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RESUMO

A liga Ti-6Al-4V em contato ao fluido corpéreo por um longo periodo ocorre baixa
resisténcia ao desgaste, e possibilita a liberacao de ions Aluminio e Vanadio que
podem causar reacdes adversas nos tecidos e disturbios neurologicos. Os
revestimentos organicos-inorganicos, a base de poli(metacrilato de 2-
hidroxietila) com adicdo de célcio podem ser uma alternativa para solucionar
esses problemas. Inicialmente estudou-se a formacao dos hibridos por meio das
técnicas: Ressonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), espalhamento de Raios X a
baixo angulo (SAXS) e andlise termogravimétrica (TG), e observou-se que a
adicéo dos sais CaSOa4 e Cas(POa4)2 a matriz hibrida promoveram um aumento
no grau de hidrdlise e condensacdo favorecendo a formacdo de cadeias
poliméricas mais regulares. Os ensaios morfolégicos mostraram que o0s
revestimentos com adicdo de CaSOs4 e Cas(POs)2 apresentaram
homogeneidade, auséncia de fissuras, e a formacéo de revestimentos de baixa
espessura, com aderéncia ao substrato, hidrofobicos e com algumas
microrugosidades, conforme ensaios de rugosidade feitos por microscopia de
forca atdbmica. Os ensaios eletroquimicos em fluido corpéreo simulado
monitorados por técnicas eletroquimicas indicaram maior resisténcia a corrosao
para os revestimentos hibridos SH 2X em comparacéo a liga sem revestimento.
O filme sem adic¢é&o do sal de calcio mostrou-se mais resistivo durante todo tempo
de imerséo devido a rede de silica mais compacta, ja o revestimento com adi¢éo
de fosfato de célcio apresentou melhor resisténcia a corroséao no final do ensaio
respectivo a compactacdo da camada devido a formacdo dos produtos de
corrosdo. Neste trabalho buscou-se produzir um revestimento que apresente um
equilibrio entre as propriedades biolégicas e anticorrosivas e que possua
elementos promotores de biocompatibilidade e bioatividade sem comprometer a

resisténcia a corrosao.

Palavras-chave: Materiais hibridos, corrosdo, Ti-6Al-4V, biocompatibilidade,

bioatividade, implantes biomédicos.



ABSTRACT

The Ti-6Al-4V alloy in contact with the body fluid for a long period has low wear
resistance, and allows the release of Aluminum and Vanadium ions that can
cause adverse reactions in tissues and neurological disorders. Organic-inorganic
coatings, based on poly (2-hydroxyethyl methacrylate) with calcium addition, can
be an alternative to solve these problems. Initially, the formation of hybrids was
studied using the following techniques: nuclear magnetic resonance (NMR),
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), low angle X-ray scattering
(SAXS) and thermogravimetric analysis (TG), and it was observed that the
addition of the CaSO4 and Cas3(POa4)2 salts to the hybrid matrix promoted an
increase in the degree of hydrolysis and condensation favoring the formation of
more regular polymer chains. The morphological tests showed that the coatings
with addition of CaSO4 and Ca3(POa4)2 showed homogeneity, absence of cracks,
and the formation of low thickness coatings, with adhesion to the substrate,
hydrophobic and with some micro-roughnesses, according to roughness tests
made by atomic force microscopy. Electrochemical tests in simulated body fluid
monitored by electrochemical techniques indicated greater resistance to
corrosion for hybrid coatings SH 2X compared to uncoated alloy. The film without
the addition of calcium salt proved to be more resistant during the entire
immersion time due to the more compact silica mesh, since the coating with the
addition of calcium phosphate showed better resistance to corrosion at the end
of the test, relative to the layer compaction due formation of corrosion products.
In this work, we sought to produce a coating that presents a balance between
biological and anti-corrosion properties and that has elements that promote

biocompatibility and bioactivity without compromising corrosion resistance.

Keywords: Hybrid materials, corrosion, Ti-6Al-4V, biocompatibility, bioactivity,

biomedical implants.
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1 INTRODUCAO

Os implantes metalicos tém sido bastante utilizados nas ultimas décadas
com a funcédo de substituir totalmente ou parcialmente membros ou articulagdes
de uma forma que se aproxima da fisiologica (TORRES et al., 2018). A razdo
para esse crescimento esta relacionada ao aumento da expectativa de vida, a
quantidade crescente de acidentes de transito, de trabalho e até mesmo o
excesso de atividades fisicas, aumentado a necessidade de implantes em
pacientes cada vez mais jovens (SALVADOR et al., 2018).

Atualmente, os materiais utilizados na substituicdo de 0ssos e tecidos sao
0s biomateriais, estes desempenham um papel importante no sucesso dos
dispositivos biomédicos (SADIQ; SITI; IDRIS, 2018). A demanda por biomateriais
cresce cerca de 5 a 15% ao ano, devido apresentarem propriedades fisicas e
bioldgicas compativeis com o tecido do corpo humano (SALVADOR et al., 2018).

Os biomateriais mais empregados nos implantes biomédicos
comercialmente s&o o acgo inoxidavel 316L (RODRIGUEZ LUGO; CASTANO;
RUBIO-ROSAS, 2016), ligas a base de cobalto (Co-Cr) (RYLSKA et al., 2017) e
titAnio e suas ligas (CATAURO et al., 2017). Esses materiais possuem em
comum a formacdo de uma pelicula de 6xido passivo que reduz a corrosao e
blogueia o transporte e a possivel migracdo de ions metalicos do metal para o
tecido. Contudo, se essa pelicula protetora for rompida ocorre a liberagéo de ions
metalicos citotoxicos (MURESAN, 2014) (DURAN et al., 2004).

O titanio e suas ligas possuem excelentes propriedades, tais como, baixo
moddulo de elasticidade, alta resisténcia a tracdo e a fadiga, resisténcia a
corrosédo, biocompatibilidade e a possibilidade da osteointegracao (ISAAC et al.,
2010). Entretanto, sdo materiais bioinertes, ou seja, ndo fazem uma ligacdo
guimica no contato com o 0sso, assim a superficie metalica pode ser coberta por
fibras e com isso pode ocorrer a formacdo de uma capsula fibrosa isolando o
implante do osso, reduzindo assim o seu desempenho (CATAURO et al.,
2017);(CATAURO; BOLLINO; PAPALE, 2014).

A liga de titdnio mais utilizada na area biomédica é a Ti-6Al-4V, a qual
apresenta uma composicdo que melhora a resisténcia mecanica, resisténcia a

tracéo, tensao de ruptura do material, e propriedades plasticas de alongamento
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além de possibilitar a diminuicéo de custos com o titanio puro (MURESAN, 2014)
(CATAURO et al.,, 2017). Entretanto, a liga de Ti-6Al-4V possui algumas
desvantagens como: corrosao por pite, baixa resisténcia ao desgaste e com
alguns anos esse implante pode sofrer a liberacéo de ions de aluminio e vanadio
no meio, causando problemas a saude, tais como, distarbios neurolégicos,
doencas Osseas, possiveis reacdes inflamatérias e alérgicas além de cirurgias
para revisdes ou mesmo substituicbes do implante (IZQUIERDO-BARBA et al.,
2003). A fim de diminuir tais transtornos aos pacientes, tem se pesquisado
modificar a superficie desse material com revestimentos protetores bioativos e
biocompativeis com o intuito de promover maior tempo de vida Gtil (DURAN et
al., 2004);(TORRES et al., 2018).

Os materiais bioativos possibilitam a ligacdo do tecido do corpo ao
material do implante fazendo com que este possua uma melhor fixagdo e com
isso, ocorra a regeneracao de tecidos, propiciando a recuperacédo de tecidos
danificados e também a capacidade de induzir a formacdo de hidroxiapatita
(principal constituindo do o0sso) em sua superficie (DURAN et al., 2004)
(BALLARRE et al., 2013). A biocompatibilidade é a capacidade que o material
tem de estar ligado ao tecido vivo sem causar efeitos adversos (ASRI et al.,
2017).

Os revestimentos tém sido um dos principais eixos de pesquisa para
solucdo destes problemas (BUYUKSAGIS et al., 2011);(HE et al., 2019). Os
revestimentos protetores sdo aplicados sobre superficies metalicas formando
uma barreira entre o metal e o meio, fazendo com que minimize e impeca o
processo de corrosdo. Os materiais hibridos organico-inorganicos apresentam
uma combinacédo das propriedades dos polimeros organicos, como: mecanica, e
a boa resisténcia quimica e térmica das ceramicas da matriz inorganica, que se
complementam dando origem a um UuUnico material com propriedades
diferenciadas e multifuncionais, com uma larga faixa de aplicacdes (HARB et al.,
2015);(RAVARIAN et al., 2013).

Os revestimentos hibridos organicos-inorganicos a base de metacrilatos
sdo uma boa alternativa, pois ndo sao toxicos para o corpo humano, possibilitam
0 crescimento celular e podem formar um revestimento aderente funcionando

como uma barreira que impede a penetracéo de eletrdlitos, além de atuar como
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agente de acoplamento de particulas bioativas (SUZANA et al., 2016);(TIWARI
et al., 2018).

Dentre a classe dos metacrilatos, existe uma vasta gama de materiais
poliméricos, entre eles, o poli metacrilato de 2-hidroxietila p(HEMA), que tem
sido bastante atrativo devido ser um material biocompativel, por possuir boas
propriedades mecéanicas e uma alta hidrofilicidade e com essas caracteristicas
desperta o interesse na utilizacdo em aplicacdes biomédicas (SCHIRALDI et al.,
2004).

Um dos métodos utilizados para a preparacéo de revestimentos hibridos
é o sol-gel, devido a possibilidade de criar materiais em baixas temperaturas, e
propriedades fisicas: mecanicas, flexibilidade e processabilidade, e quimica: boa
resisténcia quimica e térmica (RODIC et. al., 2018). Uma das caracteristicas do
método sol-gel é permitir a insercdo de ions metalicos na matriz hibrida, o que
pode melhorar suas propriedades (RAVARIAN et al, 2013)
(ALCANTARAGARCIA; GARCIA-CASAS; JIMENEZ-MORALES, 2018). A
incorporacdo de calcio a partir de seus sais na matriz hibrida, possibilita a
preparacao de revestimentos hibridos organicos-inorganicos com propriedades
de adeséo, proliferacdo celular, e promove a osteointegracdo em implantes de
tithnio (ASRI et al., 2017);(IZQUIERDO-BARBA et al., 2003).

Sais de calcio tais como o nitrato (Ca(NOs3)2) e o cloreto de célcio (CaClz)
ja foram incorporados em materiais hibridos (VALLIANT; JONES, 2011),
(POOLOGASUNDARAMPILLAI et al., 2014). Entretanto, apresentam certas
desvantagens, 0 nitrato na preparacdo dos materiais por exemplo, pode
apresentar subprodutos que séo toxicos e para remové-los seria necessaria uma
elevada temperatura (600 °C), o que degradaria a parte organica. Caso
semelhante ocorre com o cloreto, apesar de néao ser toxico, o calcio se incorpora
efetivamente na matriz hibrida mediante temperatura mais elevada e com isso
levaria a degradagdo do revestimento. A presenca de cloreto ndo seria

recomendavel também por ser um agente corrosivo (VALLIANT; JONES, 2011).

Diante do exposto, neste trabalho novas fontes de célcio foram estudadas,
O que se torna promissor o emprego de revestimentos hibridos

organicoinorganicos com adicdo dos sais de célcio, buscando favorecer a
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adesao e proliferacdo celular, promovendo assim a osseointegracdo e a alta

resisténcia a corrosdo em implantes de titanio.

2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 BIOMATERIAIS

O biomaterial € um material natural ou sintético que pode ser utilizado em
uma estrutura viva ou dispositivo biomédico para aumentar ou substituir uma
funcdo natural (TATHE; GHODKE; NIKALJE, 2010). Os biomateriais disponiveis
atualmente sdo: polimeros, ceramicos e metalicos. A utilizacdo de biomateriais
metalicos em implantes biomédicos se elevou a partir do século 19. Os metais
sao utilizados em implantes devido suas propriedades mecéanicas, como alta
resisténcia a fadiga e a fratura, e as exigéncias na fixacdo de fratura na
reparacao ossea (PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015).

Na ortopedia pode-se ter implantes temporarios e permanentes, 0s
dispositivos temporarios séo: placas de osso, parafusos e pinos, e 0s
permanentes sdo substituicao total das articulacées. Os metais mais utilizados e
comercializados como biomateriais sdo os acos inoxidavel 316L (RODRIGUEZ
LUGO; CASTANO; RUBIO-ROSAS, 2016), ligas & base de cobalto (Co-Cr)
(AMATO et al., 2005); (RYLSKA et al., 2017), titanio e suas ligas (Ti-6Al-4V)
(CATAURO et al., 2017), ligas com memoéria de forma como NiTi, outras a base
de magnésio (Mg) e tantalo (Ta) (ASRI et al., 2017). Na Tabela 1 estéo
detalhados os principais tipos de metais ou ligas e exemplos de suas aplicacdes

mais frequentes.
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Tabela 1: Principais metais e ligas e respectivas aplicacdes na area biomédica.

Metal ou liga Aplicacdes
Aco inox 316L Fixacao de fraturas, dispositivo em forma de
tubo colocado nas artérias, instrumentos
cirdargicos.

CP-Ti, Ti-Al-V, Ti-Al-Nb,  Substituicdo de ossos e articulacdes, implantes

Ti-13Nb-13Zr, Ti-Mo-Zr-Fe dentarios, encapsulacado de marca-passo.
Co-Cr-Mo, Cr-Ni, Cr-Mo Substituicdo de ossos e articulagdes,
restauracdes e implantes dentarios, valvulas
cardiacas.
Ni-Ti Placas 6sseas, dispositivo em forma de tubo

colocado nas artérias, fios ortodonticos.

Ligas de ouro, améalgama Restauracfes dentarias.
de Hg-Ag-Sn
Prata Agente antimicrobiano.
Platina e Pt-Ir Eletrodos.

Fonte: (PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015)

Os implantes metélicos (biomateriais) para serem aplicados no corpo
humano, devem ser biocompativeis, para néo induzir reacfes inflamatérias e ndo
causar alergias, ser resistentes a corrosao, nao ocorrer degradacdo no ambiente
biolégico, possuir uma boa adesdo entre os osteoblastos e o implante, ter
propriedades mecéanicas, como modulo de elasticidade similar ao do 0sso
humano e resisténcia a fadiga (PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015).

De acordo com a resposta biolégica do organismo, os materiais
biocompativeis séo classificados como: biotoleraveis, bioativos e bioinertes. Os
biotoleraveis sdo materiais aceitos pelo organismo, porém pode ocorrer a
formacao de um tecido fibroso em torno do implante, ocasionado pela liberagao
de compostos quimicos, ions e 0xido do material implantado. O material bioativo
possibilita uma resposta biolégica especifica na interface com o tecido vivo,
favorecendo a migracdo das células e as ligacbes de natureza quimica com
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tecido 6sseo (osseointegracdo), jA os materiais bioinertes, sdo quimicamente
estaveis e toleraveis pelo organismo, em que quase ndo ocorre a encapsulacao
do tecido fibroso e s6 ocorre a liberacdo de compostos quimicos em casos
particulares (PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015).

Os materiais metalicos utilizados como biomateriais tem em comum a
formacao de um revestimento de 6xido passivo que reduz a corrosao e bloqueia
o transporte e a possivel migracdo de ions metalicos do metal para o tecido
(DURAN et al., 2004). Se a camada da pelicula de 6xido protetor for rompida
ocorre a liberacdo dos ions metalicos no meio. Quando ocorre o rompimento da
barreira de 6xido protetor, a integridade mecénica e estrutural do implante pode
ser comprometida, levando a sua falha prematura ou a fratura (PIRES;
BIERHALZ; MORAES, 2015). Como consequéncia novas cirurgias de revisédo ou
até mesmo substituicdo de implantes sdo necessarias, 0 que gera desconforto e
custos adicionais ao paciente (SALVADOR et al., 2018a). Um dos materiais

metalicos utilizado séo as ligas de Ti-6Al-4V.

2.1 LIGA DE Ti-6Al-4V

O titanio e suas ligas tem sido utilizados como implantes desde 1960, as
ligas de titdnio como Ti-6Al-4V sdo bastante utilizadas a fim de diminuir custos
com implantes de titanio puro e também por apresentar excelentes propriedades,
tais como: resisténcia a tracdo e a fadiga, propriedades osteointegrativas,
resisténcia a corrosao e resisténcia mecanica (COUTO et al., 2006) (CATAURO
et al., 2017).

Entre as ligas de titanio, a liga Ti-6Al-4V é a mais aplicada na area de
biomateriais (45%), seguida do titanio puro (30%) e outras ligas de titanio (25%)
(SALVADOR et al., 2018a). Em temperatura ambiente, o titanio possui estrutura
hexagonal cubica (HC), denominada fase (a), em uma temperatura elevada de
883°C essa estrutura transforma-se em uma estrutura cristalina cubica de corpo
centrado (CCC) (fase B). A existéncia de duas estruturas cristalinas diferentes é
a base para grandes variedades de propriedades das ligas de titanio e isso pode
ser alterado dependendo da adicao de elementos (LEYENS, C.; PETERS, 2003).
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Os elementos estabilizadores da fase a sao: Al, Sn, Ga, C, O e N e os elementos
estabilizadores da fase B: V, Mo, Ni, Cu, Fe, Cr e Ta. Essa é a base para o
desenvolvimento de diversas ligas com diferentes propriedades (COUTO et al.,
2006).

A liga Ti-6Al-4V representa a classe das ligas a+f (6% Al e 4% V), o
aluminio e vanadio atuam como estabilizadores das duas fases alotrépicas do
titdnio (fase a-hexagonal e B-fase cubica). A presenca do aluminio na liga tem a
funcdo de aumentar a resisténcia mecanica, reduzir a capacidade de deformacéao
e 0 peso. Ja o vanadio proporciona uma melhora na resisténcia a tracao e na
tensdo de ruptura do material, enquanto, as propriedades plasticas de
alongamento e reducdo de éarea diminuem (LEYENS, C.; PETERS, 2003)
(CATAURO et al., 2017).

No entanto, o uso deste material como implante apresenta algumas
desvantagens, como a baixa resisténcia ao desgaste, em meio biol6gico em que
pode promover a liberacdo de ions de aluminio e vanadio e com isso causar
problemas a saude pela sua toxicidade como: reacfes alérgicas, lesdes renais,
citotoxicidade, hipersensibilidade e carcinogénese, e também pela deficiéncia
na capacidade de osseointegracéo, ocasionando dificuldade na mobilizacdo do
implante (SHAH et al., 2016).

Sabe-se que o titanio e suas ligas possuem uma alta resisténcia a
corrosdo devido a formacao de uma camada protetora de diéxido de titanio (TiO2)
densa e estavel que constitui uma barreira entre o implante e o tecido. No
entanto, a abrasdo mecéanica local pode levar a sua remog¢éo, ocasionando a
diminuicdo da resisténcia a corrosao. (PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015)
(CATAURO et al., 2017) A liberacéo de ions dos elementos aluminio e vanadio
ocorre principalmente em préteses que tem um maior tempo implantado no
paciente. A camada protetora pode ser rompida em meio redutor devido a
corrosao da fase 3 enriquecida com vanadio. Os éxidos de vanadio (V20s, VO2
e V203) sdo sollveis e por sua vez, diminuindo assim a resisténcia a corrosao.
Além disso, é observado a presenca do 6xido de aluminio (Al203), o qual também
desestabiliza a camada passiva formada sobre a liga. Esses o0xidos deterioram
a passividade de liga Ti-6Al-4V (NIINOMI, 1998).

Uma outra desvantagem é que as ligas de Ti-6Al-4V sdo bioinertes, por
este motivo o implante pode ser encapsulado por um tecido fibroso de colageno.
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Isso ocorre pois € uma reacdo normal do organismo para proteger o corpo de
substancias estranhas, assim o implante € isolado do 0osso circundante e ndo se
liga no osso vivo (SCHIRALDI et al., 2004). Essas séo as causas mais comuns
de falha de um implante ortopédico, a incompatibilidade e degradacéo biologica,
a liberacéo de particulas metélicas devido ao desgaste ou degradacao quimica
ocasionam doencas ou a remocao do implante (BALLARRE et al., 2008)
(BUCIUMEANU et al., 2017).

Tendo em vista os transtornos e complicacdes causados no implante da
liga de Ti-6Al-4V, busca-se possibilidades para a solu¢ao deste problema a partir
do desenvolvimento de materiais, que além de apresentar biocompatibilidade,
possam também prevenir a corrosdo quando em contato com fluidos bioldgicos.
Neste contexto, os materiais hibridos orgénicos-inorganicos sdo uma classe
particularmente interessante de materiais que podem ser desenvolvidos com

estas finalidades.

2.2 MATERIAIS HIBRIDOS ORGANICOS-INORGANICOS

Materiais hibridos organico-inorganicos tem atraido a atencdo de muitos
pesquisadores devido a sua combinacdo de propriedades fisicas e quimicas
(OMAR et al., 2015) entre as propriedades dos revestimentos organicos como
hidrofobicidade e flexibilidade com as propriedades dos revestimentos

inorganicos como resisténcia mecanica e dureza.

Para a preparacdo de revestimentos hibridos organo-silanos, diferentes
técnicas sao utilizadas, entre elas: a deposicéo fisica de vapor, a deposicao a
vapor quimico, a deposicao eletroquimica, pulverizacdo por plasma e o método
de sol-gel (WANG; BIERWAGEN, 2009). O método sol-gel tem sido amplamente
utilizada para a preparacéo de revestimentos organicos-inorganicos. Os hibridos
sao sintetizados a partir de silanos, e apresentam propriedade de resisténcia a

corrosédo e boas propriedades térmicas (CATAURO et al., 2017).

De acordo com as interagdes que se estabelecem entre as cadeias orgéanica e

inorganica, os hibridos podem ser classificados em duas classes:
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Hibridos de classe | (Figura 1(a)), sdo aquelas que os componentes
organicos e inorganicos interagem por meio de intera¢cdes fisicas, tais como

ligagbes de hidrogénio, forgca de Van der Waals ou ligagdes ionicas.

