram
algumas semanas depois, criando assim umas camada de 6xido na superficie. Mesmo
sendo a hidroxiapatita um material inerte, o que deveria deslocar o EOC para valores
mais nobres, ao deposita-la deslocou-se os valores de potencial para potenciais mais
ativos. Isto pode ser relacionado ao fato de que um filme de hidroxiapatita depositado
por HVOF é poroso, o que facilita a penetracdo do eletrolito formando células
localizadas nas bases dos poros, promovendo assim, a corrosdo do substrato. Este
resultado contraria varios estudo com hidroxiapatita sobre titanio e suas ligas (SOUsA e
BARBOSA, 1996; NIE et al., 2000; Kwok et al., 2009; VASILEScu, 2011; ZHANG e
Kwok, 2011; DReVET et al., 2012; MOHAMED et al., 2012; ROLAND et al., 2013),
porém a formacdo de células localizadas ja fora utilizada para explicar superficies
ativas recobertas com filmes ou revestimentos porosos (LAVOS-VALERETO et al.,
2002), em outros casos a habilidade da HA de desenvolver uma outra camada de HA
(ZHou, 2012) ou da dissolucdo da fase amorfa do revestimento de HA (SINGH et al.,
2013) podem ser responsaveis pelo decréscimo do potencial de corrosdo ou pelo
aumento da densidade de corrente do revestimento comprando com o substrato limpo.
Acreditamos que nosso sistema apresentou um comportamento semelhante ao
mecanismo apresentado por Zhang et al (ZHANG et al., 2001), em que prétons sao
formados pela reacdo entre o substrato e a agua na base do poro, com isso ha o
decréscimo do pH, uma vez que H" é impedido de sair pela dificuldade de difuséo
naquela regiéo, culminando na dissolugédo da HA na interface HA/substrato.

Ambas as amostras, 80-20 e a sem revestimento, apresentam valores baixos de
Eoc quando imersas na presenca de aloumina bovina comparado com seus correlato na
solugdo de Hanks sem albumina, o que pode ser explicado pela caracteristica da
albumina adsorver na superficies do revestimento, o que pode geral alguma interagéo,
adicionado ao fato dela ser carregada negativamente. Por outro lado a amostra
revestida apenas com HA apresentou valores de potenciais mais nobres na presenca de
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albumina, podendo ser associado a instabilidade do préprio filme promovendo a
dissolugéo de sua fase amorfa, uma vez que os valores de EOC e ECORR estéo
ligados a estabilidade termodinamica da interface revestimento/solucdo (DREVET et
al., 2012) e assim as mudancas nos valores de EOC devem ser associados a alguns

processos fisico-quimicos.

As figuras 9 , 10 e 11 apresentam os graficos de polarizacdo ciclica das
amostras de substrato , HA e 8020 respectivamente. Os valores de Ecorr €stdo por
volta de -0,50 + 0,05 V para todas as amostras, exceto o substrato na auséncia de
albumina bovina que seguiu a tendéncia apresentada no poténcial de circuito aberto
com um pequeno deslocamento devido & velocidade de varredura superior a 1 mV s™
(Azi1z-KErRRzO, 2001) aplicada. As amostra ndo apresentam nenhuma diferenca
substancial no que tange a densidade de corrente, apenas a amostra 80-20 foi a Unica a
apresentar claramente uma regido passiva por volta de -0,4 V a 0,0 V tanto na presenca
quanto na auséncia de albumina, o que indica uma influéncia benéfica da adicdo de
oxido de titanio no revestimento, assim como observado por Lee (LEg, 2012). J& a
amostra HA apresentou um leve aumento na densidade de corrente para valores
elevados de ECORR sem exibir regido passiva, 0 que sugere dissolucdo do filme. Com
a presenca de albumina, a densidade de corrente foi sempre mais alta comprada aos
ensaios sem ela, o que leva a crer que a albumina facilita o ataque ao revestimento e

ou substrato devido a sua caracteristica quelante (CHENG e ROSCOE, 2005).
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albumina bovina. Velocidade de varredura de 5 mv s™.
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Figura 11: Curvas depolarizagdo ciclica para amostra HA em solu¢do de Hanks na presenca ou ndo de

albumina bovina. Velocidade de varredura de 5 mv s™.