Hibridos de classe Il (Figura 1(b)), as fases séo ligadas covalentemente
ou por ligacdes ibnico-covalentes, essa classe € a mais estavel (VALLIANT;
JONES, 2011) (HARB et al., 2015)

Figura 1: Representacao das classes de hibridos.
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|
(a) Classe I (b) Classe I

Fonte: (HARB et al., 2015)

Os polimeros utilizados para desenvolver biomateriais em aplicacdes
biomédicas devem possuir porosidade, taxa de degradacdo, propriedades
mecanicas e quimicas para serem ajustadas e apresentar uma combinagdo com

as caracteristicas dos tecidos do corpo humano (POVEDA-REYES et al., 2015)

Um dos polimeros que vem crescendo o interesse na sua utilizacdo é o
poli (metacrilato de 2- hidroxietila) p(HEMA), por sua biocompatibilidade, suas
propriedades mecanicas e por apresentar uma alta hidrofilicidade. Com essas
caracteristicas desperta o interesse na utilizacdo em aplicacdes biomédicas
(POVEDA-REYES et al., 2015). Existem estudos com a utilizacdo do p(HEMA)
em aplicagcbes biomédicas como: lentes de contato, nanoparticulas para
liberacdo de medicamentos, proteses vasculares e substituicdo de tecido mole
(GIGLIO et al., 2010) (SCHIRALDI et al., 2004).
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Ohtsuki et. al., (2007) desenvolveram hibridos organicos-inorganicos com
diferentes propriedades mecéanicas e desempenho bioldgico por modificacdo
quimica do calcio e com diferentes polimeros organicos. Dentre eles, o
metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA) que foi sintetizado com alcoxissilano e
cloreto de calcio, e observaram que os hibridos formaram apatita em sua
superficie utilizando o fluido corporal simulado (SBF). Também fizeram testes
com poli(metacrilato de metila) (PMMA), e as modificacbes também foram
eficazes para biocompatibilidade (OHTSUKI et al., 2007).

Vasile et. al., (2012) propuseram um revestimento em nanoparticulas de
ouro (AuNPs) utilizando poli (metacrilato de 2-hidroxietila) p(HEMA) e &cido
mercaptossuccinico (MSA), em uma superficie de MSA-AuNPs em p(HEMA)
promovendo a formacdo de hidroxiapatita devido a alta densidade de grupos
COOH disponivel para complexacédo de calcio. De acordo com o0s autores, a
utilizacéo do p(HEMA) foi devido ser um polimero biocompativel, adequado para
uso ortopédico, podendo ser utilizado em outros substratos, incluindo implantes
(VASILE et al., 2012).

Schiraldi et al., (2004) relataram a sintese de polimeros hibridos & base
de silica pirogénica e HEMA a fim de obter um material biocompativel,
transparente e com melhores propriedades mecanicas. Os autores fizeram teste
de taxa de absorcdo de 4gua e em solugdes fisioldgicas. A resposta celular foi
estudada em relacdo a adesado, morfologia e espalhamento. Como resultados
eles afirmaram que o hidrogel consistia em um material transparente mais rigido
e sua resisténcia mecanica melhorou e mostraram evidéncias experimentais que
o sistema hibrido desenvolvido melhorou significativamente a adesao celular e
proliferacdo (SCHIRALDI et al., 2004).

Ballarre et al., (2008) verificaram o comportamento eletroquimico de
revestimentos com a adicéo de particulas bioativas. Os autores prepararam dois
tipos de revestimentos feitos pelo processo sol-gel. O primeiro utilizou
tetraetoxisilano (TEOS) e metil trietoxisilano (MTES) como precursores, € 0
segundo metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA), tetraetoxisilano (TEOS) e 3
metacriloxipropil-trimetoxissilano (yYMPS) como precursores. Foram realizadas
duas camadas de revestimentos, a camada interna preparada usando TEOS e

MTES (pois apresentam boas propriedades anticorrosivas) e a camada superior
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feita com HEMA, TEOS, yMPS e particulas bioativas (pequenas e grandes). As
amostras foram testadas in vitro por meio de curvas de polarizagéo e ensaios de

espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) (BALLARRE et al., 2008).

Os dois tipos de revestimentos tiveram um comportamento protetor apos
30 dias de imersdo devido a camada interna compacta do TEOS-MTES. Na
camada externa que continha particulas maiores apresentaram uma taxa de
dissolucéo semelhante a taxa de deposicéo da hidroxiapatita amorfa (aHAp) na
superficie, em que blogueava a entrada do eletrdlito, evitando que ele atingisse
o0 substrato. Os revestimentos de HEMA, TEOS, yMPS com particulas menores
apresentaram um comportamento similar ao substrato sem revestimento, pois
permitia que o eletrélito penetrasse no metal, e provavelmente desenvolvesse
falhas devido a rapida dissolu¢céo das pequenas particulas colocadas na camada
superior (BALLARRE et al., 2008). Por alguns dados encontrados na literatura
podemos verificar que esse polimero pode ser muito promissor por ele ja ter um

histérico em aplicacdes biomédicas.

Para melhorar a vida util dos implantes de Ti-6Al-4V, sua superficie pode
ser modificada pela aplicacdo de revestimento bioativos ou biocompativeis,
como 0s organicos-inorganicos. Essa estratégia permite reter as propriedades
mecanicas da liga e assim, favorecer seu processo de integracdo e melhorar as
propriedades bioldgicas, inibindo o desgaste, a corroséo e a liberacdo de ions
(CATAURO et al., 2017). Um dos principais métodos para obtencédo destes

revestimentos € o sol-gel.

2.3 METODO SOL-GEL

O método sol-gel tem sido utilizado com o intuito de possibilitar os
beneficios de componentes inorganicos nos revestimentos de base organica,
proporcionando excelentes propriedades mecéanicas e resisténcia quimica (HE
et.al.,2019).

Com ele pode-se sintetizar materiais ceramicos e vitreos a uma
temperatura relativamente baixa, se tornado interessante pois, ndo ocasiona
problemas de volatilizacdo de solventes e a degradacéo das espécies. Também

pode-se utilizar precursores liquidos, assim é possivel produzir revestimentos
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finos, e ainda séo utilizados compostos que nao produzem impurezas no produto
final (CATAURO et al., 2017);(WANG; BIERWAGEN, 2009).

Esse método pode ser facilmente acoplado com uma variedade de técnicas
de revestimentos, com func&o de protecéo a corrosao em diferentes substratos.
Quando o método de revestimento é por imersao, o substrato € mergulhado na
solucdo coloidal (sol) e retirado a uma velocidade constante para permitir a
drenagem e gelificagdo. A espessura e a morfologia dos revestimentos sao
fortemente influenciado pela velocidade de retirada e a viscosidade do sol
(CATAURO et al., 2017).

A vantagem dos revestimentos hibridos esta na interacdo entre a parte
inorganica nos polimeros organicos sobre substratos metalicos. A adicdo de
componentes inorganicos diminui o processo de difusdo de espécies agressivas
atraves da interface dos revestimentos (HE et. al, 2019).

No método sol gel ocorrem duas reac¢des: a de hidrolise e a condensacéo,
como pode ser observada nas Figuras 2 e 3. Na Figura 2, a hidrélise é
apresentada, nesta etapa o0s grupos alcoxi ((OR) sofrem ataque nucleofilico do
atomo de oxigénio da molécula de agua, formando assim um hidroxido metalico
e liberando uma molécula de &lcool. Fatores como uso de -catalisador,
temperatura, quantidade de &agua, homogeneizacdo do sistema, do pH da
solucdo, podem interferir na reacado de hidrélise (OMAR et al., 2015). A reacao
de hidrélise gera grupos hidroxila (OH) que séo capazes de induzir a
hidroxiapatita in vitro e in vivo (CATAURO et al., 2017).
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Figura 2: Reacdes de hidrolise do precursor alcéxissilano.
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Fonte: (WANG; BIERWAGEN, 2009).

A reacdo de hidrélise ocorre em solucdo de agual/etanol, produzindo
grupos silandis (Si-OH). Os grupos silanéis formados a partir da hidrélise da
molécula de alcoxi-silano sédo adsorvidos a superficie do metal (Me) por meio da
formacdao de ligacGes de hidrogénio entre os hidroxidos metalicos (Me-OH) e os
grupos hidroxila dos silanéis. Os demais silandis, estabelecem ligacdes de
hidrogénio entre si (SALVADOR et al., 2018b)

O substrato metalico é retirado da solu¢édo e submetido a um processo de
cura, a uma temperatura estabelecida, ocorrendo as reagdes de condensacao:
(a) olacéo e (b) oxolacao (Figura 3) (WANG; BIERWAGEN, 2009). As reacdes
ocorrem na interface revestimento/metal, levando a formacdo da ligacdo
covalente metalo-siloxano. Acredita-se que a boa adesao existente na interface
revestimento/metal, seja resultado da presenca dessas ligacdes (SALVADOR et
al., 2018b).
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Figura 3: Reacdes de condensacéo que podem se processar por: a) olacéo e b)

oxolagao.
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Fonte: (WANG; BIERWAGEN, 2009).

As etapas iniciais das reacbes de hidrélise e condensacdo levam a
formacao da fase sol, em que é constituido de uma suspensao de particulas
coloidais de dimenséo entre 1 e 1000 nm em um liquido, enquanto que apos o
processo de gelatinizacdo obtém-se uma estrutura rigida de particulas coloidais
formando assim uma rede tridimensional (gel coloidal), como podemos observar
na Figura 4 (JOSE; SANCHEZ DE ALMEIDA PRADO, 2005) (ZOPPI, 1997)
(HARB et al., 2015).

Figura 4: Representacéo da formacao do gel.

gelatinizacdo

Fonte: (HARB et al., 2015).

Os fatores como o tempo, temperatura da reacdo, natureza do catalisador,

concentracéo de reagentes, interferem no mecanismo da reacao e na estrutura
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do material final. Com isso podendo influenciar na cinética de reacéo, e na
estrutura do material. A reacdo de hidrolise pode ser catalisada por acido ou
base, os catalisadores acidos produzem estruturas mais lineares e faceis de
dispersar que os catalisadores alcalinos. (JOSE; SANCHEZ DE ALMEIDA
PRADO, 2005). A reacdo de hidrélise em meio acido ocorre pela rapida
protonac¢éo do alcoxido, tornando o silicio mais eletrofilico e suscetivel ao ataque
da agua (SALVADOR et al., 2018b).

A obtencédo de revestimentos pelo método sol-gel apresenta vantagens
como a capacidade de controlar quimicamente as etapas de sintese, desde a
preparacdo do precursor até o material final, assim tendo a possibilidade de se
obter materiais com as caracteristicas e propriedades pré-planejadas (TANNER;
YAN; ZHANG, 2000). Os revestimentos produzidos pelo método sol-gel
apresentam inimeras vantagens em comparacdo com outras técnicas de
deposicado, tais como: boa aderéncia, facil aplicacdo, sem problemas de
secagem, baixas temperaturas de densificacdo e possibilidade de
funcionalizacdo por adicdo de particulas (OMAR et al., 2015).

Como a superficie do implante metalico desempenha um papel
fundamental na interacdo entre o implante e o tecido vivo, essa € a principal
preocupacdo do presente estudo. Portanto a incorporacdo de sais de calcio
aumenta a compatibilidade do implante com o tecido e estimula a nova formacéo

dssea.

2.4 REVESTIMENTO HIBRIDOS COM A ADICAO DE SAIS DE CALCIO

Um modo de evitar a liberagdo de ions no meio é revestir o implante
metélico com uma camada protetora (BALLARRE et al., 2008). Revestimentos
hibridos utilizando precursores de alcoéxissilano tem-se destacado entre os
revestimentos utilizados para prote¢cdo a corrosdo de superficies metalicas
(SUZANA et al., 2016)(TIWARI et al., 2018). O sucesso desses revestimentos €
devido a combinacdo de propriedades de revestimentos organico e inorganico:
hidrofobicidade e flexibilidade; resisténcia mecanica e dureza (CATAURO et al.,
2017). Revestimentos organossilano, além de ndo serem toxicos, protegem o

metal da corrosdo. Em aplicacbes biomédicas, os revestimentos a base de
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alcoxissilano possuem caracteristicas bioativas e sdo biocompativeis
(SALVADOR et al., 2018a).

Esses revestimentos sdo uma maneira de impedir a liberacdo de ions de
aluminio e vanadio no corpo humano, dessa forma o revestimento no implante
metalico pode ser funcionalizado com a adicdo de particulas bioativas nos
revestimentos (BALLARRE et al., 2008).

A incorporacéo de calcio no hibrido € um desafio, mas sua presenca é
importante para o material implantado para que ocasione a osteointegracdo. A
interagdo entre uma protese com tecido vivo é a motivagdo alguns estudos
(VALLIANT; JONES, 2011) (POOLOGASUNDARAMPILLAI et al., 2014).

Poologasundarampillai et al., (2014) investigaram o uso de metoxietdxido
de calcio como fonte de calcio para produzir uma sintese de hibridos de silicato
de calcio de classe Il / (Poli (4cido g-glutamico)). Os autores fizeram
comparacdes das propriedades dos hibridos sintetizados com metoxietoxido de
calcio e cloreto de calcio, os resultados foram que a incorporagéo de calcio no
sistema hibrido apresentou melhores propriedades mecanicas e degradacéo
controlada comparado aos hibridos que continham cloreto de célcio, pois este
nao incorporou na rede de silica (POOLOGASUNDARAMPILLAI et al., 2014).

SADIQ e colaboradores (2018) propuseram revestimentos de fosfato de
calcio dopado com estréncio na liga de titdnio por meio de irradiacdo de micro-
ondas. O intuito foi de melhorar a resisténcia a corroséo pela adicdo de estroncio
ao revestimento de fosfato de célcio. Os autores examinaram o efeito da adicao
de estrébncio ao fosfato de calcio na microestrutura da liga e afirmaram que
ocorreu a formacao de uma pelicula protetora, e com isso foi possivel aumentar
o periodo de vida util do implante. Esses resultados sdo muito interessantes para
aplicacbes de implantes biomédicos, pois o fosfato de calcio apresenta uma
semelhanca quimica com 0s 0ssos e dentes e com isso ele poderia ser utilizado
como substitutos 0sseos e materiais de preenchimento 0sseo em cirurgia
dentaria. O sal pode, ainda, ser incorporado como fonte de calcio no
desenvolvimento de materiais hibridos por ser biocompativel e ndo toxico.

(SADIQ; SITI; IDRIS, 2018)
Sun e Huang (2018) em seus estudos buscaram melhorar a resisténcia a

corrosdo e biocompatibilidade das superficies de ligas de titanio, utilizando uma
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camada hibrida multifuncional de fosfato de calcio bifasico / pentoxido de tantalo
(Ta20s) para aplicagbes de implantes ortopédicos. De acordo com os autores, a
resposta biolégica do fosfato de calcio € excepcional. Neste estudo, utilizaram o
processo de hidratacdo-condensacdo para criar uma camada de Ta20s na
superficie da liga, e posteriormente foi aplicado uma camada de fosfatos de
calcio bifasico sobre a camada de Ta20s usando processo de deposi¢do
catédica. Em seus resultados mostram que a camada hibrida apresentou uma
boa aderéncia e promoveu a resisténcia a corrosdo da liga de titanio em contato
com fluido corporal simulado (SBF), e que também promoveu a hidrofilicidade da
superficie e a bioatividade. A camada interna de Ta20s forneceu boa resisténcia
a corrosao, o que foi aumentada com a camada externa de fosfato de calcio
bifasico assim como a biocompatibilidade in vitro (SUN; HUANG, 2018).

Cruz e Ramos (2016) fizeram estudos com o carbonato de célcio, utilizando uma
matriz organica que consistiu em poli(acido acrilico) e quitosana e utilizacao
como revestimento em ligas de titanio. Nos seus resultados mostraram a
incorporacdo do CaCOs resultando da ligacdo de Ca?* aos grupos poliméricos
da matriz, mostrando que ele promoveu a ligacdo completa de Ca?* ao grupo
carboxilato. Os autores investigaram a concentragao idnica e como as etapas de
lavagem influenciavam e a formacédo de multicamadas. Também foram utilizados
uma solucéo de SBF para avaliar a capacidade do revestimento de CaCOs para
induzir a formacdo de hidroxiapatita, e verificaram o crescimento dos
revestimentos de CaCOs como um revestimento poroso e homogéneo. Estes
revestimentos exibiram alta bioatividade, aumentando a formacédo de
hidroxiapatita e hidrofilicidade. O interesse da incorporacdo do carbonato de
calcio é devido a possibilidade de promover uma rapida osteointegracéo e ainda
melhorar superficie, pois € um sal biocompativel e osteocondutor. A presenca de
CaCOs em implantes, apresenta propriedades bioativas, e ainda pode induzir a
formacdo de minerais 6sseos como a hidroxiapatita (CRUZ; RAMOS, 2016).
Saveleva e colaboradores estudaram fibras de policaprolactona polimérica
revestidas com carbonato de célcio (PCL/CaCOs), foram realizados
experimentos in vivo, nos quais foram implantados em ratos para investigar a
biocompatibilidade, a resposta dos tecidos circundantes a implantagcdo e a
colonizacéo celular. Os resultados apresentados demonstraram que PCL/CaCOs
sdo atrativos para regeneracdo O0ssea em implantes com a possibilidade de
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liberacdo controlada. Neste trabalho eles destacam que o revestimento com
CaCOs é poroso e que isso melhora a osteocondutividade, propiciando o
crescimento 6sseo ao longo de sua superficie (SAVELEVA et al., 2018).

Gao e colaboradores, prepararam um material substituto 6ésseo para a
engenharia de tecido, que contém uma fase inorganica, sulfato de calcio (CS) e
uma fase gel (CLGEL) e verificaram a influéncia do gel na estrutura do sulfato de
calcio / gel (CLGEL). Os testes de absorcao in vitro mostraram que as taxas de
absorcdo do sulfato de calcio (CS) / gel (CLGEL) podem ser diminuidas,
aumentando a quantidade de gel, isso proporciona um controle eficaz e impede
gue os cristais migrem do implante para o tecido. A reparacdo de materiais
possibilitou a fabricacdo de implantes porosos com propriedades mecéanicas e
favoraveis para crescimento das células. Os biomateriais foram moldados em
revestimentos e suas superficies foram inoculadas com osteoblastos, a fim de
avaliar sua biocompatibilidade e comportamento celular. Os resultados
sugeriram gue 0s osteoblastos poderiam anexar e espalhar na superficie dos
revestimentos CS / CLGEL, mostrando que o composto CS / CLGEL pode
promover o crescimento 6sseo. A utilizacdo do sulfato de calcio foi por sua
biocompatibilidade com os tecidos, por ndo interferir no processo de cicatrizacao,
e ndo produz subprodutos téxicos, e pelo fato de possuir uma taxa rapida de
reabsorcdo, podendo assim permitir a entrada mais rapida de células
osteoprogenitoras, ou seja, mais rapidez em reparar fraturas 6sseas (GAO et al.,
2007).

Portanto, neste trabalho foram estudadas fontes de célcio, devido essa
incorporacdo ser promissora diante do fato que ainda ndo h& estudos
relacionando revestimentos hibridos organicos-inorganicos com esses sais, €
também pela adicdo de célcio favorecer a adesdo e proliferacdo celular,
promovendo assim a osseointegracao e buscando um aumento na resisténcia a

corrosdo em implantes de titanio.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O Estudar a influéncia dos sais de célcio nas propriedades anticorrosivas de
revestimento hibrido siloxano-poli(metacrilato de 2- hidroxietila) p(HEMA),
preparados pelo método sol-gel em liga Ti-6Al-4V para implantes

biomédicos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

O Caracterizar filmes hibridos protetores aplicados sobre a liga de Ti-6Al-4V,
analisando as propriedades estruturais, morfoldgicas, e eletroquimicas.

O Estudar a adicdo de cdlcio a partir de diferentes sais nas propriedades
estruturais e térmicas do material hibridos siloxano-p(HEMA).

O Avaliar a superficie dos revestimentos hibridos siloxano-p(HEMA) com
adicdo de sais de calcio sobre a liga Ti-6Al-4V, a partir das propriedades
morfologicas (homogeneidade, molhabilidade, dispersdo dos sais de calcio,
e rugosidade).

O Analisar as propriedades de resisténcia a corrosdo a partir de ensaios

eletroquimicos utilizando fluido corpéreo simulado (SBF).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

4.1.1 Reagentes e Solventes

Na Tabela 2 sdo apresentados os reagentes utilizados na sintese dos materiais

hibridos p(HEMA), e suas informacdes técnicas.

Tabela 2: Informacg@es técnicas dos reagentes utilizados.

Reagente Sigla Pureza (%) Marca
3-Metacriloxi MPTS 98 Sigma-Aldrich
propil trimetoxi
silano
Peroxido de BPO 75 Vetec
Benzoila
Metacrilato de HEMA 98 Sigma-Aldrich
2hidroxietila
Acido cloridrico HCI 37 Merck
Tetrahidrofurano THF 99 Neon
Sulfato de Sodio Na2S0a4 99 Neon
Agua destilada H20 - -
Cloreto de CaClz2.2H20 99 Sigma-Aldrich
Calcio
dihidratado
Fosfato de Cas(POa4)2 90 Dinamica
célcio trifasico
P.A
Carbonato CaCOs 99 Dinamica
céalcio P.A
Sulfato de calcio CaSO0s4 98 Dinamica

P.A

Fonte: Boletim técnico dos fornecedores.

Para remocdo de &gua presente no solvente Tetrahidrofurano (THF),

utilizou-se sulfato de soédio (Na2S0Os4). Os outros reagentes foram utilizados como

recebido.
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4.2 METODOS

Os métodos utilizados neste trabalho serdo descritos a seguir.

4.2.1 Tratamento de Superficie da liga metélica Ti-6Al-4V

A liga de titanio utilizada no estudo foi a Ti-6Al-4V adquirida da empresa Ti
Brasil Titanio Ltda, na forma de chapa, com espessura de 0,15 mm. Conforme
certificado pelo fornecedor, o material apresenta as especificagcbes quimicas
requeridas pela norma American Society for Testing and Materials (ASTM) F136,

referente a aplicacdes da liga forjada para implantes cirargicos (Tabela 3).

Tabela 3: Composicéo quimica da liga Ti-6Al-4V.

Composicao Quimica (% massa)

Aluminio, Al 55-6,5
Vanadio, V 3,5-45
Carbono, C <0,08
Ferro, Fe <0,25
Oxigénio, O <0,13
Nitrogénio, N <0,05
Hidrogénio, H <0,012
Titanio, Ti 88,50 - 90,50

Fonte: ASTM (2013).

O tratamento de superficie da liga Ti-6Al-4V baseou-se no corte da liga
nas dimensdes 20 x 20 mm, e posteriormente foram lixadas utilizando uma lixa
de carbeto de silicio, ap0s isso, desengorduradas com detergente neutro e
lavadas com agua corrente. Em seguida colocou-se em imersdo por 30
segundos em uma solucédo de HCI 1 mol L. Para finalizar, as ligas foram lavadas

com agua destilada, acetona e secou-se ao ar frio.