O substrato na auséncia de albumina na solucdo de Hanks, exibiu um elevado
potencial de corrosdo semelhante a materiais passivos, porém a corrente anddica subiu
continuamente em uma faia de potencial de 0,0 a 0,8 V, provavelmente relacionado

aos defeitos naturais da camada de éxido formada na camada rugosa ativada.

4.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Os diagramas de EIS para as amostras Ti-6Al-4V, HA e 80-20 adquiridas em
solugcdo de Hanks estdo apresentadas nas figuras 12 — 17, respectivamente. Nestes
diagramas, D1 representa os dados obtidos apds 24 horas de imersdao que aumenta
consecutivamente em intervalos iguais de 24 h (D2, D3...), os dados experimentais
sdo representados pelos diferentes simbolos e as linhas sélidas os ajustes obtidos com

circuitos elétricos equivalentes que serdo discutidos posteriormente.
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O substrato puro, ndo apresentou nenhuma mudanca significativa em seu arco
capacitivo (Fig. 12), ja em seu diagrama de angulo de fase (Fig. 13) h& constantes de
tempo sobrepostas na regido de media para baixa frequéncia associado ao
comportamento capacitivo em uma ampla gama de frequéncia séo tipicos de sistemas
passivos e ja em tempos de imersdo mais logos, evolui semelhante sistemas mais
ativos. O plano complexo da amostra HA (Fig. 14) apresentou um crescimento gradual
do arco capacitivo que pode estar relacionado ao surgimento de produtos de corrosao
na base dos poros. Isto pode ser visto com mais facilidade nos graficos de Bode (Fig.
15), uma vez que no primeiro e segundo periodo apresenta duas constante de tempo
distintas: uma relacionada as propriedades dielétricas do filme na regido de alta
frequéncia e outra na regido de baixa frequéncia associada aos processos interfaciais
na superficie do metal, e com o passar do tempo, 0s angulo de fase desta constante de
tempo de baixa frequéncia aumenta até patamares similares a resposta do substrato.
Bem como o substrato limpo, a amostra 80-20 ndo apresentou alteragdes substanciais
no seu arco capacitivo (Fig. 16), e também apresenta resposta semelhante a amostra de
HA com duas constantes de tempo no grafico de Bode (Fig. 17), mas a sua constante
de tempo na baixa frequéncia apresentou valores mais elevados desde os primeiros
periodos de imersdo, o que poderia estar relacionado com a presenca de TiO, em sua

formulacéo.

Nas Figuras 18-23 estdo os diagramas experimentais e ajustados de EIS das
amostras Ti-6Al-4V, HA e 80-20 respectivamente, imersos em solucdo de Hanks com
4,2 g L' de albumina bovina. Como mencionado acima, os circuitos elétricos
equivalentes utilizados sdo discutidos separadamente ap0s a apresentacdo dos

diagramas experimentais EIS.
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O gréfico de angulo de fase do substrato apresentou constantes de tempo
sobrepostas (Fig. 19), indicando um processo interfacial adiantado, comportamento
similar ao apresentado na auséncia de albumina, mas apresentou uma queda do arco
capacitivo (Fig. 18) apos 12 dias. O revestimento de hidroxiapatita apresentou pelo
menos 2 constantes de tempo, uma relacionada ao revestimento em alta frequéncia
(AF) e outra aos processos interfaciais em baixa frequéncia (BF) no gréfico e Bode
(Fig. 21). Passados trés dias, evolui para um sistema com constantes de tempo
sobrepostas semelhante a resposta do substrato, e ap6s 14 dias ha a diminui¢do do
angulo de fase da constante de tempo da alta frequéncia e o surgimento de outra
constante na regido de média frequéncia levando a crer, em conjunto com a oscilagcdo
no nyquist (Fig. 20), que algo deve estar cobrindo as areas expostas da amostra. As
figuras 22 e 23 com os graficos de nyqusit e bode da amostra 8020 respectivamente,
mostraram pelo menos duas constantes de tempo também, na regia de média/alta
frequéncia associada ao revestimento e na baixa frequéncia a resposta da interface

eletrodo/solucéo.