A imersdo das amostras no acido proporcionou a remocdo do Oxido

presente na superficie dos metais, uma vez que estes prejudicam a interacao
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entre a superficie do metal e o alcéxi-silano, melhorando assim, a interacéo
quimica (DEFLORIAN; ROSSI; FEDRIZZI, 2006).

4.2.2 Sintese dos Hibridos siloxano-p(HEMA)

A preparacao do hibrido siloxano-p(HEMA) pelo método sol-gel ocorreu
em duas etapas: a primeira foi a copolimerizagdo do HEMA com MPTS (fase
organica), e a segunda etapa foi a preparacédo da fase inorganica a partir de
TEQOS, acido cloridrico, agua destilada e os sais de calcio. A formac¢ao do hibrido
foi obtida a partir da mistura das fases organica e inorganica na razao (em
volume) de copolimero e fase inorganica de 60:40 (RAVARIAN et al., 2013).

Para a sintese do copolimero (fase orgéanica) foram utilizados uma razao
molar de MPTS/HEMA= 0,1, sendo 0,037 mol de MPTS, 0,37 mol de HEMA e
0,0002 mol de BPO, estes reagentes foram misturados por 10 minutos sob
agitacdo a temperatura ambiente até a total homogeneizacdo. Em seguida,
colocou-se a mistura em um baldo de trés bocas juntamente com THF em
sistema de refluxo sob agitacdo e aquecimento a temperatura de 68 °C durante
3 horas juntamente com 45 mL de THF (solvente) (RAVARIAN et al., 2013).

A fase inorganica foi preparada sob agitacéo a temperatura ambiente por
10 minutos utilizando os seguintes reagentes: TEOS, agua destilada, acido
cloridrico em uma concentracdo molar de TEOS: 1mol, H20: 8mols, HCI:
0,01mol; e adicionadas a esta mistura diferentes sais de célcio, tais como:
carbonato de célcio (CaCOs3), sulfato de célcio (CaS0Oa4), cloreto de calcio (CaClz),
fosfato de calcio (Cas(P0Oa4)2) em uma razdo molar de 0,2 mol. Em seguida foram
adicionados a esta mistura 7,5 mL do copolimero (fase organica) com agitacdo
por 5 minutos até a total homogeneizacédo. A mistura total foi posteriormente
transferida para um baldo de trés bocas sob refluxo com agitacdo constante e
aguecimento a temperatura de 60 °C durante 30 minutos até a obtencéo do sol
hibrido. Para o revestimento da liga de Ti-6Al-4V foi utilizado desta forma (sol).
Para o estudo estrutural, o sol hibrido foi armazenado em frasco do tipo
eppendorf submetido a estufa por um periodo de 24 horas a 80 °C até a total
gelificacdo. As amostras secas (xerogel) foram maceradas até a obtencdo na
forma de po e posteriormente caracterizadas. As amostras foram nomeadas por

SHx, sendo x = CaCOs (carbonato de célcio), CaSOs (sulfato de célcio), CaCl
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(cloreto de célcio) e Cas(POa)2 (fosfato de calcio). Consequentemente SH indica

que a amostra foi preparada sem adi¢éo de célcio na forma de sal.

4.2.3 Obtencéao do revestimento hibrido sobre a liga Ti-6Al-4V

Amostras da liga Ti-6Al-4V nas dimensfes mencionadas anteriormente,
foram revestidas com os séis hibridos preparados a partir do método dip-coating
(Figura 5) em um equipamento de marca Marconi, com um tempo de
permanéncia de 300 segundos e emersao com uma velocidade de retirada de

14 cm.min.

Figura 5: Esquema de limpeza de liga de Ti-6Al-4V.

Lixas Agua corrente Agua destilada  Acetona
80, 100, 120,150,180, 220 =
| l iﬁ
- )
A

Diregio 'A
A HCI (1mollL)

@

Ar frio
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Figura 6: Processo dip-coating para a deposicao de filmes sol-gel: a) amostra
imersa; b) retirada da amostra com velocidade controlada; c¢) camada de

revestimento uniformemente aplicada sobre a amostra.

| | < X
4 2 |

Fonte: Adaptado de MOHSENI et al., 2014.

As amostras tiveram dois tipos de revestimento, em monocamada e
bicamada. A deposi¢do por monocamada consistiu simplesmente na imerséo
das amostras nos sois hibridos puro e com os respectivos sais de calcio,
nomeadas SH1X e SHCaCl: 1X, SHCaCOs 1X, SHCaSO4 1X, e SHCas3(POa4)2
1X; pelo método dip-coating conforme as condicdes apresentadas
anteriormente. Em seguida foram levadas a estufa por 24h a uma temperatura
de 60°C para densificacdo e formacédo do revestimento hibrido. Apés isso foram
tratadas termicamente a 160 °C por 3 horas (HAMMER et al., 2012).

Para a deposicao por bicamada, inicialmente as amostras foram imersas
no sol hibrido puro e tratadas termicamente de acordo com o procedimento
descrito anteriormente. O objetivo foi obter uma primeira camada revestida com
material hibrido sem adicéo de calcio. Apds isso, as amostras foram novamente
revestidas nas mesmas condi¢des por dip-coating utilizando, desta vez, 0s sois
hibridos com os respectivos sais de calcio, SHCaCl. 2X, SHCaCOs 2X,
SHCaSO4 2X, e SHCa3(PO4)2 2X. Para a amostra sem calcio (SH 2X) o
procedimento foi repetido duas vezes utilizando apenas o sol hibrido puro.
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Figura 7: Esquema de sintese dos hibridos siloxano-p(HEMA).
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4.3 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

Os géis hibridos secos e obtidos na forma de p6 foram caracterizados por
ressonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), espalhamento de Raios X a baixo angulo

(SAXS) e analise termogravimétrica (TG).

4.3.1 Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR)

As medidas de espectroscopia no infravermelho foram realizadas
utilizando um equipamento IR Prestige-21 com transformada de Fourier, na
regido com faixa de absorcéo entre 4000 e 400 cm™. O modo utilizado foi o de
transmitancia com resolucdo de 2 cm?, a fim de avaliar qualitativamente a
presenca dos modos vibracionais das espécies. Para isso, foram preparadas
pastilhas consistindo no hibrido na forma de p6 disperso em brometo de potassio
(KBr) em uma concentragdo 1-2% sob a pressdo de 8 ton. cm2. Estas andlises
foram realizadas no Laboratério Multiusuario do Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Sergipe em Sao Cristovao-SE.

A analise de FTIR foi realizada com o intuito de identificar e comparar as
estruturas quimicas presentes nos revestimentos hibridos apds a adi¢éo dos sais
de calcio, a fim de identificar a presenca ou auséncia de grupos organossilano
nao hidrolisados, grupos silanois nao reticulados e o processo de reticulacdo do

revestimento por meio das ligagdes siloxano.
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4.3.2 Espalhamento de Raios X a baixo angulo (SAXS)

Espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) € uma técnica que mede
as intensidades dos raios X dispersados por uma amostra como uma funcéo do
angulo de dispersdo. Um sinal de SAXS € observado sempre que um material
contém caracteristicas estruturais na escala de comprimento nanomeétrico,
geralmente na faixa de 1 a 100 nm (HAMMOUDA, 2010).

As medidas de Espalhamento de Raios X a baixo angulo (SAXS) foram
realizadas na linha de luz D1B- SAXS1. Essas medidas permitem estudar as
caracteristicas morfoldgicas e cristalinas das formulacdes e suas alteragdes com
a adicao das nanoparticulas e ativos. O feixe de raios X espalhado apresentou
um comprimento de onda (A) de 1,488 angstrom e foi detectado em um detector
Pilatus 300k. A distancia amostra-detector foi de 813,6 mm, permitindo um
intervalo do vetor de espalhamento, q [g= (41/A) senB] de 0,3 até 5,3 nm, no

qual 28 = vetor de espalhamento.

As medidas foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincroton
(LNLS) em Campinas-SP. As analises foram realizadas com os hibridos na forma
de p6 a temperatura ambiente. Para calibrar a distdncia amostra-detector e a
posicéo do feixe direto, sal de behenato de prata foi medido sobre as mesmas
condicbes. O espalhamento foi normalizado a partir da subtracdo do
espalhamento parasita (espalhamento de particulas inexistentes no sistema sem
amostra) do ar, da intensidade do feixe, do ruido do detector e do espalhamento

da fita de Kapton (utilizada para fixacdo das amostras).

A intensidade de espalhamento I(q) em funcdo do modulo do vetor de

espalhamento g de todas as amostras foi expressa em unidades arbitrarias.

Para descrever o espalhamento de raios X a partir das particulas
primarias, um modelo semi-empirico de Guinier-Porod (GP) foi escolhido
adotando as particulas como esféricas.

A lei de Guinier é usado para descrever a intensidade de espalhamento
produzida por um conjunto diluido de particulas de silica dispersas em uma

matriz polimérica homogénea:

1(q) = G exp(-g?R¢?/3) (Equacéo 1)

36



O fator pré-exponencial G depende da diferenca entre a densidade média
de elétrons Ap entre a matriz e as particulas de espalhamento, e Rqg € 0 raio de
giro.

A lei Porod é aplicada no espalhamento da intensidade segue a lei de poténcia:

I(g=Aq® (Equacéo 2)

em que A = 21 Ap?S, e S é a area de interface entre a particula e a matriz. O
expoente esta relacionado a geometria e a nitidez da interface das particulas, no
caso a = 4 a superficie de disperséo € lisa enquanto que para valores 1 <a <3

mostra uma estrutura fractal (superficie rugosa) (TORRICO et al., 2018).

A correlacdo entre as particulas pode ser expressa em termos de um fator
de estrutura, S(q), para levar em conta correlacdes posicionais entre particulas

primarias:

1

Sus(@) = s aan (Equacéo 3)
in(qdj)-qd d ~
$(q,dy) = 3 IR ABCOTI00 (Equagio 4)
A intensidade total foi descrita pela Equacéao 5:
I(q) = C;f,l + Cte, * S,(q) * GP(q,Rg) (Equagao 5)

Sendo p o expoente da lei de poténcia para baixos angulos e ctel, cte2 grandezas

escalares.

4.3.3 Analise Térmogravimétrica (TG/DTG)

A analise termogravimétrica (TG) é uma técnica da analise térmica na qual
a variacdo da massa da amostra (perda ou ganho) é determinada em funcao da
temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra € submetida a uma programacao
controlada de temperatura. As curvas de TG podem e devem ser derivadas

(primeira) registrando-se a DTG (termogravimetria derivada) que fornece

37



informacdes da derivada primeira da variacdo da massa em relacdo ao tempo
(dm/dt) ou em funcéo da temperatura.

A estabilidade térmica das amostras foi determinada a partir da analise
termogravimétrica (TG/DTG) utilizando um instrumento TGA-51H, nas condi¢cbes
de nitrogénio em fluxo continuo de 50 mL/min. As analises foram realizadas a
uma razao de aquecimento de 10 °C/min de 25 °C até 900 °C. As medidas foram
realizadas no Laboratério de Estudos Avancados em Materiais, na Universidade
Feevale, em Novo Hamburgo- RS.

O ensaio termogravimétrico foi realizado com as amostras com adi¢ao dos
sais de calcio com o intuito de avaliar a influéncia dos sais nas propriedades
térmicas dos revestimentos, tais como, estabilidade térmica e composicao do

revestimento hibrido.

4.3.4 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) no estado sélido
foram adquiridos por um espectrometro de marca AGILENT, modelo DD2
Campo: 11,7 T ou 500 MHz para o H1l equipado com uma sonda 4mm,

observando nucleos de 13C e 29S;.

As medidas foram realizadas no Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia
(CNANO), na Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). Essa
técnica permite explorar as propriedades magnéticas dos nucleos atbmicos para

determinar as propriedades fisicas ou quimicas de atomos ou moléculas.

4.4 CARACTERIZACAO DE SUPERFICIE

Para as caracterizacdes de superficie foi utilizada a microscopia eletrénica
de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), ensaio de
aderéncia, angulo de contato e microscopia de forca atdbmica (AFM).

4.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

Os revestimentos foram avaliados quanto a sua morfologia e composicao
quimica, respectivamente, por um microscopio eletrbnico de varredura,
JSM6510LV, e um equipamento de EDS acoplado que permitiu a identificagao
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de alguns elementos quimicos, bem como a dispersdo destes. As amostras
foram observadas em vista de topo e em corte transversal a fim de visualizar e
estimar a espessura dos revestimentos formados, com o objetivo de caracterizar
as superficies dos revestimentos, por meio de observacbes da morfologia e
identificacdo dos elementos quimicos presentes, para avaliar o desempenho dos
revestimentos com adicdo dos sais de célcio.

Além disso, micrografias apds ensaio de impedancia eletroquimica foram
realizadas, a fim de verificar o efeito do meio corrosivo sobre a morfologia da
amostra. Os corpos de prova analisados por MEV e EDS, posterior aos testes
de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram previamente limpos
com agua destilada e secos ao ar frio, para retirar possiveis 6xidos formados na
superficie.

Devido a necessidade de que as amostras sejam condutoras,
possibilitando a interacdo do feixe eletronico, todas as amostras foram
recobertas com uma camada de ouro por meio do Scanning Electron Microscopy
(SEM) and X-Ray Microanalysis antes das analises de MEV. As analises foram
realizadas no Laboratério de Materiais na Universidade Feevale, em Novo

Hamburgo- RS.

4.4.2 Ensaio de Aderéncia

Os ensaios de aderéncia foram realizados segundo a uma adaptacdo da
norma ASTM D3359-09, no que se refere ao método para andlise de aderéncia
utilizando a fita tape. Nesse contexto, foram realizados cortes cruzados em
angulo reto, sobre as superficies sem e com revestimentos. Com o auxilio de
estilete, fez-se uma presséao suficiente para atravessar o revestimento e alcancar
0 substrato. Em seguida, a fita adesiva foi aplicada e pressionada no local dos
cortes, de forma a permanecer bem aderida. Na retirada rapida da fita, por uma
das extremidades foi avaliada a adesdao da camada do revestimento de
organosilano em funcédo da quantidade de desplacamento do revestimento. O
ensaio de aderéncia foi realizado a fim de avaliar a aderéncia e compatibilidade
na interface revestimento/substrato; uma vez que essa esté inteiramente ligada
a resisténcia a corrosao do material.

A avaliacdo da aderéncia foi realizada por imagens de MEV juntamente

com EDS, uma vez que néo foi possivel a visualizagdo a olho nu. Como critério
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de avaliacdo da aderéncia foram utilizados os dados fornecidos pela ASTM
D3359-09 (Quadro 1).

Quadro 1: Critérios para avaliacdo de aderéncia.

Codigo Figura
i \ /
\
N F
Nenhum destacamento na intersecao \ /
\ /
\/
e
/\
/\
‘/ \“
// \
Y41
Destacamento de 1 mm a2 mm em um ou em
ambos os lados na intersecio
| 2mm
) ¢
Y2
Destacamento acima de 2 mm até 4 mm em um
ou em ambos os lados da intersecdo
v L 4mm
Y
Destacamento acima de 4 mm até 6 mm em um ou
em ambos os lados da intersegdo | 6mm
' '
Ya
Destacamento acima de 6 mm em um ou em
ambos os lados da intersecao

Fonte: ASTM, (2009) adaptado.

4.4.3 Angulo de Contato

Os ensaios de angulo de contato foram realizados no Laboratorio de
Estudos Avancados em Materiais na Universidade Feevale em Novo Hamburgo
-RS, pelo método da gota séssil. Uma gota de agua foi depositada sobre os
substratos ndo revestidos e revestidos com o auxilio de uma seringa Hamilton

500 pL; o angulo formado foi observado por meio de fotografias com lente de
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baixo aumento. Os ensaios foram realizados em cinco medidas e a aquisicédo de
dados foi feita utilizando o Software SCA20_V.

Com a anédlise do angulo de contato pode-se medir a energia superficial
de um material, sendo possivel caracterizar, por exemplo, a molhabilidade de
revestimentos soélidos, ou seja, a interacdo macroscopica das moléculas do
liquido e do revestimento sélido. Contudo, a analise de molhabilidade também
esta associada com o grau de hidrofobicidade da superficie. Hidrofilicidade e
hidrofobicidade s&o termos usados para descrever a afinidade do eletrélito com
a superficie do metal (TYLKOWSKI, TSIBRANSKA, 2014). O objetivo dessa
andlise foi medir a hidrofobicidade dos revestimentos hibridos na superficie da

liga Ti-6Al-4V, importante para 0S processos Corrosivos.

4.4.4 Microscopia de Forgca Atdmica (AFM)

Com a execugéo desse ensaio objetivou-se analisar a influéncia das
medidas do parametro de rugosidade das amostras pura, porosa e barreira,
assim como, avaliar o nivelamento e uniformidade do filme formado sobre o
substrato. Maiores rugosidades indicam maior area de contato
superficie/ambiente e consequentemente, maior velocidade (taxa de corrosao).

A rugosidade superficial pode ser definida como um conjunto de
irregularidades, fundamentalmente saliéncias e reentrancias, que caracteriza
uma determinada superficie (PARRA et al., 2006).

As imagens de microscopia de forca atdbmica (AFM) foram geradas em um
microscopio da marca Shimadzu SPM-9700, operando em modo de contato, com
sondas de antiménio (nanosensores), com variacao vertical de 8 uym e area de
varredura de 10 x 10 um. A evolucdo da rugosidade superficial foi avaliada por
medidas de rugosidade média (Ra) obtidas com o auxilio do software
NanoScope Analysis 1.5. As medidas foram realizadas no Laboratorio Central
de Microscopia e Microanalise (LabCEMM) na PUC-RS.

4.5 CARACTERIZACOES ELETROQUIMICAS

Todos 0s ensaios eletroquimicos foram realizados no Laboratério de

Estudos Avancados em Materiais na Universidade Feevale em Novo Hamburgo
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no Rio Grande do Sul. Utilizou-se um potenciostato autolab modelo Autolab
PGSTAT 302 (METHROM) a fim de avaliar as propriedades anticorrosivas do
substrato expostos a solugdo SBF a uma temperatura de 37 °C e pH 7,41, com

o0 intuito de simular condi¢cdes do ambiente corporeo.

4.5.1 Potencial de Circuito Aberto (OCP)

O potencial de circuito aberto das amostras foi avaliado para monitorar o
valor do potencial de corrosdo dos filmes hibridos com o tempo de exposi¢do a
solucéo de SBF sem aplicacéo de corrente, bem como estabilizar esse potencial
para os ensaios de curva de polarizacao e impedancia eletroquimica.

Diante disso, as medidas de OCP dos filmes hibridos com amostras de
diferentes sais de calcio, por meio de um autolab PGSTAT 302 (METHROM),
durante uma hora de imersdo em solucdo de SBF. Utilizando o eletrodo de

referéncia saturado de calomelano.

4.5.2 Curva de Polarizacédo Poteciodinamica

O ensaio eletroquimico de polarizacdo poteciodinamica foi realizado a fim
de avaliar e comparar a eficiéncia das propriedades anticorrosivas dos filmes
com diferentes sais de calcio e da liga sem revestimento.

As curvas de polarizagdo foram realizadas no autolab PGSTAT 302
(METHROM) em uma célula de trés eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia
(eletrodo saturado de calomelano), o contra eletrodo de platina e como eletrodo
de trabalho, os filmes hibridos e a liga sem revestimento. O intervalo de
varredura utilizado foi de 200 mV abaixo do potencial de circuito aberto e 400

mV acima desse potencial, com velocidade de varredura de 1 mV.s™.

4.5.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

As medidas foram realizadas em triplicata no potencial de circuito aberto
aplicando e um sinal senoidal de 10 mV em torno do potencial de corroséo e
varredura de 100 kHz a 10 mHz (KUNST, 2015). As amostras foram monitoradas
durante 96 horas de imerséo. O ensaio de EIE foi realizado em um potenciostato
autolab PGSTAT 302 N (METHROM).

O objetivo desta analise foi obter parametros importantes da interface liga
de Ti-6Al-4V/revestimento hibrido, tais como a resisténcia do filme, com o intuito
de comparar os revestimentos com adi¢ao de diferentes sais de célcio.
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A metodologia deste trabalho esta representada no fluxograma (Figura 8).

Figura 8: Fluxograma da metodologia utilizada na pesquisa
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Fonte: o autor, 2020.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

Medidas de RMN de 29Si e de 13C foram realizadas para monitorar 0os
graus de policondensacdo da fase inorganica e de polimerizacdo da fase
organica, respectivamente. Os espectros 20Si RMN dos hibridos SH, SHCaClz,
SHCaCOs, SHCaSO4, SHCas(POa4)2 sao apresentados na Figura 9.

Figura 9: Espectros de RMN de 29Si para os hibridos sem (SH) e com diferentes
sais de calcios adicionados: SHCaClz, SHCaCOs, SHCaSO4, SHCa3(POa4)2. O
grau de policondensacédo (Gp) foi obtido a partir da integracdo das areas das

espécies trifuncionais (T') e tetrafuncionais (QY).

Intensidade (u.a.)

T T T T T T
-20 -40 -60 -80 -100 -120 -140

Deslocamento quimico (ppm)

A partir dos espectros, € possivel observar que as amostras apresentam
cinco ressonancias em aproximadamente -56, -65, -91, -100 e -110 ppm,
correspondendo as espécies T?, T3, Q?, Q3 e Q% respectivamente, sendo T",

espécies trifuncionais e Q", tetrafuncionais, em que: T = (RO)2Si(0OSi)R’, T? =
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(RO)Si(0Si)2R’, T® = Si(0Si)sR’” Q?= (R0O)2Si(0Si)2, Q* = (RO)SIi(0OSi)3, Q* =
Si(OSi)4, R € um grupo alquil e R’ é o metacriloxipropil.

A notacdo Q' (i< 4) é usada para representar o nimero de conexdes que
cada atomo de silicio faz em ponte por meio de um oxigénio com um silicio

vizinho. Para silanos contendo um unico grupo nao hidrolisado (ligacdo Si-C), a
notacdo T' é utilizada (i< 3) (KUNST et al., 2014).

As diferentes estruturas trifuncionais (T') e tetrafuncionais (Q') formadas pelo

silicio encontram-se na Figura 10.

Figura 10: Ligacdes T' e Q' a base de silicio.