Para uma analise mais detalhada dos dados de EIS, modelos de circuito elétrico
equivalente (EEC) foram utilizados para tratar os dados experimentais, os diferentes
modelos utilizados para todas as amostras estudadas na presenca ou ndo de albumina

bovina encontram-se na Figura 24.
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Figura 24: Circuitos elétricos equivalentes (EEC) utilizados para ajustar os conjutos de dados

experimentais de espectroscopia de impedancia eletroquimica.

O EEC for a escolhido de acordo com o seguinte modelo fisico: na auséncia de

albumina, o substrato é recoberto por uma camada compacta de éxido (representados
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no EEC pelo sub circuito contendo os elementos CPE,//R; e a reacdo de transferéncia
de carga ocorres na interface entre 0 metal e a camada de éxido representado pelo sub
circuito CPE3//R3 porem nos primeiros periodos os valor de Rz é muito alto forgando a
corrente passar preferencialmente por CPE;3 e s6 apds a degradacdo do sistema temos a
presenca de Rs. Durante longos periodos de imersdo, poros podem ser formados na
camada de 6xido e a reacdo de transferéncia de carga pode ocorrer também na base
desses poros e na presenca de albumina, ela adsorve na camada de 6xido, modificando
a distribuicdo de carga na superficie. Rs € a resisténcia da transferéncia de carga
associada ao processo redox, ja o elemento CPE; € relacionado a capacitancia da dupla
camada elétrica. Ao depositar os filmes de HA ou 80-20, um sub circuito C,, CPE//R;
foi adicionado para compensar a presenca do revestimento, que é poroso e que
dissolve-se completamente ou parcialmente em diferentes velocidades dependendo da
presenca de TiO; no filme e de albumina na solucdo de Hanks. Nos circuitos elétricos,
0 elemento de fase constante (CPE) foi substituido pela capacitancia (C) algumas
vezes, ele representa uma derivacdo do comportamento de um capacitor ideal, é
constituido pela admitancia CPE-T e um expoente CPE-P ou n. Se CPE-P for 1, ele
representa a resposta de um capacitor ideal, quando 0,5 sugere um processo difusional
ou um material poroso (em alta frequéncia) e valores entre 0,5 e 1 sdo associados
rugosidade ou distribuicdo heterogénea de corrente na superficie do eletrodo
(BoukAmP, 2000).

Para ajustar os dados obtidos do substrato em solucdo de Hanks com e sem
4,2g L™ BSA albumina bovina foram utilizados os circuitos das Figuras 24a e 24b,
ambos modelos apresentam dois sub circuitos em série relacionados a resposta do
oxido metalico outro as reacdes de transferéncia de carga na interface. Na auséncia de
albumina, o substrato apresenta uma camada compacta de 6xido e um comportamento
capacitivo € observado, sugerindo que a corrente passa através do capacitor
preferencialmente. Apds 30 dias o capacitor C, muda para um elemento de fase
constante e R, deve ser incluido devido a degradacdo da camada de Oxido. O sub
circuito Rs//CPE; estd associado a transferéncia de carga na base dos poros ou nos
defeitos do filme de 0xido e os parametros do processo de ajuste sdo apresentados na
Tabela 2

Sem albumina bovina C, apresenta um valor praticamente constante por volta

de 4 x 10* F cm™, CPE;5-T e CPE3-P apresentam comportamento similar, mantendo-se
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por volta de 1,4 x 10* S cm™ s™ e 0,80 respectivamente. Circuito similar a este fora
utilizado para descrever processos corrosivos em titdnio em meio de cloreto
(CHARRIERE et al., 2001).

J& na presenca de albumina utilizou os mesmos modelos alterando C, por CPE,
para caracterizar a resposta da camada de Oxido, que apresentou valor constante de
CPE,-T em 2 x 10* S cm™? s™ e CPE,-P 0,80 até o sexto dia (Tabela 2). Apés o
décimo segundo dia, o elemento C,/CPE, da lugar ao subconjunto R,//CPE; até o
ultimo dia de teste com o valor de R, oscilando devido a adsorcdo/dessorcdo de
albumina na superficie do eletrodo além da albumina agir com um agente complexante
de cétions facilitando a formacdo de defeitos no filme e causar uma distribuicdo
heterogénea de carga na superficie do eletrodo (KrRATz, 2008). R3 que representa a
resisténcia de transferéncia de carga no fundo dos poros ou da atividade na interface
diminui conforme com o passar do tempo, concomitante com 0 aumento da
capacitancia Cs, representando a capacitancia da dupla camada, sugerindo o aumento

da &rea atacada.

Ao depositar hidroxiapatita no substrato uma nova constante de tempo na
regido de alta frequéncia, ela fora ajustada adicionando o conjunto Ri//CPE; ao
modelo utilizado para o substrato. Neste circuito (Fig. 24c) Ry representa a resisténcia
do filme de HA e/ou a resisténcia de difuscao da solucdo dentro dos poros deste,
enquanto CPE;-T a capacitancia do mesmo. Este modelo foi usado até o décimo
segundo dia, os valores de CPE;-P sugerem processo difusional através do
revestimento pelos primeiro dois dias e uma distribuicdo heterogénea de carga para
tempos maiores. Apds o décimo quinto dia, o circuito evolui para o modelo da Figura
24d, em que Rj3 é inserido, indicando uma degradacdo do sistema, possibilitando a
passagem de corrente pelo R3 ao em vez de apenas pelo CPEs. Para o0 vigésimo quarto
e trigésimo dia fora utilizado o mesmo circuito equivalente utilizado no ajuste do
substrato na auséncia de albumina (Fig.24b) sugerindo que o filme de HA dissolvera
ou ndo influencia mais a resposta de EIS. Os dados obtidos deste ajuste sdo
apresentado na Tabela 3, em que os valores de R; séo relativamente baixos devido a
presenca da fase amorfa e alta porosidade, porém entre o quarto e sexto dia tal valor
aumenta devido ao processo de dissolugéo seguida de precipitacdo de hidroxiapatita,
bloqueando os poros. No decimo segundo dia, a resisténcia diminui novamente,

provavelmente devido a intensa dissolucdo do filme que predomina sobre a
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precipitacdo nos poros. Os valores praticamente constantes de CPE,-P indicam que
ndo ouve aumento da area exposta e o aumento gradual de R, pode estar relacionado
com o bloqueio dos poros também. R; aumenta com o passar do tempo sugerindo a

repassivacao das areas afetadas.

Para a amostra revestida de HA e imersa em solucdo de Hanks com albumina,
o0 comportamento fora explicado utilizando dois sub-circuitos (Figs. 24c e 24b), os
elementos possuem o mesmo significado explicado anteriormente e 0os paramentos sdo
apresentados na tabela 3. O uso do sub circuito R://CPE; ndo foi necessario para
ajustar os dados ap6s o décimo segundo dia e os dados foram ajustados utilizando o
modelo do substrato puro. Tal comportamento s6 foi observado na auséncia de
albumina apds o vigésimo quarto dia de imersdo, entdo pode-se afirmar que a presenca
de albumina acelera a degradacdo do filme de HA. O valor de sugere processo
difusional através do revestimento apds o sexto dia e a influéncia do filme desaparece
apos o décimo segundo dia. O sub circuito foi utilizado no ajuste de todos os periodos
e 0 valor de R por volta de 10* Q2 cm? e, aumenta uma ordem de magnitude depois de

longos periodos de imersao, os valores de CPEs-P indicam um superficie heterogénea.