I T I
?/R CI)/Si |/8|
R'—Si—0 R'—Si—0 R'—Si—0
[ \S | \S' | \S
0 i 0 i i
R” R Si
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R Si Si
R 07 R 07 si 97
| | I
0—Si—0 0—Si—0 0—Si—0
- M\ N
50 Si 0 Si _0 Si
Si Si Si

A auséncia da ressonancia T! (-49 ppm) e Q! (-86 a -80 ppm)
correspondente as unidades terminais indica a predominancia da presenca de
estruturas ciclicas poliédricas nos hibridos (SUEGAMA et. al., 2014). O pico T?
indicam que a estrutura dos hibridos é formada principalmente com espécies
lineares ou ciclicas. Ja as especies T2 atuam como pontos de reticulacédo entre
as cadeias (MOHSENI et.al., 2014).

A contribuicdo de espécies T3, observado para os hibridos SHCaCOs e
SHCas3(POa4)2, indicam uma maior presenca de interligacbes ramificadas de
siloxano na estrutura da rede amorfa. Além disso, a abundancia da espécie T3
em relacdo a T2, na amostra SHCas(POa)2, resulta em um aumento do grau de
policondensacéo da rede inorganica. Esta caracteristica pode ser explicada pela
heterocondensacdo entre espécies hidrolisadas derivadas dos precursores
TEOS e MPTS (SASSI et. al., 2002).
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Para as especies correspondentes ao silicio tetrafuncional (Q) sé&o
dominados pela banda centralizada entre -100 e -103 ppm, caracterizada pelas
espécies Q3 e uma banda com menor intensidade em -110 ppm, evidenciando a
presenca secundaria de espécies Q* condensadas totalmente (KUNST et al.,
2014).

As porcentagens de espécies T' e Q' presentes em cada amostra sdo
apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Porcentagens do grau de polimerizacédo ou condensacéo dos picos de
silicio nos filmes hibridos.

Amostras T2 (%) T3(%) Q2 (%) Q3(%) Q*(%) Gp (%)

SH 7,4 13,2 13,2 46,8 19,4 79,3
SHCaCl: 6,8 13,0 13,1 46,3 20,8 79,6
SHCaCOs 15,6 16,1 8,9 50,4 8,9 77,7
SHCaSO04 8,4 13,8 13,8 45,7 18,3 78,9

SHCas(POa)2 7,7 15,3 10,4 43,2 23,4 81,4

Os graus de polimerizacao ou condensacéao das espécies trifuncionais (%
Gp (T)) e tetrafunctionais (% Gp (Q)) foram calculados a partir das equacoes,
respectivamente (MOHSENI, M. et.al., 2014):
%Gp (T) = w x 100 (Equacéo 6)

Q'+2Q%+3Q3+40Q*

%Gp (Q) = x 100 (Equacéo 7)

A média (Gp) é calculado a partir da propor¢cdo de cada espécie,
determinada a partir das areas dos picos de ressonancia 20Si (Q, T), mostram
valores similares para as amostras de SHCaClz (Gp = 79,6%) SHCaSOa4 (Gp =
78,9%) e SH (Gp = 79,3%), e um maximo para a amostra SHCas3(POa4)2 (Gp =

81,4%) o que favoreceu a condensacdo das espécies de silicio. Para

SHCas3(POa4)2 os resultados da caracterizacdo por RMN do 20Si apresentaram
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que as ressonancias de T3 e Q* associadas a espécies de silicio condensados
foram mais intensas e consequentemente gerando um valor de Gp pouco maior,

indicando maior grau de policondensacgéo.

Além do alto grau de policondensacao da fase inorganica, a fase organica,
composta basicamente pelos grupos metacrilato polimerizados do MPTS,
também apresenta elevado grau de polimerizacdo como é confirmado pelo

espectro de RMN do 13C apresentados na Figura 11.

Figura 11: Espectros de RMN de 13C para os hibridos sem (SH) e com diferentes
sais de célcios adicionados: SHCaClz, SHCaCOs, SHCaSO4, SHCas(POa)2.
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A polimerizagdo dos grupos metacrilato sdo evidenciadas pela auséncia
dos picos dos atomos de carbono vinilicos (a) e (b) e pela presenca dos picos de
carbono quaternario (b"), grupos alifaticos -CHz- (a') e ao deslocamento do pico
correspondente a ligacdo C=0 de 168 (c) para 176 ppm (c’) devido a perda na

conjugagao dos grupos C=C—-C=0, conforme apresentado na Figura 12.
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Figura 12: llustragao das posicoes (a), (b) e (c) e (a’), (b’) e (c’) para o grupo

metacrilato ndo polimerizado e polimerizado, respectivamente.
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Os grupos metacrilato polimerizados do MPTS apresentam grau de
polimerizacdo como pode ser visto no espectro de RMN do 13C (Figura 9). A
auséncia de sinal em 125 ppm, esta associado a ligacbes C=C (a) e a presenca
dos sinais (b’), (c’) e (a’) correspondem respectivamente ao atomo de carbono
alifatico, o pico a 176 ppm referente aos grupos C=0 ligados ao carbono alifatico
e aos grupos CH2 a 22 ppm (SUEGAMA et. al., 2014). A auséncia de sinais a
125 ppm (a) e 137 ppm (b) associados com o atomo de carbono vinilico (C=C) e
0 ndo aparecimento do sinal correspondente a (c) evidencia a auséncia de
estruturas de grupos ndo polimerizados, como foi possivel ser visualizado na
amostra SHCas3(POa4)2, e SHCaCO3 (SUEGAMA et. al., 2014).

Quando ocorre a polimerizacdo, a intensidade dos picos ligados aos
grupos vinilicos diminuem, enguanto novos picos aparecem em 45 ppm devido
ao carbono quaternario e em 176 ppm devido aos grupos C=0 ligados a atomos
de carbono alifaticos (SUEGAMA et. al., 2014), como ocorreu em SH, SHCaCl:
e SHCaSOa.

A diminuiagdo do pico 45 ppm em SHCas3(PO4)2 e SHCaCOs é atribuido
ao grupo metoxila ndo reagido (OCHs). Portanto o grupo —CH2>— aparece em
17ppm em todas as amostras. Contudo, o grupo —CHz— pode interagir com o
grupo C=0 (176 ppm), e com isso pode ter ocorrido essa alteracao nas amostras
(SUEGAMA et. al., 2014).

Os espectros de FTIR para as amostras dos hibridos siloxano—p(HEMA)
preparadas com diferentes sais de calcio em uma regido compreendida de 400

a 2000 cm sdo apresentados na Figura 13.
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Figura 13: Espectros de FTIR do hibrido siloxano-p(HEMA) com diferentes sais
de célcio. Os espectros foram deslocados visando facilitar a comparacdo e

observacéo das possiveis diferencas estruturais em fungéo do tipo de sal.
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Na Figura 13 nota-se para cada espectro individual uma banda intensa
proveniente de alongamento assimétrico, préoximo de 1725 cm atribuida as
vibracdes dos grupos C=0 resultante de ésteres oriundos da polimerizacéo das
cadeias do HEMA e do MPTS (CRIADO; SOBRADOS; SANZ, 2014). Bandas
menos intensas em aproximadamente 1640 cm™, caracteristicas do estiramento
das ligacbes C=C, provenientes da nao polimerizacdo dos mondémeros do HEMA
e do MPTS e de também associado a grupos vinilicos (CRIADO; SOBRADOS;
SANZ, 2014) também podem ser observadas.

As bandas em 1171 cm™* e 1072 cm™ sdo caracteristicas de ligacdes
vibracionais Si-O-Si, provenientes da sobreposicdo de grupos p(HEMA), e da
formacdo de grupos siloxano, confirmando as reacgbes de hidrolise e
condensacdo (COSTANTINI et al.,, 2007). Em aproximadamente 950 cm
destaca-se a banda referente as vibragbes das ligagbes Si-OH, indicando a
presenca de grupos siliciosos ndo condensados, provavelmente produzido por
hidrolise do MPTS (CRIADO; SOBRADOS; SANZ, 2014).
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Embora os hibridos tenham apresentado semelhancas no perfil espectral
(SH, SHCaClz e SHCaCOs3), foi observado que a adicdo da fonte de célcio dos
sais: CaS0a4 e Cas(POa)2, na matriz hibrida influenciou nas reac¢des quimicas do
processo sol-gel (polimerizacdo, hidrdlise e condensacdo). Nas bandas
localizadas na regido referente as espécies de silicio, devido a intensidade das
bandas em SHCaSO4 e SHCas(POa4)2. Essa modificacdo pode estar associada
aos impedimentos estéricos causados pela presenca das moléculas de HEMA
durante o processo de formacao das estruturas de silicio, ou provenientes de
sobreposicao de bandas referentes ao polimero na mesma regidao (COSTANTINI
et al., 2007). A adicdo dos sais CaSO4 e Cas(POa)2 na matriz hibrida promoveu
um aumento no grau de hidrélise e de condensacdo e consequentemente no
grau de reticulacdo do hibrido, formando mais ligacfes Si-O-Si. Estas reacdes
foram confirmadas pelo aparecimento de duas novas bandas nas amostras
SHCaS04 e SHCa3(POa4)2, entre 681cm™ a 565cm?, atribuidas as vibracdes de
O-Si-O referente as ligacbes em estruturas de siloxano ciclicos (CRIADO;
SOBRADOS; SANZ, 2014).

Na Figura 14 é apresentado o esquema ilustrativo da possivel estrutura
dos hibridos organicos-inorganicos Siloxano — p(HEMA) (hibridos de classe 1),
e em sequéncia a estrutura do hibrido ap6s a adicdo dos sais de calcio,
mostrando que os ions Célcio (Ca?*) e atomos de Oxigénio (O) podem se ligar

por meio de ligagdes idnicas.

Figura 14: Esquema ilustrativo dos hibridos organicos-inorganicos com a adi¢ao
de ions de calcio.
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Fonte: Kickelbick, (2007) adaptado.

50



Para complementar os estudos obtidos por FTIR, a nanoestrutura dos
hibridos também foi avaliada por SAXS. As curvas de SAXS para hibridos
siloxano-p(HEMA) preparados com diferentes sais de célcio sdo apresentadas
na Figura 15. Na figura ainda sdo apresentados o ajuste das curvas obtido a

partir do modelo semi-empirico de Guinier-Porod (Equacao 5).

Figura 15: Intensidade de espalhamento, I(q) em funcdo do vetor de
espalhamento, (q) para hibridos siloxano-p(HEMA) sem e com adic&o de calcio.
Curvas de SAXS estdo apresentadas em log-log. As linhas continuas

representam o ajuste obtido a partir do modelo semi-empirico de Guinier-Porod.
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Os resultados de SAXS mostram inicialmente que o modelo apresentou
um bom ajuste para todas as curvas e possibilitou a obtencdo de alguns

parametros estruturais e que sao apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5: Parametros estruturais obtidos pelo ajuste das curvas de SAXS utilizando o
modelo semi-empirico de Guinier-Porod

Amostra Cte1/10° Lei de Cte2/10° Rg (nm) dx (nm) k
Poténcia

SH 79+03 40x01 2201 060+0,01 250x0,05 1,63+0,02

SHCaClz 39+04 40x01 15+£02 0,62x0,01 253+£0,03 1,19+£0,04

SHCaCOs 15+0,3 40+01 75+01 0,73+0,02 -- --

SHCa3(PO4)2 1,4+0/4 36+0,1 33%*05 0,78+0,01 - --

SHCaSO4 030+0,07 40+01 34+08 0,73+0,01 362+0,03 0,75+0,02

Cte = constante; Rq = Raio de giro; dk = distancia de correlagéo; k = fator de compacidade

Na Tabela 5 observa-se que 0 Rg das particulas esta entre 0,60 (SH sem
adicdo de calcio) e 0,78 nm (adicdo de Cas(POa4)2). Estes resultados indicam a
influéncia da adicdo de calcio sobre a nanoestrutura dos hibridos, favorecendo
as reacdes de hidrolise e policondensacéo, o que foi confirmado por RMN e
FTIR. Pode-se observar também o aumento do Rg com aumento da carga do
anion, o que pode indicar que a forca ibnica do meio favoreceu o crescimento
das nanoparticulas de silica.

Os hibridos preparados com o ion fosfato (carga -3) apresentaram
nanoparticulas com maiores tamanhos quando comparados com outros sais. O
grau de policondensacédo observado nos resultados de RMN de 2°Si (Figura 9)
foi maior também para este sal, confirmando assim, a influéncia da carga ibnica
nas reacdes de hidrélise e policondensacao e consequentemente no tamanho
das nanoparticulas de silica (TORRICO et al., 2018).

A presenca de um pico com maximo entre 1 < q < 3 nm! indica uma
correlacdo espacial entre as nanoparticulas de silica formadas a partir das
reacoes de hidrdlise e policondensacdo. Pode-se observar, a partir da tabela,
que a distancia de correlacéo (dk) aumenta de 2,50 nm (hibrido sem calcio), até
3,62 nm (hibrido com CaSO0a) e o fator de compacidade diminui. Estes resultados
indicam gque o namero relativo de nanoparticulas correlacionadas espacialmente
diminui, o que significa que com o aumento da carga i6nica ha uma dispersao
das nanoparticulas. E possivel observar que a adicio de fosfato favoreceu a

formacado de um conjunto de nanoparticulas nédo correlacionadas.
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Quando analisado a lei de poténcia, de acordo com os valores da Tabela
5, SHCas3(PO)a. apresenta um valor igual a 3,6. Esse valor da uma estimativa de
tamanho de particula e espalhamento por meio do expoente de Porod. Valores
menores que 4 como nesse caso, indicam um espalhamento pela superficie
muito rugosa de grandes particulas de silica do tipo fractais de superficie. Isto
indica que as nanoparticulas que compdem o hibrido apresentam rugosidade da
superficie decorrente de estruturas com auto-similaridade (fractais)
(HAMMOUDA, 2010).

Para as outras amostras os expoentes de Porod foram iguais a 4, como
pode ser observado na Tabela 5, indicando que os nanodominios de silica
formados pelas reacdes de hidrolise e policondensacdo sdo homogéneos com
interface lisa. Estas informacfes sdo importantes uma vez que a forma e a
interface dos nanodominios podem influenciar na formacéo de uma rede de silica
densa, o que favorece as propriedades barreira de revestimentos preparados a
partir destes hibridos e consequentemente, as caracteristicas protetivas contra

a corrosao.

Cabe salientar que tais informacdes estruturais sdo importantes na
obtencdo de revestimentos protetivos isentos de trincas ou falhas na sua

superficie.

Informacdes estruturais a respeito da parte polimérica e a estabilidade
térmica dos hibridos siloxano-p(HEMA) com e sem adicdo de sais de calcio
podem ser obtidas por analise termogravimeétrica.

As curvas de TG e DTG para amostras sem e com adi¢cdo de célcio sado
apresentadas na Figura 16. Nas curvas TG pode-se observar que o primeiro
evento de perda de massa em que ocorreu em aproximadamente 100 °C,
atribuido a remocdo de moléculas de agua adsorvidas nas amostras
(SARMENTO et al., 2010).
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Figura 16: Curvas de a) TG e b) DTG para amostras com diferentes sais de
calcio.
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As etapas de degradacao sao apresentadas de maneira mais evidente por
meio das curvas de DTG (termogravimétrica derivada) que fornece informacdes
da derivada primeira da variacdo da massa em relacdo da temperatura (dm/dT)
(Figura 14 (b)). O primeiro evento em aproximadamente 67 °C € atribuido a
secagem envolvendo a remocéao do solvente.

O segundo evento em torno de 140-204 °C para as amostras de
SHCaS04, SHCaCO:2 e SHCas3(POa4): é atribuido principalmente a decomposicao
térmica e das impurezas poliméricas, degradacdes ocasionadas pelas
terminacdes de cadeias insaturadas (Figura 15 (b)) (CARVALHO et. al., 2014).
O terceiro evento é atribuido principalmente a decomposicdo térmica, que €
referente & despolimerizacdo de cadeias poliméricas pela quebra de ligacdo
cabeca-cabeca (Figura 15 (a)) (YANG et al., 2017).

O evento em 328-461 °C corresponde a cisdes aleatérias das cadeias
poliméricas. O tipo de atmosfera utilizada (nitrogénio) pode influenciar a analise
da etapa de despolimerizagdo que se inicia na fase das ligacdes insaturadas
(CARVALHO et. al., 2014).

A perda de massa do terceiro evento (328-461 °C) € devido a uma série
de eventos térmicos, ou seja, eventos que se sobrepdem uns aos outros, em que
podemos sugerir que com a adicdo de CaClz promoveu uma melhora na
estabilidade, devido ao deslocamento do maior pico de perda de massa para

maiores temperaturas (YANG et al., 2017).
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Os picos largos entre 350 — 400 °C presentes nas amostras SHCaSO4 e
SHCas3(POa4)2, estdo relacionados, a desihidroxilagdo dos grupos silanoéis
presentes na rede de SiO2 formadas durante o processo de condensagédo das
cadeias de silicio (cabeca-cauda) (Figura 15(c)) (YANG et al., 2017). Pode-se
observar que os picos de SHCaSOs e SHCas3(PO4): sédo deslocados para
menores temperaturas, tal modificagéo sugere diferencas significativas entre as

cadeias poliméricas de cada hibrido.

Na Figura 17, tem-se apresentada uma ilustracdo de cadeia p(HEMA),
com destaque para 0s segmentos: (a) cabeca-cabeca, (b) terminacdes
insaturadas, e em (c) cabeca-cauda. Ao longo de um processo de degradacao
térmica, cada segmento da cadeia polimérica foi associado a um estagio,

correspondente a um determinado intervalo de temperatura.

Figura 17: llustracdo de uma cadeia de PMMA, destacando em (a) segmento cabeca-

cabeca, em (b) insaturacao terminal e em (c) segmento cabeca-cauda.

Fonte: CARVALHO, (2012).

5.2 CARACTERIZACAO DE SUPERFICIE

5.2.1 Sistema sem revestimento e influéncia do sistema hibrido
Na Figura 18 sdo apresentadas as micrografias obtidas da superficie das

amostras de Ti-4Al-6V sem revestimento (SR) e revestidas com os hibridos: SR,

SH 1X (monocamada) e SH 2X (bicamada) com magnitudes: 100x e 1000x.
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Figura 18: Micrografias de topo obtidas ao MEV topo para as superficies a) SR
b) SH 1X e ¢) SH 2X com magnificagéo original de 100 x e 1000 x (em destaque
na parte superior).
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A partir das micrografias (Figura 18) sdo observadas irregularidades na
superficie SR (a), decorrentes do tratamento mecéanico superficial do processo
de lixamento. A etapa de pré-tratamento é de grande importancia, pois remove
0 Oxido e impurezas favorecendo o processo de adesdo do revestimento.
Contudo, a amostra SR apresentou microfissuras decorrentes das imperfeicdes
do 6xido superficial da liga Ti-6Al-4V. Esse 6xido formado tem uma maior
instabilidade comparado com o titanio puro, pois é um material bifasico e seu
oxido é menos protetivo (SOUZA et al., 2015).

Nas ligas revestidas (SH 1X e SH 2X) sdo notadas superficies com
morfologia regular indicando uma diminuicéo de irregularidades, com cobertura
uniforme e homogénea comparado ao SR (a). No entanto, o sistema SH 1X (b)

também apresentou a formagéo de fissuras, que podem ser locais preferenciais
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para a permeacao do eletrolito. Essas fissuras podem influenciar negativamente
a resisténcia a corrosdo, criando caminhos condutores para a permeacao
eletrolitica através do revestimento (MOHAMMADLOOA et al., 2012).

Na liga revestida com SH 2X (c) apesar de também apresentar algumas
fissuras, mostrou-se uma melhora no revestimento comparado ao SH 1X. Estes
resultados estdo de acordo com alguns estudos que mostraram que 0 aumento
de espessura, ou um acréscimo de nimero de camadas, promoveram uma
melhora do sistema contra a corroséo, resultando em um impedimento efetivo
do contato do eletrdlito com a superficie da liga de Ti-6Al-4V ( HANSAL et al.,
2006) (KUNST et al., 2014).

5.2.2 Influéncia da adicdo de cloreto de calcio.

Na Figura 19 sao apresentadas as micrografias obtidas da superficie das
amostras de Ti-4Al-6V revestidas com os hibridos: SHCaCl2 1X e SHCaCl2 2X

com magnitudes: 100x e 1000x.

Figura 19: Micrografias de topo obtidas ao MEV topo para as superficies a)
SHCaClz 1X, b) SHCaCl2 2X com magnificacdo original de 100 x e 1000 x em

destaque na parte superior.
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Como pode-se observar, o revestimento SHCaClz2 2X néo apresentou boa
aderéncia devido a sua fragilidade. Pode ser visualizado na Figura 19 (b) um
desplacamento da camada depositada, e fissuras na superficie quando a uma
aproximacéao da imagem. Dessa forma acredita-se que a adeséo do revestimento
sob a liga néo foi uniforme. Isto pode estar relacionado ao fato de que haja

quantidade insuficiente de grupos Si-OH disponiveis em solu¢do, o que diminui
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a interacao silano/metal, resultando em uma menor adesdo MetalOxigénio-
Silicio (Me-0O-Si) (OOIJ et al., 2005).

A amostra SHCaClz 1X (a) apresentou poros em sua superficie. Esse fato
pode ocorrer durante a reacdo de condensacao gerando uma fase separada da
rede hibrida, com agua retida nos intersticios da fase gel, esse fator pode
aumentar a porosidade do revestimento. Porém, a presenca de poros é
indesejavel no processo anticorrosivo, estes fornecem vias de difusédo da solucéo
para a superficie do metal (SUZANA et. al., 2016).

As &reas de menor adeséo, poros ou descontinuidades nos revestimentos
podem atuar como caminhos preferenciais para permeacdo do eletrdlito,
diminuindo a resisténcia aos processos corrosivos (MOHAMMADLOOA et al.,
2012). Entretanto, de acordo com alguns estudos, a porosidade € necessaria
para promover a neoformacdo 6ssea (OLIVEIRA et. al., 2002). Um tamanho
minimo de poros € necessario para o crescimento do 0sso mineralizado. Estes
poros sdo interessantes para que o fluido corporal penetre na estrutura porosa
permitindo o desenvolvimento do osso. Porém, cabe salientar que ha uma
diminuicdo na resisténcia a corrosdo devido a maior area superficial exposta ao
meio fisioldgico, em comparacdo com 0s revestimentos sem poros e fissuras
(VALLIANTE et. al., 2011).

Nesse contexto, analises por EDS pontual foram realizadas a fim de
caracterizar a composicéao superficial das amostras estudadas. Na Figura 20 séo
apresentadas EDS pontual para a amostra SHCaCl: 1X, em que pode ser
observado nos gréficos de EDS a presenca dos elementos de acordo com o local
selecionado.
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Figura 20: Analise de EDS pontual com o local selecionado de 1 a 8 da amostra:
SHCaClz 1X.