Foram utilizados os circuitos das Figuras 24b, 24c e 24d para ajustar os dados
da amostra 80-20 na presenca ou nao de albumina bovina e seus elementos ja foram
previamente qualificados anteriormente. Na auséncia de albumina o modelo da Fig.
24c descreve os dados até o sexto dia, ja na presenca dela, foi utilizado até o décimo
segundo. O modelo da Fig. 24d foi utilizado entre os dias 12 e 24 na auséncia e apds o
décimo oitavo na presenca de albumina e para longos periodos de imersao, o circuito
usado para descrever o substrato (Fig.24b) fora utilizado. Os paramentos obtidos nos
ajustes sdo apresentados na Tabela 4, o sub circuito R;//CPE; ajustou bem a constante
de tempo na regido de alta frequéncia na auséncia de albumina, R1 apresentou valores
constantes por volta de 40 Q cm?e CPE;-T por volta 9,1 x 10 S cm™ s™, exceto no
primeiro dia cujo valor foi de 4,6 x 10* S cm™? s™. O valor de CPE;-P foi fixado em
0,5 e denota a difusdo de eletrdlito através do filme de HA-TiO,. Entreo 12 e 24 diao
valor de R; decresce devido a dissolugdo do filme, no trigésimo dia a resposta do
revestimento desaparece. O comportamento do 6xido metalico, para 0s primeiro seis
dias, foi descrito pelo elemento de fase constante CPE,-T e uma resisténcia R,, ambos
os valores aumentam conforme o tempo, € um comportamento dificil de explicar

porem pode estar relacionado coma presenca de Oxido de titdnio na matriz do
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revestimento. Uma resisténcia R3 foi adicionado ao circuito na Fig. 24c para descrever
resisténcia de polarizacdo entre os dias 12 e 24 e seu valor aumenta sugerindo
obstrucdo dos poros e/ou aumento da dificuldade do eletrolito chegar ao metal, além
disso, apds o trigésimo dia a resposta do revestimento desaparece e utilizou-se o

circuito atribuido a resposta do substrato puro.

Com a presenca de albumina bovina na solucdo de Hanks o revestimento
apresentou valores de CPE;-T proximos a 0,50 nos dois primeiros periodos, indicando
um processo difusional nele e posteriormente uma distribuicdo heterdgena de cargas.
A resisténcia R; inicialmente pequena, passa por um leve aumento nos primeiros 3
dias e por uma aumento mais significante até o sexto dia, depois decresce entre o
décimo segundo e décimo oitavo dia e suas influencia desaparece, indicando a possivel
auséncia do revestimento nos Gltimos periodos. A camada de 6xido metalica apresenta
valores de CPE,-T em torno de 35 10° S cm? s™, e os valores de CPE,-P indicam
uma distribuicdo de carga heterogénea em sua extensdo. Os valores de Rz sdo menores
do que os apresentadas na auséncia de albumina, indicando que a albumina além de
atacar o revestimento e influi na ataque ao substrato como fora observado nos dados
substrato puro anteriormente. Em concordancia com estes resultados, os valores de

CPE;-T sdo maiores também sugerindo uma area atacada maior.
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Substrato sem albumina

Substrato com albumina

Figs.

24a 24b

24a

24b

Tabela 2: Pardmetros de ECC obtidos para amostra de Ti-6Al-4V em solucdo de Hanks com e sem albumina.
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R= Ea Cy / CPE, Rs C; | CPE;

N ' :: Re 3/ CPEs . - ! Rs R s/ CPEy
EECs GiceE | 1 R AT il [P AN

|— .....,n‘.,'u... LA

Tempo
/dias | 14 | 2d 3d 4d 5d 6d ad 12d | 15d | 18d | 24d 30 1d 2d 3d 4d 5d 6d od | 12d | 15d | 18d | 24d | 30
QRcSr/nz 38 | 55 49 48 48 49 45 35 54 63 64 43 56 56 64 74 67 71 62 52 55 59 48 44
R,/10°
oot | 15| 23 | 40 | 56 | 39 | 39 4,7 6,9 6,6 72 6,3 8.2 0,94 15| 11|84 | 55| 32]37] 12| 11 ]031]040]| 020
*CPE,
-Tor | 13| 15 | 14 | 15 | 16 | 16 15 16 15 1.4 1.4 1.8 2,6 26 | 27| 28| 26| 27| 28] 44| 46 | 61| 65| 83
C,/10*
PE,-
CPE, 0.7 0,79 | 0,81 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,82 | 0,83 | 0,86 | 0,84 | 0,81 0,86
Porn, 7
R4/10°
Q3/m?z 115 413 | 49,7 | 64,4 | 92,0 | 82,5
*Csor
CPTE3_ 29 | 36 | 41 | 26 | 24 | 22 37 59 6,2 8,0 77 3,0 24 20 | 21| 22| 21 ] 30 | 235 249|323 408|374 359
/10*
CPE;-
P or ny 0,72 080 | o080 |08 |075]|079]|079]075]076]|075]071]072] 074
x¥10* | 20| 16 | 1,1 | 11 | 12 | 1,4 | 089 | 065 | 1,9 1,6 1,8 11 054 |073]087|065|069)045]| 13| 25| 38| 11| 11 ] 0096

*CPE-T/Scm?s"and C/F cm?
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Tabela 3: Pardmetros de ECC obtidos para amostra de HA em solucdo de Hanks com e sem albumina.

HA com albumin

HA com albumina

Figs. 24d 24b 24c¢ 24b

o L.w_.:j Rs Re ./ CPEs
EECs A A Gr:m C:/ CPE: R
Teg‘p 1d | 2d | 3d | 4d | s5d 6d od | 12d | 15d | 18d 24d 30d | 1d | 2d | 3d | 4d | sd 6d 9d 12d | 15d 18d | 24d | 30d
QFiin , | 74 | 81 | 88 | 94 | 104 | 242 | 442 | 643 | 175 | 489 925 303 | 114 | 145 | 135 | 189 | 243 | 195 | 204 | 234 | 258 | 345 | 516 | 325
F;;n Q1 24 | 34 | a2 1g7 952 | 6029 127 764 | 947 | 505 113|107 | 124 | 125 | 122 | 9455
*CPE,
TAO | 20 | 13 | 34 083|089 | 12 | 117 | 062 | 072 | 069 044 | 0559 | 058 | 012 | 1.4 | 0,06
CPE,-
Por | 057 | 058 | 0,80 | 0,84 | 0,85 | 089 | 083 | 078 | 057 | 025 060 | 043 | 0,43 ] 033|060 | 032
Ny
*C, or
CPE,~ | 13 | 23 |085| 46 | 37 | 15 | 23 | 081 | 073 | 052 36 19 | 18|19 18 13|21 16 | 200 | o55 | 082 | 09 | 08 | 083
T/10*
CPE,-
Por | 0,78 | 0,73 | 0,80 | 0,69 | 0,69 | 075 | 0,75 | 0,79 | 0,86 | 0,90 0,81 087 | 071|069 070|071 )072]| 067 | 073 | 08 | 084 | 078 | 073 | 070
Ny
R,/10*
o om? | 026 | 0341020033032 | 28 | 33 | 40 | 809 | 904 53 37 | 008 )| 009]009]087|057]| 15 44 55 51 43 23 23
*CPE,
T10 | 48 | 30 | 1.0 | 52 | 49 | 29 | 40 | 51 | 14 | 091 15 17 | 27| 48 | 68 | 88| 27| 96 43 33 45 29 6.6 23
5
CPEs-
Por 082 | 083 0.82 0.62 05 05 05 05 05 05
N3
'ii{f} 4521 | 5627 | 5770 | 12684 1048 | 1320 | 2469 | 3797 | 2732 | 1640
7410% ] 07 | 46 | 34 | 96 | 76 | 98 | 85 | 30 | 74 67 33 157 | 28 | 32 | 61 | 83 | 96 | 30 56 31 8.4 97 12 8.1
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Tabela 4: Pardmetros de ECC obtidos para amostra de 8020 em solucéo de Hanks com e sem albumina

8020 sem albumina

8020 com albumina

Figs.