Pela analise de EDS pontual da superficie da amostra (SHCaClz 1X),
pode-se constatar a presenca dos elementos Ti, Al, Si, O, Ca e Cl, como era
esperado, oriundo da liga e do revestimento de silano com adic&o de cloreto de
calcio. A presenca pronunciada de picos de silicio confirma a presenca de uma

camada de siloxano. Os picos de titanio, séo referentes a liga Ti-4V-6Al.

E possivel observar a presenca de célcio e cloreto nos pontos 1 e 5,
indicando a presenca de cloreto ao redor dos poros, o que pode contribuir para

O Processo corrosivo.
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5.2.3 Influéncia da adicao de carbonato de célcio.

Na Figura 21 sao apresentadas as micrografias obtidas na superficie das
amostras de Ti-4Al-6V revestidas com os hibridos: SHCaCOs 1X e SHCaCO3s 2X
em magnitudes: 100x e 1000x.

Figura 21: Micrografias obtidas ao MEV topo para as amostras: a) SHCaCOs 1X,
b) SHCaCOs 2X.
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Na amostra revestida com SHCaCOs 1X nota-se aglomerados espalhados
na superficie do revestimento, os quais sdo melhor apresentados na imagem
ampliada (a) SHCaCOs 1X. Esses resultados, pode ser devido ao calcio esta
concentrado nos aglomerados do revestimento. Favorecendo a capacidade
hidrofilica e uma superficie rugosa, que sao importantes para osseointegracao
(OLIVEIRA et. al., 2002).

A amostra SHCaCOs 2X apresentou fissuras, o que pode ocasionar a
diminuicdo na resisténcia a corrosdo devido a maior area superficial exposta ao
meio fisioldgico, em comparacao com revestimentos que ndo apresentam essas
imperfei¢cdes. Confirmando os resultados de RMN (Figura 9), pela diminui¢cdo do
grau de policondensacéo, resultando a diminuicdo no grau de reticulacdo. As
amostras de dupla camada com adicdo de TEOS, pode ocorrer a formacéo de
uma estrutura ceramica porosa e quebrada, contribuindo para uma baixa

protecdo anticorrosiva (KUNST et. al., 2013).
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A analise por EDS e o0s elementos presentes nas particulas aglomeradas

espalhadas na amostra de SHCaCOs 1X visualizada na Figura 20.

Figura 22: Analise de EDS pontual com o local selecionado de 1 a 8 para a amostra
SHCaCOs 1X.

Na Figura 22, pode-se observar a presenca dos elementos silicio e
oxigénio (Si e O) e sinais intensos de titanio (Ti) sdo também observados nos
espectros de EDS (pontos 1, 3, 4, e 7) a presenca de picos maiores de calcio. A
presenca do célcio contribui para uma melhor compatibilidade do revestimento e
favorece a adesao e proliferacao celular, promovendo assim a osseointegracao.
A adicdo de CaCOs em uma matriz polimérica pode-se obter uma melhor
osteocondutividade, devido a sua alta porosidade na maior parte do revestimento
(SAVELEVA et al., 2018).
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5.2.4 Influéncia da adicao de sulfato de calcio.

As micrografias obtidas na superficie das amostras de Ti-4Al-6V nas
amostras revestidas com os hibridos: SHCaSOs4 1X e SHCaSOs4 2X em

magnitudes: 100x e 1000x sdo apresentadas na Figura 23.

Figura 23: Micrografias obtidas ao MEV topo para as amostras: a) SHCaSO4 1X,
b) SHCaSO4 2X.
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Dentre as amostras revestidas, a amostra SHCaSO4 1X apresentou maior
homogeneidade. Pode se observar que a amostra apresentou a superficie mais
regular com auséncia de microfissuras, indicando uma boa cobertura e aderéncia
ao substrato (RAMEZANZADEH, RAEISI e MAHDAVIAN, 2015). Revestimentos
hibridos pelo método sol-gel quando bem reticulados apresentam tais
caracteristicas (CHOU; CHANDRASEKARAN; CAO, 2003).

No revestimento SHCaSO4 2X (Figura 23 (b)), nota-se a presenca de
fissuras. As camadas mais espessas, pode apresentar um estado fragil, quando
expostas a uma certa temperatura. A presenca de fissuras na bicamada ocorre
devido ao estagio de secagem, e durante a reticulacdo da camada de silano no
processo de cura (KUNST et. al., 2014).
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5.2.5 Influéncia da adicdo de fosfato de calcio.

As micrografias obtidas da superficie das amostras de Ti-4Al-6V revestidas
com os hibridos: SHCa3(PQOa4)2 1X e SHCaz(PO4)2 2X em magnitudes: 100x e
1000x séo apresentadas na Figura 24.

Figura 24: Micrografias obtidas ao MEV para as amostras: a) SHCasz(POa4)2 1X, b)
SHCa3(POa4)2 2X.
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Na amostra SHCas(PO4)2 1X observa-se aglomerados espalhados na
superficie do revestimento, os quais sdo melhor apresentados na imagem
ampliada (a). Caso similar aconteceu como o sistema SHCaCOs 1X na Figura
22 (a).

A amostra SHCas(POa4)2 2X apresentou um revestimento homogéneo sem
fissuras, a bicamada nesse caso melhorou o revestimento, diferentemente da
amostra com adicdo de sulfato de célcio (Figura 23(b)). Neste caso o melhor
revestimento foi da monocamada. De acordo com estudos de Hansal et al., 2006,
0 aumento de espessura de um revestimento, com o0 acréscimo de um nuamero

de camadas, pode aumentar a capacidade anticorrosiva (HANSAL et al., 2006).

De acordo com os resultados de FTIR (Figura 13) observa-se mudancas
na banda do grupo silanol (Si-OH), para as amostras SHCaSO4 e SHCaz(POa)2,

indicando a formacao de um revestimento reticulado e aderente.
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Com a analise de EDS para o sistema SHCas3(POas)2 1X pode-se
caracterizar 0s elementos presentes nas particulas aglomeradas espalhadas na

amostra (Figura 25).

Figura 25: Analise de EDS pontual com o local selecionado de 1 a 8 para a amostra:
SHCa3(POa4)2 1X.

Nas imagens de EDS para a amostra SHCa3(POas)2 1X, observa-se a
formacao de aglomerados e nota-se nos pontos 1, 2, 3 e 6 picos bastante
pronunciados de fosforo e calcio, elementos importantes para a
biocompatibilidade do implante com o osso (OHTSUKI et al., 2007).

Observa-se também que os pontos em 4, 5, 7 e 8 apresentam picos de titanio

mais pronunciados, e menores picos dos outros elementos, inclusive do silicio,
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0 que sugere a formacado de uma camada de silano menos espessa, Como isso,
pode-se dizer que tera um menor desempenho anticorrosivo, um vez que nesses

pontos pode ficar mais susceptivel ao ataque do eletrdlito (KUNST et. al.,2014).

5.3 A ESPESSURA DA CAMADA DETERMINADA A PARTIR DE CORTES
TRANSVERSAIS.

Uma ruptura prévia nos revestimentos foi realizada para medir a espessura
de camada. Na Tabela 6 sdo apresentadas a média da espessura da camada
dos revestimentos.

Tabela 6: Média das espessuras de camada dos revestimentos a partir das imagens
de MEV.

SH 1X 0,76 ym

SH 2X 1,04 ym
SHCaCl2 1X 0,60 um
SHCaCl2 2X 1,15 um
SHCaCOs31X 0,94 ym
SHCaCOs32X 1,11 ym
SHCaS041X 0,65 um
SHCaS042X 1,02 ym
SHCas3(POa4)21X 0,685 uym
SHCas3(POa4)2 2X 0,953 ym

A Figura 26 apresenta as espessuras obtidas dos revestimentos a) SH 1X,
b) SH 2X c) SHCaCl2 1X, d) SHCaClz 2X e) SHCaCOs 1X, f) SHCaCOs 2X, g)
SHCaSO04 1X, h) SHCaSO4 2X, i) SHCas3(POa4)2 1X, j) SHCas3(POa4)2 2X.

Figura 26: Micrografias obtidas no MEV para estimar a espessura da camada
de a) SH 1X, b) SH 2X c¢) SHCaCl: 1X, d) SHCaCl: 2X e) SHCaCOs 1X, f)
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SHCaCOs 2X g) SHCaSOs4 1X, h) SHCaSOs4 2X i) SHCa3(POas)2 1X j)
SHCas3(POa4)2 2X.
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Os revestimentos apresentaram espessura igual ou menor a 1 pm,

confirmando a capacidade efetiva do método sol-gel para a formacdo de

revestimentos finos.
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Os revestimentos hibridos com espessura menor ou igual a 1 um,
apresentam uma rede rigida Si-O-Si a qual mostra a eficacia do revestimento,
assegurando o efeito barreira do revestimento (SALVADOR et al., 2018a).

Os revestimentos com mais de uma camada podem apresentar um
desempenho anticorrosivo superior comparando com a monocamada, devido a
maior espessura o eletrolito terd um caminho maior para percorrer até chegar a
superficie do metal. De acordo com o MEV, a amostra SHCas3(POa4)2 2X,
apresentou um revestimento promissor para inibicdo do processo corrosivo,
devido a auséncia de fissuras. Ja a amostra SHCaSOs4 1X apresentou
caracteristicas promissoras anticorrosivas, isso esta associado a fatores como o
estado fragil das camadas mais espessas, e a temperatura de secagem no
processo de cura (KUNST et al., 2014).

Ambas amostras apresentaram mudancas nas bandas de Si-O-Si na
analise de FTIR (Figura 13), podendo afirmar que o revestimento esta bem

reticulado e aderente, sendo promissor contra a corrosao.

5.4 ADERENCIA E MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA DE
ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

As Figuras de 27 a 36 sao respectivamente referentes aos mapeamentos
em EDS para os revestimentos hibridos sem adicéo de calcio (SH), e com adicéo
de sais de célcio: SHCas3(POa)2, SHCaS0O4, SHCaClz, SHCaCOs, antes e depois
dos testes de aderéncia. Os ensaios em EDS permitram avaliar a
homogeneidade das amostras. O ensaio de aderéncia foi realizado com base na
norma ASTM D 3359-09.
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Figura 27: Mapeamento por EDS da superficie do revestimento hibrido SH 1X

antes(a) e depois do teste de aderéncia(b).
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Figura 28:Mapeamento por EDS da superficie do revestimento hibrido SH 2X

antes(a) e depois do teste de aderéncia(b).
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Figura 29: Mapeamento por EDS da superficie do revestimento hibrido SHCaCl2 1X

antes (a) e depois do teste de aderéncia (b).
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Figura 30: Mapeamento por EDS da superficie do revestimento hibrido SHCaCl2

2X antes (a) e depois do teste de aderéncia (b).
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Figura 31: Mapeamento por EDS da superficie do revestimento hibrido
SHCaCOs 1X antes (a) e depois do teste de aderéncia (b).
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Figura 32: Mapeamento por EDS da superficie do revestimento hibrido
SHCaCOs3 2X antes (a) e depois do teste de aderéncia (b).
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Figura 33:Mapeamento por EDS da superficie do revestimento hibrido SHCaSO4

1X antes (a) e depois do teste de aderéncia (b).
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Figura 34: Mapeamento por EDS da superficie do revestimento hibrido
SHCaS04 2X antes (a) e depois do teste de aderéncia (b).
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Figura 35: Mapeamento por EDS da superficie do revestimento hibrido
SHCa3(POa4)2 1X antes (a) e depois do teste de aderéncia (b).
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Figura 36: Mapeamento por EDS da superficie do revestimento hibrido
SHCa3(P0Oa4)2 2X antes (a) e depois do teste de aderéncia (b).
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Observa-se nas Figuras (27 a 36 (b)) préximo ao traco de corte, apenas
um pequeno rachamento do revestimento, o qual ndo foi atribuido a falta de

aderéncia, mas sim a for¢ca exercida para o corte.
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Nota-se para todos os revestimentos hibridos o elemento titanio (Ti), o que
comprova que 0s revestimentos possuem baixa espessura, possibilitando que o
feixe de elétrons os ultrapasse e detecte o substrato Ti-6Al-4V.

A presenca dos elementos silicio, oxigénio, e carbono nos
mapeamentos denota a interacdo dos elementos da ligagdo Si-O-Si pela
formacéo da rede de silicio. A presenca do elemento carbono na superficie
de alguns revestimentos, caracteriza a polimerizacdo do revestimento, com
melhor aderéncia ao metal.

Para os revestimentos hibridos SH 1X e SH 2X (Figura 27 e 28), nota-
se a formac&do de uma monocamada fina e regular com boa aderéncia ao
substrato, pois ndo ha presenca de desplacamento dos revestimentos,
apesar das micrografias (Figura 19(b) e (c)) apresentarem fissuras
(sinalizadas por setas), provenientes dos processos de reacbfes de
polimerizacao e condensacao para a formacéo do revestimento.

Nas Figuras 29 e 30 séo apresentadas as amostras: SHCaCl2 1X e
SHCaCl2 2X, pode-se notar a presenca de cloreto disperso nos
revestimentos. Quando o cloreto de calcio é recristalizado na superficie
durante o processo de secagem ele é liberado apds a imersdo em fluido
corporal simulado. Isso ocorreria porque o cloreto de célcio ainda é um sal,
portanto altas temperaturas seriam necessarias para a incorpora¢do do
célcio na rede de silica (VALLIANT et. al., 2011).

Shirosaki et. al., 2005, utilizaram cloreto de céalcio em hibrido de
quitosana / (3-glicidiloxipropil) trimetoxissilano (GPTMS). Eles afirmam que
o sal ajudou na hidrélise GPTMS, bem como a condensacdo de grupos
silanol para a rede de Si-O-Si. No entanto, a adicdo do cloreto de célcio
reduziu a ligacéo celular pela metade, provavelmente devido a grande parte
do cloreto de calcio que foi liberado no meio, por esse motivo a
incorporacdo de ions calcio nos hibridos ndo melhorou a fixacdo e a

proliferacdo celular em suas superficies.
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O ideal é que ao incorporar calcio ao biomaterial, ocorra a liberagéo
lentamente ao longo da vida do material hibrido para o fluido, estimulando
a formacéao de novo osso (VALLIANT et. al., 2011).

A amostra SHCaCl2 2X apresenta indicios de desplacamentos
conforme o (Quadro 1) da norma ASTM D3359-09, confirmando os
resultados de MEV (Figura 17 b)) acredita-se que a adesao do revestimento
sob liga ndo foi uniforme, uma vez que, nao foi ativada quimicamente.

As amostras de SHCaCOs 2X, SHCaSOs4 1X, SHCaSO4 2X e
SHCas3(POa4)2 2X, apresentam revestimentos aderentes e homogéneos,
entretanto na analise de EDS mapeamento ndo foi possivel detectar a
presenca de calcio na amostra pode-se dizer que o calcio foi encapsulado
na matriz hibrida, consequentemente esse sistema sera mais resistente a

corrosdo, porém nao seja um material indicado para o crescimento celular.

Nas amostras SHCaCOs 1X, SHCa3(POa4)2 1X nota-se a presencga de
calcio no revestimento hibrido, os quais sdo interessantes para a
osteointegracdo. Além de indicios de rugosidade na sua superficie como
pode ser visualizado no MEV topo (Figura 20 (a) SHCas(PO4)2 1X e 17(a)
SHCaCOs 1X.

Ao observar o mapeamento por EDS, nota-se que o revestimento
SHCaz3(P0a4)2 1X (Figura 35) em comparacao ao SHCaCOs 1X (Figura 32),
apresentou a menor intensidade dos sinais para elemento calcio, e o efeito
do baixo sinal possivelmente esteja associado formacao de aglomerados do
sal, causadas durante o processo de condensacéo, no SHCaCOs 1X o sal
estd mais disperso. Sabe-se que a dispersdo das particulas na matriz
hibrida melhora as propriedades dos sistemas (RAVARIAN et al., 2013).
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5.5 ANGULO DE CONTATO

Na Figura 37 sdo apresentadas imagens da molhabilidade das superficies
sem revestimento (SR), e revestidas com o0s revestimentos hibridos
Siloxanop(HEMA): SH 1X, SH 2X, e com adic¢éo de cloreto de calcio SHCaClz 1X
SHCaClz 2X. pelo método da gota séssil.

Figura 37: Imagens obtidas para a determinacao do angulo de contato e valores
de angulo de contato com desvio padrdo das amostras: SR, SH 1X, SH 2X,
SHCaClz 1X SHCaCl2 2X.
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Observando a Figura 37, as amostras SH 1X e SH 2X obtiveram um angulo
de contato maior, comparando com SR (Figura 37), em que mostra os resultados
da média e desvio padréao obtidos a partir da analise do angulo de contato, que

foi realizado cinco vezes em cada amostra.

Com base nos valores de angulo de contato, a amostra SR (liga Ti-6Al-4V
sem revestimento) apresenta o carater hidrofilico comparando com SH 1X e SH
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2X, que tem os valores de angulo de contato maior. Entretanto possui um carater
hidrofébico de acordo com alguns autores, (VOGLER,1998 e STRNAD et. al.,
2016), em que relatam que superficies com angulo de contato acima de 65° ja
sdo consideradas hidrofébicas. Essa € uma caracteristica da liga de Ti-6Al-4V,
devido a camada de oxido (TiO2) formada em sua superficie, em que promove
uma diminuicdo na energia livre superficial (SELLONI, 2008).

A amostra SH 1X, e SH 2X apresentaram maiores valores de angulo de
contato, comparando com SR, indicando que, o0 revestimento organossilano,
influencia na hidrofobicidade da superficie. Os revestimentos de silano exercem
uma barreira para protecdo a corrosdo, essa caracteristica impede a interacao
do substrato com o eletrélito (VAN OOIJ et. al., 2005). Os revestimentos a base
de silano quando bem reticulados (cross-linking) tem caréater hidrofébico, entdo
geralmente o angulo de contato sera de aproximadamente 90° (KUNST et al.,
2014).

As amostras SH 1X, SH 2X, e SHCaCl2 2X possuem valores de 6 > 90°
indicando a formacao de um revestimento hidrofébico, o que reduz a permeacéo
dos eletrélitos, aumentando seu desempenho anticorrosivo. Desta forma, quanto
maior for o grau de hidrofobicidade do revestimento maior sera a sua protecao a
COIrosao.

O éangulo de contato dos materiais sélidos recebe uma classificacédo
referente ao liquido que esta em contato com sua superficie. Eles sao
classificados como hidrofilicas se 6 < 90°, ou seja, o eletrdlito se espalha
espontaneamente na superficie, e hidrofébicas para 6 > 90°, o eletrdlito tende
formar "esferas" em sua superficie (TYLKOWSKI, TSIBRANSKA, 2014).

Observa-se que a amostra SHCaClz 1X apresentou um carater hidrofobico
de acordo com os estudos VOGLER, 1998 e STRNAD et. al., 2016, s6 que mais
hidrofilico comparando com as demais amostras (SH 1X, SH 2X, e SHCaCl2 2X),
esse fato pode estar relacionado com a presenca de poros em sua superficie que
foi possivel ser visualizada na micrografia (Figura 17 a)). A presencga de poros
no revestimento, influencia negativamente a protecéo contra corrosao, por conter
uma superficie instavel assim favorecendo a permeacdo do eletrolito
(SALVADOR et al., 2018b).
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Uma justificativa para esse valor de angulo de contato € a rugosidade, ou
porosidade superficial. Entdo a presenca de poros na superficie da amostra pode
ter contribuido para uma alteracdo do angulo, e uma alteracdo na energia
superficial (LUZ; RIBEIRO; E PANDOLFELLI, 2008).

As amostras SH 2X, e SHCaCl2 2X, possuem uma maior espessura, Como
pdde ser visualizado na analise de EDS (Figura 26 b) e d)). Pode-se dizer que
essas amostras possui uma camada mais densa e polimerizada. Quando se tem
uma bicamada, consequentemente apresentam uma maior espessura, assim, o
eletrdlito ndo consegue permear com facilidade no revestimento, mostrando que
sado hidrofébicos e com isso diminuem a liberacdo dos ions para o ambiente
corporeo (KUNST et al., 2014).

Na Figura 38 sé@o apresentadas imagens da molhabilidade das superficies
revestidas com os revestimentos hibridos: SHCaCOs 1X, SHCaCOs 2x,
SHCaS04 1X, SHCaSO4 2X, SHCas(POa4)2 1X, SHCa3(POa4)2 2X.

Figura 38: Imagens obtidas para a determinacdo do angulo de contato e valores
de &ngulo de contato com desvio padréo das amostras: SHCaCOs 1X, SHCaCOs
2X, SHCaS04 1X, SHCaS04 2X, SHCa3(POa4)2 1X, SHCa3(POa4)2 2X.
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Observa-se que a amostra SHCaCOs 1x (monocamada) apresentou um
alto valor de angulo de contato, nota-se também um desvio padrdo muito alto,
isso pode ter ocorrido devido as irregularidades da superficie da amostra. Isso ja
era esperado devido as micrografias (Figura 19 (a)), devido a presenca de
aglomerados. A rugosidade do revestimento é associada a capacidade
hidrofilica (OLIVEIRA et. al., 2002). Porém apesar do alto valor de angulo de
contato a amostra ainda apresentou um carater hidrofébico

A amostra SHCaCOs 2X, apresentou um carater hidrofobico, devido as
fissuras vistas no d MEV (Figura 21 b), assim podendo ocasionar a diminuic&o
na resisténcia a corrosdo devido a caminhos preferencias ao meio fisioldgico.

Como pode-se observar, as amostras de sulfato de célcio (SHCaSO4 1X,
SHCaSO4 2X), apesentaram angulos de contato com carater hidrofébico.
Associando esses resultados ao MEV (Figura 23 a)) a amostra SHCaSO4 1X
apresentou uma superficie homogénea, sem fissuras, com boa aderéncia,
confirmado por EDS mapeamento (Figura 33). Com isso, pode-se afirmar que o
revestimento esta bem reticulado e que sera promissor para prote¢céo a corrosao
de implantes de titanio. Revestimentos hibridos pelo método sol-gel quando bem
reticulados apresentam boa uniformidade e auséncia de fissuras e imperfeicoes
(CHOU; CHANDRASEKARAN; CAO, 2003).

O grau de hidrofobicidade dos revestimentos esta diretamente relacionado
com sua capacidade de protecdo anticorrosiva, sendo essa, proporcional ao
angulo de contato do liquido com a superficie do revestimento (GAMA et. al.,
2018).

A amostra SHCa3(POas)2 1X, apresenta um angulo de contato menor,
comparando com SH 1X, SH 2X, SHCa3(POa)2 2X, mostrando ter um carater
mais hidrofilico. Este fator poderia contribuir para um resultado mais favoravel
guanto a adesao e proliferacdo celular em comparacéo com as demais amostras.
A caracteristica superficial observada no MEV (Figura 24 a)), em que apresentou
uma superficie com aglomerados, também contribui para a diminui¢cdo do angulo

de contato.

Pode-se dizer que a diminuicdo do angulo de contato pode estar

associada a mudanca da banda de silicio do FTIR (Figura 13), os grupos Si-OSi
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nao sdo estaveis, entao os valores de angulo de contato pode diminuir devido as
reacoes de hidrolise, formando grupos Si-OH, hidrofilicos (KUNST et al., 2014)

A adesdo celular € um processo fundamental para o crescimento, e a
migracdo, das células no implante. Considerando futuras aplicacdes, pode-se
sugerir que a amostra SHCas(POa4)2 1X possui uma boa propriedade para a
bioatividade, pois a molhabilidade é de grande importancia para a adeséao celular

em uma superficie moderadamente hidrofilica (CHUNG et al., 2017).

As demais amostras apresentaram angulos de contato 8 > 90°, a utilizacao
dos revestimentos hibrido, com e sem sais de célcio, promoveram o aumento da
eficiéncia da protecdo barreira da liga, o que pode impedir a liberacdo dos ions

no corpo humano.

5.6 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A rugosidade da superficie foi avaliada por microscopia de for¢ca atdbmica,
as Figuras de 39 a 43 apresentam imagens tridimensionais obtidas por AFM para
as superficies sem revestimento (SR) e revestidas sem (SH 1X, SH 2X), e com
adicdo de sais de célcio (SHCaClz2 1X, SHCaCl2 2X, SHCaCOs 1X, SHCaCOs
2X, SHCaSO4 1X, SHCaS04 2X, SHCa3(POa4)2 1X e SHCa3(POa4)2 2X). E os

valores de rugosidade média (Ra) pode ser visualizado na Tabela 12.
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Tabela 7: Valores de Ra (rugosidade média) obtida pela anéalise de AFM para a
liga sem revestimento e para os revestimentos hibridos sem, e com adi¢do de

sais de calcio.

Amostra Ra (nm) desvio
padréo

SR 30,9+1,0
SH 1X 10,1+ 0,3
SH 2X 20,2+1,0
SHCaCl2 1X 20,7+2,0
SHCaCl2 2X 36,7+ 0,6
SHCaCOs 1X 228,0+ 3,0
SHCaCOs 2X 21,0+£1,0
SHCaSO04 1X 22,2+ 0,5
SHCaSO04 2X 15,0+ 1,5
SHCas(POa4)2 1X 401,0+ 2,0
SHCas(POa4)2 2X 22,4+ 0,3

Na Figura 39 séo apresentadas as imagens em 3D obtidas ao AFM para
as amostras sem revestimento (SR) e com revestimentos hibridos (SH 1X, SH
2X).
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Figura 39: Imagens 3D obtidas por AFM das superficies, ndo revestida a) SR e
revestidas b) SH 1X e c) SH 2X.

Na Figura 39 (a), observa-se que a amostra SR apresentou superficie

irregular, e um valor de rugosidade média (Ra) de 30,9 nm. Apesar da liga de
titnio apresentar baixo valor de rugosidade, ele apresentou microrugosidades
como pode ser observado na imagem tridimensional da Figura 39 (a). esse
comportamento é devido aos defeitos gerados pelo pré-tratamento superficial
(tratamento mecénico e quimico).

E possivel notar que as superficies dos revestimentos hibridos SH 1X
(Figura 39 (b)), SH 2X (Figura 39 (c)) apresentaram valores de Ra 10,1 nm, e
20,2 nm, respectivamente, indicando que o revestimento hibrido depositado
diminuiu a rugosidade média, comparando com a superficie de SR, tornando-a
mais regular. A diminui¢cdo do Ra indica uma melhora na resisténcia a corrosédo
(SALVADOR et. al., 2017). Em uma superficie lisa, sem rugosidade, ndo permite
uma boa biocompatibilidade, pois a integracdo de implantes ao tecido 6sseo in
Vivo esta relacionada com um aumento da rugosidade da superficie do implante,

uma vez que, os osteoblastos humanos se aderem melhor a superficies rugosas
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do que lisas. A adesdo normalmente aumenta em superficies com maior
rugosidade média (Ra) (WIELAND et al., 2002; PFEIFFER et al., 2003).

A diferenca de alturas em algumas regides dos revestimentos hibridos SH
1X e SH 2X, estar relacionado ao processo de formacgéao do filme, em que
algumas regides podem ter apresentado quantidades diferentes de HEMA.

Na Figura 40 é apresentado as imagens em 3D obtidas ao AFM para as

amostras contendo cloreto de calcio.

Figura 40: Imagens 3D obtidas por AFM das superficies revestidas com adicéo
de cloreto de calcio: a) SHCaClz 1X e b) SHCaClz 2X.

178.4 nm

-132.6 nm

Na Figura 40, os revestimentos a) SHCaClz 1X e b) SHCaCl. 2X
apresentaram valores de rugosidade média (Ra) 20,7 e 36,7 nm (Tabela 12). Isso
ja era esperado devido a adicdo de sais de calcio, pode proporcionar
microrugosidades, e com isso podendo promover a melhor biocompatibilidade
entre o implante e o tecido.

Apesar das descontinuidades apresentadas ao MEV do revestimento
SHCaClz 1X (Figura 19 (a)) a adigéo do cloreto de célcio diminuiu a rugosidade
comparando com SR (Figura 39 (a)). Ja para a amostra SHCaClz 2X (Figura 40
(b), nota-se que o valor de Ra aumentou em relacéo ao SR. Isto pode ter ocorrido
devido ao desplacamento formado na superficie do revestimento, conforme ja
discutido em MEV (Figura 21), e pela falta de aderéncia desse revestimento,
comprovado pelos indicios de desplacamento do filme, conforme o (Quadro 1)
da norma ASTM D3359-09 (ASTM, 2009), e também em EDS mapeamento

82



(Figura 30). No entanto, para uma boa resisténcia a corrosdo o revestimento
deve apresentar caracteristicas de filme de barreira (menor rugosidade). No
entanto, uma maior rugosidade na superficie pode melhorar a biocompatibilidade
e a osseointegracdo do implante (SALVADOR et. al.,, 2017). No entanto
procurase 0 meio termo.

Na Figura 41 séo apresentadas as imagens em 3D obtidas ao AFM para

as amostras contendo carbonato de calcio.

Figura 41: Imagens 3D obtidas por AFM das superficies revestidas com adicao
de carbonato de célcio: a) SHCaCOs 1X e b) SHCaCOs 2X.

993.1 nm b)
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Na Figura 41 (a), o revestimento SHCaCOs 1X, apresentou uma
rugosidade média igual a 228,0 nm, uma grande diferenca, comparando com o
revestimento SHCaCOs 2X (Figura 44 (a)) Ra: 21,0 nm (Tabela 12). Esse alto
valor de rugosidade média para a amostra SHCaCO3s 1X (Figura 41 (a)), ja era
esperado devido aos aglomerados vistos na micrografia apresentada na (Figura
23 (a)) ao MEV e pelo alto desvio padréao no angulo de contato (Tabela 9), devido
a uma superficie irregular. Para alguns autores uma superficie sem rugosidade
nao permite boa biocompatibilidade, porque, a integracdo dos implantes ao
tecido 6sseo esta relacionada ao aumento da rugosidade da superficie do
implante, ou seja, quando se tem uma maior rugosidade da superficie os
osteoblastos aderem de forma eficaz a superficie (SALVADOR et. al., 2017). De
acordo com os estudos Kunzler et. al., 2007, o numero de células aumenta
significativamente com o aumento da rugosidade, em comparagdo com uma

superficie lisa.
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Na Figura 42 séo apresentadas as imagens em 3D obtidas ao AFM para

as amostras contendo sulfato de calcio.

Figura 42: Imagens 3D obtidas por AFM das superficies revestidas com adicao
de sulfato de célcio: a) SHCaSO4 1X e b) SHCaSO4 2X.

1005nm b)

-101.0 nm

Na Figura 42, os revestimentos a) SHCaSO4 1X e b) SHCaSO4 2X
apresentaram valores de rugosidade média (Ra) 22,2 nm e 15,0 nm (Tabela 12),
sugerindo que esses revestimentos séo atrativos para aplicagdes anticorrosivas,
visto que, menores valores de rugosidade superficial melhora o desempenho
anticorrosivo, uma vez que a boa resisténcia a corrosao € alcancada devido as
caracteristicas de um revestimento barreira (SALVADOR et. al., 2017). Esses
resultados estdo de acordo com as micrografias de MEV (Figura 25), em que
essas amostras apresentaram uma superficie mais homogénea, e com um alto
grau de hidrofobicidade (Tabela 10).

Na Figura 43 é apresentado as imagens em 3D obtidas ao AFM para as

amostras contendo fosfato de calcio.
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Figura 43: Imagens 3D obtidas por AFM das superficies revestidas com adicao
de fosfato de calcio: a) SHCas(POa4)2 1X e b) SHCas(POa4)2 2X.

104.3 nm

Na Figura 43 (a), o revestimento SHCas3(PO4)2 1X, apresentou uma
diferenca de rugosidade, comparando com o revestimento SHCa3(POas)2 2X
(Figura 43 (b)), visto nos valores de Ra (Tabela 12), em que a monocamada
apresentou rugosidade média (Ra) 401,0 nm e a bicamada 22,4 nm, caso similar
aconteceu com a amostra SHCaCOs 1X na (Figura 44 (a)). Isso ja era esperado
devido as micrografias, em que a amostra SHCasz(PO4)2 1X (Figura 43 (a))
apresentou aglomerados na superficie do revestimento, e foi possivel observar
nas imagens de EDS os picos de fosfato e célcio (Figura 27), elementos
importantes para a biocompatibilidade do implante com o osso (OHTSUKI et al.,
2007), bem como o maior grau de hidrofilicidade em comparacdo com
SHCas3(POa4)2 2X. De acordo com Zhang et. al., 2016, uma superficie rugosa
apresenta menor restricdo para os elétrons serem liberados, resultando em um
menor potencial eletroquimico. Entretanto, a rugosidade da superficie pode
melhorar a biocompatibilidade e a osseointegracao do implante, assim reduzindo
a rejeicdo do mesmo (SALVADOR et. al., 2017).

J& a amostra SHCas(POa)2 2X apresentou um menor valor de Ra (Tabela
12) comparando com SHCas(POa4)2 1X, isso esta de acordo com as micrografias
(Figura 26 (b)) em que apresentou um revestimento homogéneo e sem fissuras,
bem como o maior grau de hidrofobicidade dessa amostra, consequentemente

esta amostra pode ter o melhor desempenho quanto a resisténcia anticorrosiva.
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Os revestimentos hibridos SHCaCOs 1X e SHCas(POa)2 1X apresentam
propriedades para biocompatibilidade, bioatividade, comparando com os demais
revestimentos, ja as amostras (SH 1X, SH 2X, SHCaCl: 1X, SHCaCOs 1X,
SHCaCOs3 2X, SHCaSO04 1X, SHCaS0O4 2X, SHCaz(POa4)2 1X e SHCas3(POa4)2 2X
apresentaram propriedades anticorrosivas, comparativamente a liga sem
revestimento SR e SHCaClz 2X. No entanto, busca-se um revestimento que
apresente um equilibrio entre as propriedades, atuando como anticorrosivo e

biocompativel.

6 ESTUDOS DE CORROSAO ELETROQUIMICA

6.1 Polarizacao

As curvas de polarizacdo poteciodindmica da liga de Ti-4V-6Al sem
revestimento (SR) e revestidas SH 1X, SH 2X, SHCaCl: 1X, SHCaCl2 2X,
SHCaCOs3 1X, SHCaCOs 2X, SHCaS0O4 1X, SHCaS0O4 2X e SHCas3(POa4)2 2X,
em solucao simulada de fluido corporeo (SBF) a 37 °C ap6s 1 hora de imerséao,
sdo apresentadas na (Figura 44 a 49). Ao lado das curvas estdo mostradas as
micrografias ao MEV das superficies das amostras apés analises de polarizacéo.

Para melhor entendimento dos resultados.
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6.1.1 Influéncia do filme hibrido nas curvas poteciodinamica

Figura 44: Curvas de polarizacdo poteciodinamica da liga Ti-6Al-4V sem
revestimento (SR) e revestidas com hibridos (SH 1X e SH 2X) e suas respectivas

micrografias ao MEV ap0s polarizacao.
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Nestes testes a liga de Ti-6Al-4V sem revestimento (SR) foi utilizada para
comparacdo com o0s revestimentos hibridos. Na Figura 47 observa-se que as
amostras sem revestimentos (SR) e revestidas com filmes hibridos (SH 1X e SH
2X) apresentaram comportamento semelhante com respeito ao potencial de
circuito aberto e densidade de corrente de corroséo.

Observa-se também a presenca de pites em potenciais anodicos, para as
amostras SR, SH 1X e SH 2X. Este tipo de ataque por pite é tipico de metais

passivante, como as ligas de titanio por exemplo (JESUINO et. al., 2001).

Para a liga de Ti-6Al-4V ocorre a formacdo de uma camada de Oxido
protetor em sua superficie (JESUINO et. al., 2001). Porém apds a imersdo no

fluido corporeo é possivel observar pites na amostra SR (Figura 44). Isso pode
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ser devido a formacgéo de 6xido ao ar com uma espessura relativamente baixa,
da ordem de nanémetros, esse 6xido pode ser rompido facilmente na presenca
do eletrdlito, causando a liberacdo de ions de Aluminio e Vanadio que podem
induzir citotoxicidade (CATAURO el. al., 2016).

As ligas de titanio pode formar diversos oOxidos de diferentes
estequiometrias como: TiO, TiOz, Ti203 sendo o TiO2 0 mais comum, o principal
mecanismo para a formagdo da camada de 6xido € a difusdo do atomo metélico
para a superficie do Oxido e a difusdo do oxigénio idnico para interfase
metal/éxido, como ilustrado na Figura 45 (DALMAU et al., 2013).

Figura 45: Esquema de formacdo do 6xido passivo. Fonte: DALMAU et. al.,
(2013).

Nas amostras SH 1X e SH 2X a presenca de pites pode ser devido a
formacdao de fissuras no revestimento como foi visto no MEV (Figura 20 (b) e (c)),
favorecendo a permeacdo do eletrolito, por meio de caminhos preferenciais,
através do revestimento até o substrato (MOHAMMADLOO et. al., 2012).

No entanto para a amostra SH 2X o pite ocorre em potenciais elevados,
em comparacdo as demais amostras. Isso pode ser devido a essa amostra
apresentar uma maior espessura, como Visto em cortes transversais (Figura 26)
dificultando a permeacédo do eletrolito ao substrato (KUNST et. al., 2016). Além

disso o melhor desempenho da amostra SH 2X, pode estar associado a formacéao
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dos grupos Si-O-Si conforme apresentado nos espectros de FTIR (Figura 13),
responsavel pela formacéao do filme barreira e consequentemente por diminuir a
porosidade do filme hibrido sobre o metal (BRAVO-ANAGUA; AOKI, I. V, 2015).

6.1.2 Influéncia do cloreto de calcio nas curvas poteciodinamica

A Figura 46 apresenta as curvas de polarizagdo poteciodinamica das
amostras revestidas com hibridos sem adic&o de calcio (SH 1X e SH 2X), com
revestimentos hibridos com adicao de cloreto de célcio (SHCaClz 1X e SHCaCl2
2X).

Figura 46: Curvas de polarizagao poteciodinamica da liga Ti-6Al-4V revestidas
com hibridos (SHCaClz 1X e SHCaClz 2X) e suas respectivas micrografias de

MEV apés polarizagao.
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Dentre os filmes hibridos da Figura 47, as amostras: SH 1X, SH 2X e

SHCaCl2 2X apresentaram um menor desempenho anticorrosivo, é possivel
observar o potencial de corrosdo (Ecorr) menos nobre em relagcdo a amostra
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SHCaCl2 1X, e a presenca de pites nessas amostras. A amostra SH 2X
apresentou pite em potenciais mais elevado, como discutido anteriormente
(Figura 44).

Além disso destaca-se um deslocamento para valores mais positivos do
potencial de corrosdo (Ecorr) da amostra SHCaCl2 1X em comparacdo SH 1X,
SH 2X e SHCaClz 2X, indicando uma melhoria na resisténcia a corrosdo. Notase
também que a amostra SHCaClz 1X ndo apresentou produto de corroséo (pite).
Isso pode esta relacionado ao filme hibrido com adig&o de cloreto atua como uma
camada de barreira entre o substrato e a solucdo SBF (KUNST et. al., 2016).
Baldin et. al., 2017 mensiona que a corrosao por pites foi suprimida pela

recriacdo de uma camada de 6xido na superficie do material.

A amostra SHCaClz 2X apresentou menor desempenho anticorrosivo,
comparando com a monocamada SHCaClz 1X. Isso pode ser devido ao aumento
da espessura ter causado porosidade, induzindo o aparecimento de
microfissuras durante o processo de cura por conta da alta temperatura,
favorecendo o menor desempenho anticorrosivo (DURAN et. al., 2004).

A falta de aderéncia nesse revestimento, visto em MEV (Figura 17), pode
ser contribuida a um menor desempenho anticorrosivo, essa amostra apresentou
indicios de desplacamento do filme depositado. Dessa forma acredita-se que a
adesdao do revestimento sob a liga ndo foi uniforme. Isto pode estar relacionado
ao fato de que haja quantidade insuficiente de grupos Si-OH disponiveis em
solugdo, conforme visto no FTIR (Figura 11), o que diminui a interacéo
silano/metal, resultando em uma menor adesé@o Metal-Oxigénio-Silicio (Me-O-Si)
(OOIJ et al., 2005).

6.1.3 Influéncia do carbonato de calcio nas curvas poteciodinamica

A Figura 47 apresenta as curvas de polarizacdo poteciodindmica das
amostras revestidas com hibridos sem adi¢éo de célcio (SH 1X e SH 2X), com
revestimentos hibridos com adi¢cdo de carbonato de célcio (SHCaCOs 1X e
SHCaCOs3 2X).

90



Figura 47: Curvas de polarizagédo poteciodinamica da liga Ti-6Al-4V revestidas
com hibridos (SHCaCOs 1X e SHCaCOs 2X) e suas respectivas micrografias de

MEV ap0s polarizacéo.
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Na Figura 47 observa-se que as amostras revestidas com filmes hibridos:
SH 1X e SH 2X e com adi¢éo de carbonato de célcio: SHCaCO3 1X e SHCaCOs
2X apresentaram comportamento semelhante com respeito ao potencial de
circuito aberto e densidade de corrente de corroséo.
Observa-se a presenca de pites em todas as amostras, ja se era esperado
uma vez que o filme apresentou descontinuidades. A amostra SHCaCOs 1X é
possivel visualizar aglomerados na superficie do revestimento MEV (Figura 19),
e um alto valor de rugosidade em AFM (Figura 41 (a)), contribuindo para
diminuicdo da resisténcia a corrosdo. Ja a amostra SHCaCOs 2X apresentou
fissuras, esses sédo fatores que ocasiona a diminuicdo na resisténcia a corrosao
devido a maior area superficial exposta ao meio fisioldgico.
Os resultados da polarizacéo indicam que no tempo de imersédo em solucao
SBF ocorreu a permeacdo do eletrolito no filme nesta amostra. Isso ja era

esperado, devido a presenca de poros ou aglomerados, como visto ao MEV
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(Figura 22) e a presenca de uma superficie irregular, devido ao seu alto desvio
padrdo na andlise de angulo de contato (Tabela 9). Comprovando com os
resultados de RMN, pela diminuicdo do grau de policondensacéo, resultando em

um revestimento com menor grau de reticulagéo.

6.1.4 Influéncia do sulfato de calcio nas curvas poteciodinamica

A Figura 48 apresenta as curvas de polarizagdo poteciodinamica das
amostras revestidas com hibridos sem adic&o de calcio (SH 1X e SH 2X), com
revestimentos hibridos com adicdo de sulfato de calcio (SHCaSOs4 1X e
SHCaSO04 2X).

Figura 48: Curvas de polarizagao poteciodinamica da liga Ti-6Al-4V revestidas
com hibridos (SHCaS0O4 1X e SHCaS04 2X) e suas respectivas micrografias de

MEV apés polarizacao.
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Na Figura 48 observa-se que as amostras revestidas com filmes hibridos:
SH 1X e SH 2X e com adicao de sulfato de calcio: SHCaSO4 1X apresentaram
comportamento semelhante com respeito ao potencial de circuito aberto e

densidade de corrente de corrosao.
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No entanto para a amostra SHCaSOs4 2X apresenta um potencial de
corrosdo mais nobre em relacdo as demais amostras, e a presenca do pite ser
em potenciais elevados comparando com SH 1X e SHCaSOas 1X, ou seja,
comprovando que a espessura da camada tem influéncia no processo corrosivo,

como visto em SH 2X.

A amostra SHCaSOa4 1X apresentou um filme sem fissuras e regular no
MEV (Figura 21), um carater hidrofébico no angulo de contato (Tabela 10), e
menores valores de rugosidade superficial (Figura 42) sugerindo que esses
revestimentos sdo atrativos para aplicacbes anticorrosivas. Porém as curvas
poteciodindmica apresentaram a presenca de pite. Isso pode ser devido a
degradacdo do revestimento pela permeacdo do eletrdlito apdés o tempo de

imersao.

As amostras de sulfato de célcio (SHCaSOs 1X SHCaSOs 2X)
apresentaram comportamento semelhante com respeito ao potencial de circuito
aberto e densidade de corrente de corrosao. Porém a amostra SH 2X apresentou
menores valores de densidade de corrente de corrosdo e maiores valores de
resisténcia a polarizacdo. Conforme os resultados de RMN (Figura 9), pela
diminuicao do grau de policondensacéo de 78,9 para SHCaSOa4, e 79,3 para SH,

porém com pouca diferenca.

6.1.5 Influéncia do fosfato de calcio nas curvas poteciodinamica

A Figura 49 apresenta as curvas de polarizacdo poteciodinamica das
amostras revestidas com hibridos sem adicéo de calcio (SH 1X e SH 2X), com

revestimento hibrido com adicao de fosfato de célcio (SHCas3(POa)2 2X).
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Figura 49: Curvas de polarizacao potenciodinamica da liga Ti-6Al-4V revestidas

com hibridos (SHCas(POa4)2 2X) e suas respectivas micrografias de MEV apos

polarizacéo.
0,4
4 —SH1X
——SH 2X
0,2 1
—— SHCa,(PO,), 2X
s o
w
S 0,0 ;
w
-0,2
0’4 T T i Ll T T

log(i) (A/cm?)