24d

24c 24b 24c 24d 24
| Cil CPI.l | A c, PLl S | G/ ch| | PE: & IPI’| et
Td';;‘;’ 1d | 2d | 3 | 4d | 5d | 6d | 9d | 12d | 15d | 18d | 24d | 30d 1d | 2d | 3d | 4d | 5d | 6d | od | 12d | 15d | 18d | 24d | 30d
QFisr’n , | 179 | 138 | 135 | 287 | 132 | 187 | 195 | 351 | 271 | 212 | 203 | 119 | 69 | 8 | 91 | 94 | 106 | 222 | 257 | 543 | 137 79 68 | 40
Fé;’f} 47 | 32 | 27 | 69 | 39 | 46 | 55 | 229 | 143 | 82 | 67 34 | 54 | 92 | 1042 | 2992 | 3786 | 1578 | 580 | 135 | 435
*TC/EE-%( 46 | 99 | 84 | 94 | 102 | 78 | 83 | 34 | 58 | 145 47 20 | 13|34 |08 |08 | 12 [09 [062] 071 | 0,70
CgrE;'P 050 | 050 | 050 | 050 | 050 | 050 | 05 |050| 05 | 050 | 050 057 | 058 | 081 | 084 | 0,87 | 0,89 [ 083 [078 | 05 | 0,50
1
*C, or
*CPE,- | 7,5 | 160 | 150 | 230 | 190 | 180 | 196 | 190 | 222|580 | 830 | 240 |130 [230|185 | 460 | 370 | 286 | 339 | 184 | 146 |122 |340 |193
T/10°
* _
PCOF;EnZ 075 | 074 | 076 | 0,70 | 094 | 085 | 087 | 081|083 |091|095| 095 |078|075|083| 069|070 |075 |08 [079| 08 |085 |0,89 |087
2
5
ngrgz 017 | 013 | 045 | 017 | 021 | 039 | 047 | 7,9 | 155 | 754 | 088 | 049 | 003 | 002|003 | 004 | 003 | 027 | 012 [039| 548 |934 |[6,21 |378
*TC/i’ges 75 | 61 | 71 | 80 | 82 | 73 | 76 | 96 |58 |30 |83 | 180 |476 (303|103 | 524 | 494 | 288 | 373 | 50,6 | 487 | 321 | 1460 | 1737
*| -
PCOPrEn3 082 | 0,89 | 096 | 083 | 0,80 | 087 | 083 | 085|084 |085|086| 0,78 08 | 08 |082 |062
3
3
RJLO 39 | 84 | 95 |448| 833 42 |56 58 |127
Qcm
w210% | 28 | 32 | 61 | 83 | 92 | 30 | 78 |310(117| 97 [120| 81 [073| 45 |238| 86 | 76 | 98 | 103 |300| 910 |68 33 | 164

*CPE-T/Scm®?s"and C/Fcm™
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4.3 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

As imagens obtidos com microscépio eletronico de varredura da amostra HA
antes e apds a polarizacdo ciclica (Figs. 25 e 26) apresentam primeiramente um
revestimento sem defeito com boa aderéncia a superficie do substrato, com estrutura
lamelar e poroso. Apds os ensaios eletroquimicos, a porosidade aumenta e é possivel
observar espacos vagos na interface metal/revestimento o que pode indicar

destacamento do revestimento.

Figura 25: Imagem secdo transversal da amostra HA de microscpio de varredura da antes da

polarizagdo ciclica.
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Figura 26: Imagem secdo transversal da amostra HA obtidos com microscépio de varredura ap6s a

polarizagdo ciclica.

Figura 27: Imagem secdo transversal da amostra 8020 obtidos com microscépio de varredura antes da

polarizagdo ciclica.
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Figura 28: Imagem de microscopio de varredura da secdo transversal da amostra 8020 apo6s da

polarizagdo ciclica.

A amostra 8020 apresenta particulas semi fundidas proximas da interface e boa
aderéncia, também apresentou um revestimento mais denso e menos pPoroso em
comparagao ao revestimento puramente constituido de hidroxiapatita (Fig.27). Apés
0s ensaios eletroquimicos, este continuou apresentando uma boa ancoragem ao
substrato, mas também apresentou um significante aumento nos caminhos através do
filme (Fig.28).