Na Figura 49 é possivel observar uma pequena diminuicdo no potencial
de circuito aberto na amostra SHCas3(POa4)22X em comparacdo com SH 1X e SH
2X, porém essa amostra nao apresentou pontos de corrosao (pites). O fosfato
de célcio (Cas(P0Oa4)2) pode estar formando compostos insollveis evitando o
processo corrosivo, e impedindo a corrosdo por pite (BAHRAMI et. al., 2016).

Confirmando os resultados do MEV (Figura 24) e angulo de contato
(Figura 37) em obter um filme uniforme e hidrofébico. E conforme os resultados
de RMN (Figura 9), pelo aumento do grau de policondensacéao, resultando em
um revestimento reticulado, e consequentemente atuando como uma barreira
anticorrosiva. Foi observado também nos espectros de FTIR (Figura 13), a
mudanca na banda localizada na regido referente as espécies de silicio,
justificadas pela influéncia da adicdo de fosfato de calcio (Cas(POa)2),
promovendo o0 aumento no grau de hidrélise e de condensacdo e
consequentemente no grau de reticulacdo do hibrido, formando ligacdes Si-OSi
(CRIADO; SOBRADOS; SANZ, 2014).
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As amostras que possuem o0s revestimentos em bicamada (SH 2X e
SHCa3(POa4)2 2X), apresentaram uma melhora no desempenho anticorrosivo,
devido ao fato da primeira camada ativar uma adeséo para a segunda, permitindo
uma melhor ancoragem do revestimento a ser aplicado posteriormente (KUNST
et. al., 2014).

Nota-se a auséncia das curvas poteciodinamica para a amostra
SHCa3(POa4)2 1X, isso pode ocorrer devido ao erro experimental ou do

equipamento.

6.2 Potencial de Circuito Aberto (OCP)

O potencial de circuito aberto (OCP) da liga de Ti-4V-6Al sem revestimento
(SR) e revestidas SH 1X, SH 2X, SHCaClz2 1X, SHCaClz> 2X, SHCaCOs 1X,
SHCaCOs3 2X, SHCaSO04 1X, SHCaS04 2X , SHCa3(POa4)2 1X e SHCas(POa4)2 2X,
foi monitorado em 1, 24, 48, 72 e 96 horas de imersédo de uma solucao simulada
de fluido corpéreo (SBF) a 37 °C, ilustrado nas Figura 50 a 54. Para melhor
entendimento do trabalho os resultados serdo mostrados separadamente de

acordo com os diferentes sais utilizados.

6.2.1 Influéncia do revestimento hibrido nas curvas do potencial de circuito aberto
(OCP).

A Figura 50 apresenta as curvas do potencial de circuito aberto (OCP) da
amostra sem revestimento (SR) e das amostras revestidas com os filmes
hibridos sem adicéo de sais de célcio (SH 1X e SH 2X).
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Figura 50: Monitoramento do potencial de circuito aberto para as amostras: liga
sem revestimento SR, e para os revestimentos hibridos sem (SH 1X e SH 2X) e
com adicao de cloreto de calcio (SHCaCl2 1X, SHCaCl2 2X) em imersao em SBF
a 37 °C.
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Na Figura 50 observa-se que os valores de OCP no periodo de 1 até 24
horas para as amostras sem revestimento SR e com o filme hibrido SH 2X
deslocaram para potenciais mais nobres, indicando a passividade dos filmes com
relagdo aos processos corrosivos. Baldin et. al., 2017 atribuiram o aumento do
potencial de circuito aberto observado para a liga sem revestimento (Ti-6Al4V) a
diminuicao da reatividade da liga com o tempo de imerséo, devido ao aumento
da espessura da camada de 6xido resultante da reacao da liga com a solucdo
de SBF. J4 para a amostra SH 2X, Szewczenko et al., 2015 relacionou tal
comportamento devido a uma camada de 6xido porosa sobre Ti-6Al-4V, que ao
ser imersa na solucdo de SBF, ocasionaria a degradacao parcial, com isso,
possibilitando a permeabilidade do eletrélito e levando a formacgédo de uma nova
camada de oOxido. Assim podendo desencadear a formacdo de produtos de
corroséo, de comportamento protetor (GARCIA, CERE E DURAN, 2006).

A amostra SH 1X apresentou comportamento diferente das demais, com
um decréscimo do potencial no mesmo periodo, 0 que pode estar associado a
instabilidade do filme nas primeiras horas de imers&o. Para Salvador et al., 2018

os valores elevados de OCP séo temporarios, uma vez que a estabilidade do
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oxido no corpo humano também é temporaria, em que o 6xido comeca a se
dissolver ao longo do tempo de imersdo em solucdo SBF. O que indica a

permeabilidade do eletrélito no revestimento.

Ja no periodo de 24 até 48 horas de imersdo, apenas a amostra SH 2X
nao demostrou variagéo de potencial, isso pode ter ocorrido devido a bicamada,
consequente aos caminhos mais longos para permeacao do eletrolito, enquanto
SR apresentou um decréscimo no mesmo periodo, indicando a permeabilidade
do eletrélito no 6xido, concordando com os resultados de polarizagdo, em que
esta amostra apresentou menor densidade corrente de corrosdo (Tabela 13).
Para a amostra SH 1X nota-se que houve um aumento do potencial neste
periodo, mas, esta amostra continua sendo mais ativa em relacdo as demais

estudadas.

No periodo de 48 até 96 horas em imersé@o, SR apresentou estabilidade e
posteriormente um pequeno decréscimo do potencial de corrosao até o fim do
ensaio, o que indica a resisténcia a corrosao da liga sem revestimento. Isso ja
era esperado, pois a resisténcia a corrosdo da liga de titanio é proporcionada
pela formacéo da camada passiva de 6xido de titanio (TiOz), aderente e protetor,
na superficie da liga de Ti-6Al-4V (ASSIS, 2006). Contudo esse processo de
formacéao do 6xido depositado na superficie € instavel, logo, se exposto por muito
tempo em solucdo de eletrdlito corrosivo a camada de oxido pode se dissolver
(MARINO, 2011), levando a um processo de formacao e dissolugdo. Ja para a
amostra SH 1X observa-se um decréscimo do potencial de corrosdo mais
acentuado até 96 horas de imersdo, devido ao desenvolvimento de vias
condutoras dentro do filme (KUNST et. al., 2014). As quais foram observadas

nas micrografias obtidas ao MEV (Figura 14), com a formacéo de fissuras.

Ja a amostra SH 2X, apesar de apresentar um decréscimo pouco
acentuado do potencial de corrosdo de 48 a 96 horas, foi a que apresentou
potenciais mais nobres em comparacdo as demais. Isso pode ser explicado
devido ao fato desta amostra apresentar a deposi¢cédo de uma segunda camada
em comparagdo a SH 1X. Neste caso, como a primeira camada apresenta
fissuras em sua superficie, isso faria com que a deposicédo da segunda camada

fosse mais aderente em funcéo das fissuras, permitindo a formacao de um filme
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compacto e denso, conforme visto no corte transversal (Figura 26), e com menor
guantidade de fissuras, o que justifica o melhor desempenho, evidenciando a

formacdo de uma camada protetiva sobre essas amostras.

As amostras com filme hibrido com adicao de cloreto de célcio, observase
que durante todo o ensaio em imersdo, a amostra SHCaClz 1X apresentou uma
pequena variacdo de potencial permanecendo praticamente estavel. No entanto,
apesar desta amostra apresentar resultados de hidrofilicidade, podendo haver
grupos Si-O-Si ndo estaveis decorrente da presenca de CaCl2.2H20, a
estabilidade desses filmes ndo compromete a sua integridade até 96 horas de
imersao (SALVADOR et al., 2018b). Uma outra hip6tese é o fato desta amostra
apresentar poros no revestimento (Figura 19) favorecendo a permeacdo do

eletrdlito, e influenciando na diminuicédo da resisténcia a corrosao do filme.

Na amostra SHCaClz 2X nota-se um decréscimo no potencial no periodo
de 1 a 24 horas de imersdo, o que pode estar associado as fissuras no
revestimento (Figura 17) e ao fato dos filmes silanos ndo serem completamente
estaveis (FLIS J.; KANOZA, 2015). No entanto, entre 24 e 48 horas, houve um
acréscimo do potencial de corrosdo desta amostra, e durante 48 a 96 horas de
imersdo, o potencial apresentou uma estabilidade retornando ao valor inicial.
Comparando as amostras mono e dupla camada contendo adi¢céo de cloreto de
calcio, observa-se que SHCaCl. 2X apresentou valores de potenciais menos
ativos comparando com SHCaCl2 1X, o que pode ser devido a maior espessura

da dupla camada (Figura 26).

Porém, ainda se nota que houve a permeacédo do eletrélito em SHCaCl2
2X devido a diminuicdo do potencial em algumas horas. De acordo com Flis j.;
kanoza, 2015, os filmes de silano protegem os metais temporariamente, até
mesmo os filmes mais hidrofébicos (Tabela 8), pois as propriedades de adesao
e barreira podem variar com 0 tempo de exposi¢ao ao ar ou exposi¢cao aquosa,

devido a susceptibilidade das ligacdes Si-O-Si hidrolisarem.

Comparando os revestimentos hibridos mono camada (SH 1X e SHCaCl:
1X) nota-se que a adi¢édo de cloreto de calcio influencia pouco no deslocamento
do potencial para valores mais ativos, 0 que ndo ocorre nas amostras dupla

camada, pois observa-se variacao no potencial com a adi¢cao de cloreto de calcio.
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Isto esta de acordo com os resultados analisados no mapeamento do teste de
aderéncia (Figura 29), que evidenciaram a presenca de cloreto disperso nos
revestimentos. Valliant et. al., 2011, verificou que quando o cloreto de célcio &
recristalizado na superficie do revestimento durante o processo de secagem, ele
é liberado no eletrdlito apés a imersdo do em fluido corporal simulado. Isso
ocorreria porque o cloreto de calcio ainda é um sal, portanto necessitando de

uma temperatura elevada para a incorporacao do célcio na rede de silica.

Figura 51: Monitoramento do potencial de circuito aberto para as amostras:
revestimentos hibridos com adicdo de carbonato de célcio (SHCaCOs 1X,
SHCaCO0s3 2X), sulfato de calcio (SHCaS0O4 1X e SHCaSO4 2X) e fosfato de célcio
(SHCa3(POa)2 1X e SHCas(POa4)2 2X) em imersdo em SBF a 37 °C.
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Na Figura 51 se observa que os valores de OCP no periodo de 1 a 24 horas
para a amostra SHCaCOs 1X deslocaram para potenciais mais nobres. Como
essa amostra apresentou uma superficie irregular, ocasionando o alto desvio
padrdo na analise de angulo de contato (Tabela 9), e o seu revestimento conter
aglomerados conforme observado nos ensaios morfologicos (Figura 21),
supdem-se que ocorra a formacao de produtos de corroséo gradativamente em

funcao das irregularidades da superficie.
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Ja o revestimento SHCaCOs 2X apresentou um acréscimo entre 1 e 24
horas, e posteriormente um decréscimo entre 48 e 72 horas para potenciais mais
ativos, indicando a formacdo de produto de corrosdo nas fissuras do
revestimento, fazendo com que os valores de OCP fossem deslocados para
potenciais mais nobres até 96 horas. Nessa amostra ocorreu uma reducdo na
resisténcia a corrosdo, conforme visto nas curvas de polarizacdo
poteciodinamica, favorecendo a permeacdo do eletrélito nas fissuras do

revestimento (Figura 21).

Os valores de OCP no periodo de 1 a 96 horas para a amostra SHCaSO4
1X deslocaram para potenciais mais ativos. A reducao do potencial nas primeiras
horas de imersdo é devido ao desenvolvimento de vias condutoras no filme
(KUNST et. al., 2014). Isso esta de acordo com a presenca de pite observada
nos resultados das curvas de polarizacdo poteciodinamicas (Figura 48) e
consequentemente, nao resististindo a longos periodos de imersdo na solucao
de SBF.

Ja a amostra SHCaSO4 2X apresentou uma estabilidade no potencial, no
periodo de 1 a 48 horas, porém de 48 até 96 horas deslocou para potenciais mais
ativos, semelhante aos valores de potencial da amostra SHCaSO4 1X. o0 que
sugere a reducao da resisténcia a corrosdo, mesmo sendo filmes hidrofébicos
(Tabela 10), isso ocorre devido a presenca de fissuras visto nas micrografias
(Figura 23), quando se tem uma maior area exposta da liga ao meio fisiolégico,
ocorre a permeacao do eletrélito no filme (MOHAMMADLOOA et. al.,

2012). Confirmando os resultados das curvas de polarizagdo poteciodinamica
(Figura 48).

Comparando as amostras SHCaSO4 1X e SHCaSO4 2X, ocorreu um
comportamento semelhante, na parte morfolégica e fisico quimica. A camada

extra ndo criou uma barreira fisica como esperado.

Comparando os revestimentos hibridos mono camada (SH 1X e SHCaSO4
1X) nota-se que a adicdo de sulfato de calcio influencia no deslocamento para
potenciais mais nobre, ocorrendo também na dupla camada (SH 2X e SHCaSOs4

2X), nas primeiras horas de monitoramento. Porém nas proximas horas nota-se
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que a adicao de sulfato de célcio desloca para valores de potenciais mais ativos,
em comparacdo com SH 2X, favorecendo a reducao da resisténcia a corrosao.
A amostra SHCas3(PO4)2 1X exibe um potencial aproximadamente
constante ao longo das horas de imersdo em solucdo de SBF. Esse
comportamento é consistente com uma superficie mais regular, como visto ao
MEV (Figura 24). J4 para a amostra SHCa3(PO4)2 2X observa-se uma
estabilidade entre 1 a 24 horas, porém de 24 a 48 horas apresentou um intenso
acréscimo de potencial, formado pelo produto de corroséo, e posteriormente um
decréscimo de 48 até 96 horas, o que denota a instabilidade do filme, indicando
a permeabilidade do eletrdlito através do revestimento. Essa rapida diminuicao
esta relacionada a formacao de novos defeitos e poros nos revestimentos com o

passar do tempo em imersé&o no eletrolito (KUNST et. al., 2014).

6.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os diagramas de Bode obtidos nos ensaios de EIE em funcao do tempo de
imersao (1, 24, 48, 72 e 96 horas) em uma solucao simulada de fluido corpéreo
(SBF) da liga de Ti-4V-6Al sem revestimento (SR) e revestidas sem (SH 1X, SH
2X), e com adicéo de sais de calcio (SHCaClz 1X, SHCaClz 2X, SHCaCOs 1X,
SHCaCOs3 2X, SHCaS04 1X, SHCaSO4 2X, SHCas(PO4)2 1X e SHCas3(POa4)2 2X),
estdo apresentados nas Figura 52 a 62.

Nos diagramas de bode observa-se duas representacdes, com diferentes
grandezas no eixo das ordenadas: o logaritmo da impedancia |Z| em ohms (Q)
gue determina a queda do potencial com o aumento da corrente, e o0 angulo de
fase em graus (8) em que permite determinar a resisténcia do filme com o
aumento da frequéncia, e no eixo das abscissas o logaritmo da frequéncia (freq.).

A Figura 52 observa-se o diagrama de bode obtido no ensaio de EIE
realizado durante 1, 24, 48, 72 e 96 horas de imersdo em SBF para a amostra

sem revestimento: SR.
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Figura 52: Diagramas de Bode obtidos nos ensaios de impedancia para liga sem

revestimento (SR), durante 1, 24, 48, 72 e 96 horas de imersédo de uma solucao

simulada de fluido corpéreo (SBF).
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Na Figura 52, a amostra SR durante 24 horas de imersao apresentou um
fendbmeno em média frequéncia, caracterizando a permeabilidade do eletrdlito
através do 6xido passivo (SALVADOR et. al., 2018). JAem 48 e 72 horas observa
fendmenos em alta frequéncia o que caracteriza a formagdo do de um oxido
protetor na liga de Ti-6Al-4V, porém em 96 horas essa amostra apresentou
fenbmenos em média e alta frequéncia, o que reflete a mudanca de
condutividade elétrica durante a exposicao do eletrolito, devido a deterioracdo do
oxido, ocorrendo a permeabilidade do eletrdlito até o substrato (SALVADOR et.
al., 2018).

O fendbmeno em meédia para alta frequéncia para da amostra SR é
atribuido ao o6xido passivo formado sobre a superficie da liga de titanio.
Fendbmenos em média frequéncia € devido a permeabilidade do eletrdlito através
do filme passivo. A resisténcia a corrosdo da liga Ti-6Al-4V resulta da formacgéo
de um Oxido formado espontaneamente quando exposto ao oxigénio, porem
essa oxido é instavel (DURAN et. al., 2004) (SALVADOR et. al., 2018). Um dos
motivos propostos para a instabilidade do éxido formado sobre a liga Ti-6Al-4V é
a precipitagdo de 6xidos de aluminio e vanadio simultaneamente com o 6xido de
titanio (PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015). Sabe-se que o titanio e suas ligas

possuem uma alta resisténcia a corrosao devido a formacdo de uma camada
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protetora de didxido de titanio (TiO2) densa e estavel que constitui uma barreira
entre o implante e o fluido corporal. Porém os 6xidos de vanadio (V20s, VO2 e
V203) sdo soluveis, diminuindo assim a resisténcia a corrosédo. Além disso, a
presenca do 6xido de aluminio (Al203), desestabiliza a camada passiva formada
sobre a liga, com isso deterioram a passividade de liga Ti-6Al-4V (CATAURO et
al., 2017) (NIINOMI, 1998). De acordo com Heakal, F. et. al., 2011, a presenca
de aluminio e vanadio diminui a resisténcia a corrosédo e deteriora a passivacao
caracteristica do titdnio, comprovado por meio de testes eletroquimicos utilizando
a solucao de trinitreto de sédio (NaNs).

A Figura 53 apresenta diagramas de bode obtidos nos ensaios de EIE
realizados durante 1, 24, 48, 72 e 96 horas de imersdo em SBF para a amostra

com revestimento hibrido sem adicdo de sais de calcio: SH 1X (monocamada).

Figura 53: Diagramas de Bode obtidos nos ensaios de impedancia para liga com
revestimento hibrido mono camada (SH 1X), durante 1, 24, 48, 72 e 96 horas de

imersao de uma solugéo simulada de fluido corpéreo (SBF).
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Na Figura 53, em 24 horas de imersao a amostra SH 1X apresentou um
fendmeno de alta para média e um fenbmeno de média para baixa frequéncia. O
fendmeno de alta para média apresenta um angulo de fase de aproximadamente
40°, o qual é relatado por Ferreira et al., 2018, como uma difusdo controlada do
processo corrosivo, que pode estar ocorrendo na interface metal/revestimento.

JA o fenbmeno de média para alta frequéncia pode estar associado a
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permeabilidade do eletrdlito no revestimento, esse comportamento estar
associado as fissuras visto observadas ao MEV (Figura 16 (b)), tornandose
caminhos preferencias ao eletrolito (MOHAMMADLOOA, H. E. et. al., 2012), visto
nas curvas de polarizacao (Figura 46) pela presenca de pite e no decréscimo do
potencial nas primeiras horas de imersdo em OCP (Figura 50), associado a
instabilidade do filme, o que demonstra um filme menos resistivo.

Em 48 horas observa-se que os dois fenbmenos permanecem, no entanto,
o fendmeno de alta para média frequéncia apresentou um menor angulo de fase
e o fenbmeno de média para baixa foi deslocado para baixa frequéncia, indicando
a formacdo de produtos de corrosdo, no entanto essa amostra nao resiste a
longos tempos de imersao ao eletrolito. Kunst et. al., 2014 em seus estudos um
dos revestimentos silanos nao resistiu a longos tempos de imerséo, de acordo
com os autores, € devido a estrutura do filme, em que as ligac6es covalentes do
radical da parte organica, s6 podem interagir por forcas fracas de Van der Waals
na parte inorganica, levando essas consideragdes estruturais, espera-se uma
menor espessura do revestimento, como pode ser visto em MEV espessura a
partir de cortes transversais (Figura 26).

J4 em 72 horas apresentaram fenbmenos em baixa frequéncia que se
caracteriza pela ocorréncia do processo corrosivo na interface produto de
corrosaolliga metalica, e um fendbmenos que foi deslocado de média para alta
frequéncia que permanece em 96 horas de imersao, que podem estar associado
a uma parte da rede siloxano aderida ao substrato, consequentemente formando
uma barreira protetora do filme ou devido a formacéo do 6xido protetor formado
através das fissuras do revestimento (Figura 18 (b)) (HEAKAL, F. et. al., 2011).
Outra hipétese € que esse fendbmeno em alta frequéncia pode estar associado
as propriedades do produto de corrosdo, o que esta relacionado com o 6éxido
formado, que €é bastante fino e com espessura nha ordem de nandmetros, portanto
sem propriedades protetivas quando exposto ao eletrdlito por tempos
prolongados de imersdo (CAO et. al., 2017). Nota-se em 96 horas de imersao o
surgimento de fendbmeno em média frequéncia, com baixo angulo de fase de
aproximadamente 20°, devido & mudanca de condutividade elétrica durante a
exposicao ao SBF, com a deterioragao do revestimento, devido a permeabilidade
do eletrolito até a liga (SALVADOR et. al., 2018).
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Na Figura 54 é apresentado o diagrama de bode obtido no ensaio de EIE
realizado durante 1, 24, 48, 72 e 96 horas de imersdo em SBF para a amostra

com revestimento hibrido sem adicdo de calcio: SH 2X (bicamada).

Figura 54: Diagramas de Bode obtidos nos ensaios de impedancia para liga com
revestimento hibrido bicamada (SH 2X), durante 1, 24, 48, 72 e 96 horas de

imersdo de uma solucéo simulada de fluido corpéreo (SBF).
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Na Figura 54, em 24 horas de imersédo observa-se que amostra SH 2X
apresenta trés fendbmenos, em baixa, média e alta frequéncia. Apenas neste
tempo de imersdo ocorreu um fendbmeno em média frequéncia associado a
mudanca de condutividade elétrica durante a exposicdo ao SBF, que pode estar
ocorrendo a deterioracdo da camada externa do revestimento, ocorrendo a

permeabilidade do eletrélito até a segunda camada (SALVADOR et. al., 2018).

Os fenbmenos em baixa frequéncia ocorreram em todas horas estudadas,
isso pode ser devido a presenca das fissuras na camada externa que
possibilitaram a passagem do eletrdlito, e consequentemente ndo atuando como
uma barreira hermética. Durante 72 e 96 horas de imerséo esses fenbmenos em
baixa frequéncia aumentam o angulo de fase, mostrando que a camada externa
da amostra SH 2X néo resiste a longos tempos de imerséo.