Apds 30 dias de monitoramento por espectroscopia de impedancia
eletroquimica, novas imagens de microscopia eletrdnica de varredura foram
adquiridas, porém ndo foi possivel obter a se¢do transversal da amostra HA, uma vez
que devido a sua fragilidade apds o tempo de imersdo o revestimento quebrava durante
o0 corte. As imagens da secdo transversal da amostra 8020 estdo na Figura 29, em que é
possivel visualizar a diferenca de profundidade entre algumas regides tornando
evidente a dissolugdo da cobertura nestas areas. Estas areas dissolvidas/desgastadas em
conjunto com as trincas no revestimento corroboram com os dados experimentais de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, uma vez que ndo ha a resposta do

revestimentos nos Ultimos periodos de imersao.
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Figura 29: Imagem de microscépio de varredura da se¢do transversal da amostra 8020 apés 30 dias de

espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Esta degradacdo dos revestimentos € vista com maior clareza nos espectros de
energia dispersiva de ambas as amostras. Primeiramente, a amostra HA apresentou
picos intensos relacionados a célcio e fosforo, 0 que ja era esperado uma vez que sao
0s maiores componentes da hiroxiapatita e nota-se também a auséncia de picos
relacionados a presenca de titanio (Fig. 30). Ja no espectro obtido apos as medidas
eletroquimicas (Fig. 31) nota-se picos menos intensos relacionados a fosforo e calcio,
concomitantemente a presenca de picos relacionados ao titanio, levando a crer que
houve ou exposi¢cdo do substrato ou a perda de espessura do revestimento. Os
espectros de energia dispersiva da amostra 8020 revelam comportamento semelhante,
em que antes dos ensaios (Fig. 32) apresentou picos de calcio e fésforo em conjunto
com picos relacionados ao titanio, uma vez que ha éxido de titanio na composicao da
cobertura, porém ndo revela tracos de hidroxiapatita ap6s as medidas eletroquimicas
(Fig. 33).
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Figura 31: Espectro de energia dispersiva de raio X da amostra HA apds os ensaios eletroquimicos.
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Figura 32: Espectro de energia dispersiva de raio X da amostra 8020 antes dos ensaios eletroquimicos.
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Figura 33: Espectro de energia dispersiva de raio X da amostra 8020 apds os ensaios eletroquimicos.
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5.0 CONCLUSAO

A espectroscopia de impedancia eletroquimica mostra-se uma técnica poderosa
e versatil na analise do comportamento eletroquimico das amostras, fornecendo
informacdes que ndo foram possiveis de obter através das técnicas eletroquimicas
classicas (polarizacdo e potencial de circuito aberto) que fornecem um panorama geral
sem detalhes mais profundos. Ajustar os circuitos elétricos equivalentes aos dados
experimentais de impedancia mostrou-se uma tarefa complicada, como suas inimeras
possibilidades e hipoteses geradas, porem possibilitou analisar quantitativamente as

ocorréncias na superficie da amostra.

Considerando a evolucdo dos ajustes dos circuitos utilizados para ajustar 0s
dados experimentais das trés amostras (substrato, HA e 8020) é possivel concluir que a
presenca da albumina afeta diretamente a duragdo/ estabilidade da amostra, ou seja, a
acao dela favorece a corrosdo da amostra. Isto fica bem claro nas amostras revestidas,
em que na presenca de albumina empregou-se 0 modelo de circuito usado para
representar o substrato em periodos inferiores as amostra na auséncia de albumina.
Cabe salientar também, que a presenca de Oxido de titanio na composicdo do
revestimento impactou positivamente na sua duracdo. Na presenca ou ndo de
albumina, tivemos resposta do revestimento 80-20 por mais dias a0 comparam com 0
revestimento HA. Tal interpretacdo converge com as imagens de MEV e os dados de

EDS que mostra a dissolugdo dos revestimentos.
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Figura 34 : Gréafico com valores de R; em fun¢do do tempo.
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Figura 35: Grafico com valores de R;em funcéo do tempo
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