Porém esta amostra apresentou fendmenos em alta frequéncia em todas

as horas estudadas, indicando que o efeito barreira da camada interna
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permanece inalterado com o tempo, isso pode ter ocorrido devido a presenca do
revestimento formado pela rede de silica, mostrando um bom desempenho da
amostra contendo uma bicamada. O melhor desempenho da amostra SH 2X
comparando com SH 1X pode ser devido a deposi¢cao de uma segunda camada,
quando a primeira camada apresenta fissuras em sua superficie, isso com que a
deposicdo da segunda camada fosse mais aderente em funcéo das fissuras,
permitindo a formacdo de um filme compacto e denso, confirmando uma
resisténcia quimica e propriedades de barreira fisica. Essa protecao barreira esta
associada a formacgéao dos grupos Si-O-Si estrutura do revestimento, responsavel
por diminuir a porosidade do filme hibrido sobre o metal (BRAVOANAGUA,
AOKI, 2015), favorecendo uma rede densa que limita o acesso de eletrdlitos ao
metal, formando uma barreira de difusdo efetiva contra o ataque corrosivo
(SALVADOR et. al., 2018). Esses resultados estdo de acordo com os estudos ja
discutido em EDS que apresentou uma maior espessura (Figura 16 (c)), pela
hidrofobicidade do filme (Tabela 8).

Observa-se que essa amostra apresenta uma constante de tempo em alta
frequéncia. De acordo com El hadad et. al., 2017, quando o angulo de fase em
alta frequéncia apresenta valores altos pode estar associado a efeitos de barreira
de revestimentos interno quando a amostra apresenta bicamada. Esse
comportamento pode estar associado ao desempenho superior dos silanos em
maiores concentracdo de ligacdes Me-O-Si que sao formadas durante as
reacoes de condensacdo e a formacgao dos filmes (OOIJ et al., 2005). Esses
resultados corroboram com as curvas de polarizagcdo poteciodindmica (Figura
44) em gue esta amostra apresentou os menores valores de densidade de
corrente e maiores valores de resisténcia a polarizacédo, e consequentemente
mostrando um melhor desempenho anticorrosivo.

Na Figura 55, observa-se o diagrama de bode obtido no ensaio de EIE
realizados durante 1, 24, 48, 72 e 96 horas de imersdo em SBF para a amostra
com revestimento hibrido e adicdo de cloreto de calcio: SHCaClz 1X

(monocamada).
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Figura 55: Diagramas de Bode obtidos nos ensaios de impedancia para liga
com revestimento hibrido e adicéo de cloreto de calcio (monocamada) (SHCaCl:
1X), durante 1, 24, 48, 72 e 96 horas de imersao de uma solucao simulada de

fluido corpéreo (SBF).
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Na Figura 55, observa-se na amostra SHCaClz 1X fenébmenos em média
frequéncia em 24 e 48 horas, associado a permeabilidade do eletrdlito através
do revestimento, referente a reacdo de transferéncia de carga na superficie do
metal na parte inferior dos poros do revestimento de silano, conforme observado
nas imagens MEV (Figura 19 (a)), e fendmenos em baixa frequéncia devido ao

produto de corrosao formado na interface da liga metalica (KUNST et. al., 2013).

Em 72 horas apresentou um fen6meno em baixa frequéncia, formado
devido o fendbmeno de média frequéncia visto nas horas anteriores estudadas,
fazendo com que a permeabilidade do eletrélito formasse produto de corroséo,
ocorrendo a deterioragdo na interface metal/revestimento, que pode ser
proveniente da presenca de pequenos poros na superficie (Figura 19 (a)). Esses
resultados estdo de acordo com Cao et al. (2017), que os fenbmenos com maior
angulo de fase em baixa frequéncia podem estar associados as propriedades do

produto de corrosédo, o que esta relacionado com o 6xido formado.

Essa amostra apresentou fenbmenos de alta para média frequéncia
associado a permeabilidade do eletrdlito nos poros do revestimento,

concordando com a Figura 19 (a). No entanto, em 72 horas diferencia-se das
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demais horas estudadas, o qual apresenta propriedades corrosivas na liga, o que
foi identificado como o fenbmeno em baixa frequéncia. Portanto, os valores de
impedancia aumentaram com o tempo de imersdo, como os dois fenbmenos
estdo com alto angulo de fase estas mostram um aumento na resisténcia total
da impedancia ficando maior que as outras amostras estudadas como pode ser

observado na Figura 55 (a).

Em 96 horas essa amostra apresentou trés fendmenos, em alta, média e
baixa frequéncias, porém em um baixo angulo de fase, apesar da presenca da
rede de silica na composi¢cado dos revestimentos, esta ndo foi suficientemente
densa para impedir a permeabilidade do eletrdlito, ocorrendo a degradacao do
revestimento hibrido. Esse resultado é corroborado pelas imagens do MEV
(Figura 19 (a)), devido a presenca de poros na superficie da amostra, em que
contribuiu para uma diminuicdo do angulo de contato (Tabela 8), em que a
molhabilidade do revestimento € um parametro diretamente relacionado a
capacidade resistiva do filme, associado a uma camada de silica reticulada.
Como ja discutido em angulo de contato, esta amostra apresentou carater
hidrofilico comparando com a sua bicamada SHCaClz 2X, contribuindo para uma
menor protecdo contra corrosdo. Confirmando os resultados curvas de

polarizacéo poteciodinamica (Figuras 46) pela formacéao de pites.

A Figura 56 apresenta o diagrama de bode obtido no ensaio de EIE
realizados durante 1, 24, 48, 72 e 96 horas de imersdo em SBF para a amostra

com revestimento hibrido e adi¢éo de cloreto de céalcio: SHCaClz 2X (bicamada).
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Figura 56: Diagrama de Bode obtidos nos ensaios de impedancia para liga com
revestimento hibrido e adicdo de cloreto de calcio (bicamada) (SHCaClz 2X),

durante 1, 24, 48, 72 e 96 horas de imersédo de uma solucéo simulada de fluido

corporeo (SBF).
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Na Figura 56 a amostra SHCaClz 2X no periodo de 24 horas de imersao
apresentou fendmeno em média frequéncia, associado a permeabilidade do
eletrdlito no revestimento, devido a mudanca de condutividade elétrica em
contato com a solucdo de SBF, e apresentou fenbmenos em alta frequéncia
associados a protecéo barreira do filme hibrido (SALVADOR et. al., 2018).
Apesar da presenca da rede de silica na composi¢cdo dos revestimentos, esta
nao foi suficientemente densa para impedir a passagem do eletrdlito pela
superficie, como visto em 48 até 96 horas os fenbmenos em baixa frequéncia, a
permeabilidade transforma-se em produto de corrosdo. A diminuigdo do angulo
de fase do fenbmeno em baixa frequéncia em 96 horas, comparando com 48 e
72 horas de imersdo, pode ser atribuido a penetracdo da agua na estrutura
porosa do filme, causando a hidrélise, resultando a degradacdo entre as
camadas (SUROWSKA et. al., 2019).

Observa-se fendmenos em alta frequéncia em todas as horas estudadas.
No entanto, apresenta um angulo de fase em torno de 40°, o qual é relatado
como uma difuséo controlada do processo corrosivo ocorrido na superficie do
revestimento (FERREIRA et al., 2018), sendo que em 24 e 48 horas de forma

bem definida. Esse comportamento difusivo corrobora com a deterioracdo do
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revestimento, associado a reacdo de transferéncia de carga na superficie do
metal (KUNST at. al., 2013). Isto pode ocorrer também devido ao desplacamento
formado na superficie do revestimento, conforme ja discutido em MEV (Figura
19), pela falta de aderéncia desse revestimento, comprovado pelos indicios de
desplacamento do filme, conforme o (Quadro 1) da norma ASTM D3359-09
(ASTM, 2009), e também em EDS mapeamento (Figura 26), promovendo um
acesso mais facil de espécies agressivas a superficie do substrato, isso explica
a diminuicdo da resisténcia anticorrosiva, confirmando os resultado das curvas
de polarizagao poteciodinamica pela presenca de pites (Figura 46).

Comparando os revestimentos SHCaClz 1X com SHCaClz 2X observa-se
gue o melhor comportamento anticorrosivo é a amostra SHCaClz 1X, pois esta
apresenta aderéncia diretamente ao substrato, ou seja, ligacdes metalosilanos
que sao mais fortes do que as ligacBes entre as camadas dos revestimentos.
Vale salientar que a presenca do cloreto de célcio no revestimento diminuiu a
aderéncia entre as camadas, interferindo nas ligagdes siloxano, o que corrobora
com os resultados de aderéncia (Figura 30).

A Figura 57 apresenta o diagrama de bode obtidos no ensaio de EIE
realizados durante 1, 24, 48, 72 e 96 horas de imersdo em SBF para a amostra
com revestimento hibrido e adicdo de carbonato de célcio: SHCaCOs 1X

(monocamada).
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Figura 57: Diagramas de Bode obtidos nos ensaios de impedéancia para liga com
revestimento hibrido e adicdo de cloreto de calcio (monocamada) (SHCaCOs
1X), durante 1, 24, 48, 72 e 96 horas de imersdo de uma solucédo simulada de

fluido corpéreo (SBF).

—— 100
1000000 m SHCaCO, 1X 24n

® SHCaCO, 1X 48h

SHCaCO, 1X 72h 5. E.
100000 - N ® SHCaCO, 1X 96h ]
) s .
0w
. *

N 60 - n
£ 10000 5 g .
5 o :
(e] o °
-~ q\) | |
N 40-
N 1000 ' °y
® SHCaCO, 1X 24h ‘s
204 | @ sHcaco, 1x4sh " '.
L SHCaCO, 1X 72h v
& ® SHCaCO, 1X 96h LX)

."'--11-.-1

oW
o toe
0 T T A, T " ;) T ‘
0,001 001 01 1 10 100 1000 10000
freq. /Hz

10 il T 1 U il 1 T
0,001 001 01 1 10 100 1000 10000

freq. / Hz

Na Figura 57, observa-se apenas um fenémeno largo, isso indica um
acoplamento de dois fenbmenos, um em média frequéncia e outro em média
para baixa frequéncia para a amostra SHCaCOs 1X, em todas as horas
estudadas. Esse fenbmeno em média frequéncia € associado a permeacao do
eletrdlito através do revestimento hibrido através das fissuras (ocasionadas
durante a formacdo do filme, o que pode ser observado nas micrografias Figura
21) do filme tornando caminhos preferenciais para o eletrélito. Além disso, o
fenbmeno em média frequéncia caracteriza-se pela mudanca de condutividade
elétrica durante a exposicdo do meio corrosivo, preferencialmente pela rede
organica superficial do revestimento, ou pela rede inorganica através do
precursor alcoxido TEOS nao hidrolisado (KUNST et al., 2013b). Isso corrobora
com os resultados obtidos de hidrofobicidade em que este apresentou um alto
desvio padréo (Tabela 9) evidenciando a irregularidade do filme formado, devido
ao maior grau de rugosidade visto em AFM (Tabela 12). E pela diminuicdo do
grau de policondensacgéo confirmado na analise de RMN (Figura 9), resultando

em um revestimento com menor desempenho anticorrosivo.

O fendbmeno de média para baixa frequéncia esta associado aos produtos

de corrosdo. No entanto, esse fenbmeno apresenta um alto angulo de fase (~
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70°) o que pode ser justificado ao fato que os produtos de corrosao protegem
temporariamente a liga do eletrdlito. Esses resultados estdo de acordo com o
Cao et al., 2017, que verificou em seu estudo que a resisténcia da camada do
produto corrosivo, no final do ensaio foi maior. Além disso, eles verificaram que
houve uma compactacdo da camada devido a formacdo dos produtos de
corrosédo, e consequentemente obtiveram melhor resisténcia a corrosao.

A Figura 58 apresenta o diagrama de bode obtido no ensaio de EIE
realizados durante 1, 24, 48, 72 e 96 horas de imersao em SBF para a amostra
com revestimento hibrido e adicdo de carbonato de célcio: SHCaCOs 2X

(bicamada).

Figura 58: Diagramas de Bode obtidos nos ensaios de impedancia para liga com
revestimento hibrido e adicdo de carbonato de célcio (bicamada) (SHCaCO3 2X
durante 1, 24, 48, 72 e 96 horas de imersédo de uma solucéo simulada de fluido
corporeo (SBF).
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Na Figura 58, a amostra SHCaCOs 2X em 24 e 48 horas apresentou
fendmenos em baixa frequéncia, isso ocorre devido a degradacao do filme na
interface metal/revestimento, nas primeiras horas de imersdo, ocorrido pela
presenca de fissuras (Figura 21 (b)), ocasionando a diminuigdo na resisténcia a
corrosdo devido a maior area superficial exposta ao meio fisiolégico (OLIVEIRA
et. al.,, 2002). Foi possivel observar também fenémenos em média frequéncia,

que pode estar relacionado para difusividade do eletrdlito, nas primeiras horas
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de imersao ao SBF. De acordo com Cao et al., 2017, trata-se da mudanca na
cinética de corrosdo do controle por transferéncia de carga para controle por
difuséo.

Ja em 72 horas, observa-se uma diminui¢do no angulo de fase, isso pode
ser atribuido a permeacédo do eletrdlito na estrutura porosa do filme, resultando
a degradacao entre as camadas (SUROWSKA et. al., 2019). Porém, em 96 horas
observa-se fenbmenos em baixa frequéncia com baixo angulo e em alta
frequéncia, indicando um mecanismo controlado por difusdo. De acordo com
alguns autores, fendmenos em baixa para média frequéncia, mostram a ruptura
ou quebra do filme, porem a mudanca para frequéncias mais altas com tempo
de imersao indicam aumento progressivo dos defeitos do revestimento (DURAN
et. al., 2004).

O revestimento hibrido com adi¢do de carbonato de calcio ndo melhorou
a protecdo anticorrosiva, a influéncia da monocamada e bicamada esta
associado ao fato que na primeira camada observa-se que ndo houve um
recobrimento na liga metélica, enquanto na bicamada ocorreu uma falta de
aderéncia entre as camadas, decorrente da falta de recobrimento da primeira
camada.

A Figura 59, apresenta o diagrama de bode obtido no ensaio de EIE
realizados durante 1, 24, 48, 72 e 96 horas de imersao em SBF para a amostra
com revestimento hibrido e adicdo de sulfato de calcio: SHCaSOs4 1X

(monocamada).
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Figura 59: Diagramas de Bode obtidos nos ensaios de impedancia para liga com
revestimento hibrido e adicdo de sulfato de célcio (monocamada) SHCaS0O4 1X
durante 1, 24, 48, 72 e 96 horas de imersdo de uma solucéo simulada de fluido

corporeo (SBF).
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Na Figura 59, a amostra SHCaSO4 1X em apresentou fendbmenos em
baixa frequéncia para todas as horas estudadas, referente a reagédo de corrosao
na interface metal/revestimento. Porém observa-se uma diminuicao de angulo de
fase em 72 e 96 horas de imerséo, atribuido a resisténcia da permeabilidade do
eletrdlito através dos defeitos do filme (KUNST et. al., 2013). Esses resultados
corroboram com as curvas polarizagdo poteciodinamica (Figura 46) pela

presenca de pite, desenvolvimento de vias condutoras no filme.

Observa-se um fendbmeno em alta frequéncia em todas as horas
estudadas, que esta associado ao comportamento fisico por barreira do
revestimento, isso justifica a superficie regular com auséncia de microfissuras
apresentada para esta amostra (Figura 23 (a)). No entanto observa-se que o
fendmeno em alta frequéncia com baixo angulo de fase (~30°) devido a baixa

espessura da camada (Tabela 24), ndo promove uma barreira fisica eficiente.

Com o tempo de imersdo, o fendbmeno em alta frequéncia aumenta o
angulo de fase, e o fendbmeno em baixa frequéncia diminui o angulo de fase.
Esses resultados estdo de acordo com o Cao et. al., 2017, que verificou em seu

estudo que quanto maior o tempo de imersdo, maior a resisténcia a corrosao.
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Além disso, eles verificaram que houve uma compactacado da camada devido a
formacdo dos produtos de corrosdo, e consequentemente obtiveram melhor
resisténcia a corrosdo no final do ensaio. Esse comportamento explica que a
resisténcia a corrosdo melhora com o tempo de imerséo, o que foi observado em
96 horas.

A Figura 60 ilustra o diagrama de bode obtido em EIE realizado durante 1,
24, 48, 72 e 96 horas de imersdo em SBF para a amostra com revestimento
hibrido e adicdo de sulfato de calcio: SHCaSO4 2X (bicamada).

Figura 60: Diagramas de Bode obtidos nos ensaios de impedancia para liga com
revestimento hibrido e adicdo de sulfato de calcio (bicamada) SHCaSO4 2X
durante 1, 24, 48, 72 e 96 horas de imersédo de uma solucéo simulada de fluido

corporeo (SBF).
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Na Figura 60, na amostra SHCaSO4 2X observa-se fendmenos em média
frequéncia em 24 e 48 horas, refletindo a mudancga de condutividade elétrica do
revestimento durante imerséo na solugéo de SBF, ocorrendo a permeabilidade
do eletrélito no revestimento. Nesse mesmo periodo apresentaram fenébmenos
em alta frequéncia, que caracteriza a barreira do filme formado. Ja em 72 a 96

horas observa-se que o fenbmeno em média desaparece, havendo o surgimento
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do fendbmeno em baixa frequéncia enquanto os fendmenos em alta frequéncia
permanecem, porém com menor angulo de fase.

Os fendbmenos em baixa frequéncia, estdo associadas as reacfes de
corrosdo na interface metal/revestimento, assim, a resisténcia a transferéncia de
carga diminuiu, apontando a processos eletroquimicos interfaciais mais rapidos
(KUNST et. al., 2013). Isso ocorre no processo de deterioracdo, proveniente da
presenca de fissuras na superficie, visto nas micrografias (Figura 23(b)). De
acordo com El Hadad et. al., 2017 quando a solu¢édo de SBF atinge a superficie
da liga Ti-6Al-4V, em micro areas, ocorre um processo continuo de dissolugéo e
repassivacao parcial havendo a formacédo de uma pelicula de 6xido que auxilia
temporariamente a protecdo a corrosdo. Por conta disso a presenca de
fendmenos em alta frequéncia em todas as horas estudadas.

Comparando as amostras com sulfato de calcio monocamada e bicamada,
observa-se que elas ndo obtiverem o carater resistivo, ocorrendo a corrosao na
interface metal/revestimento. A amostra SHCaSOs4 2X, apresentou uma
diminuicdo na resisténcia a corrosao comparado com sua monocamada devido
a uma maior adicdo de TEOS, o que pode determinar a irregularidade da
cobertura da superficie, fragilizando o revestimento e contribuindo para reducéo

a protecéo anticorrosiva (KUNST et. al.,2014).

A Figura 61, apresenta o diagrama de bode obtido no ensaio de EIE
realizado durante 1, 24, 48, 72 e 96 horas de imersdo em SBF para a amostra
com revestimento hibrido e adicdo de fosfato de calcio: SHCas(POa4)2 1X

(monocamada).
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Figura 61: Diagramas de Bode obtidos nos ensaios de impedéancia para liga com
revestimento hibrido e adicdo de fosfato de calcio (mono camada) SHCas(POa4)2 1X

durante 1, 24, 48, 72 e 96 horas de imersdo de uma solucédo simulada de fluido

corporeo (SBF).
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Na Figura 61, observa-se na amostra SHCa3(POa4)2 1X fendbmenos em

média frequéncia em todas as horas estudadas, o que estd associado a

permeabilidade do eletrélito. A permeabilidade do eletrélito gera produtos de

corrosédo nas fissuras do revestimento. A redugéo do angulo de fase em 96 horas.

Isso corrobora com a andlise de angulo de contato (Tabela 11) em que

apresentou um carater hidrofilico comparado as demais amostras, o que pode

ter favorecido a permeacéao do eletrdlito no revestimento.

A Figura 62, apresenta o diagrama de bode obtido no ensaio de EIE

realizados durante 1, 24, 48, 72 e 96 horas de imersdao em SBF para a amostra

com revestimento hibrido e adicdo de fosfato de célcio: SHCa3(POa4)2 2X

(bicamada).
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Figura 62: Diagramas de Bode obtidos nos ensaios de impedancia para liga com
revestimento hibrido e adi¢do de fosfato de calcio (mono camada) SHCas3(POa4)2 2X
durante 1, 24, 48, 72 e 96 horas de imersdo de uma solucdo simulada de fluido

corporeo (SBF).
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Na Figura 62, observa-se na amostra SHCas3(POa4)2 2X que todas as horas
estudadas apresentam fendmenos em baixa frequéncia, que se caracteriza pela
ocorréncia do processo corrosivo na interface produto de corroséol/liga metélica.
Observa-se que em 96 horas ocorreu uma diminuicdo do angulo de fase,

indicando uma aceleracao do processo interfacial (KUNST et. al., 2014).

Essa amostra também apresentou fendbmenos em média frequéncia em
24 48 até 72 horas, atribuido a mudanca da condutividade elétrica durante a
exposi¢cdo ao eletrdlito, associado a permeabilidade do eletrdlito na interface do
filme ou pelos microporos ou fissuras do revestimento (Figura 24 (b)). Ja em 96
horas os fendbmenos em média frequéncia visualizados nas horas anteriores
estudadas desaparece, possivelmente relacionada a formacdo de filme
altamente defeituoso, estd amostra apresentou apenas fenbmenos em baixa
frequéncia, consequentemente a camada externa contendo adi¢édo de fosfato de
calcio induziu a maiores defeitos no revestimento em comparagdo com O0S
revestimentos hibridos sem adicéo de fosfato de calcio, ou até mesmo a adi¢ao

do TEOS determinou a irregularidade do revestimento bicamada, fazendo com
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que aumentasse a fragilidade do filme, contribuindo para reduzir a protecéo
anticorrosiva (KUNST et. al., 2014).

Apesar desta amostra ter apresentado maior aderéncia uniformidade,
conforme ja discutido nos ensaios morfologicos (Figura 24) e maior grau de
reticulacdo visto em FTIR (Figura 11), e 0 aumento no grau de policondensacao
visto em RMN (Figura 7), e auséncia de pontos de corrosdo nas curvas de
polarizagdo poteciodinamica (Figura 49), no entanto ela n&o resistiu a longos
tempos de imersédo na solucdo de SBF, como pode ser visto em impedancia, ou
seja, a amostra com adicdo de fosfato de calcio contendo uma bicamada, néo
apresentou melhora comparando a monocamada, isso pode ter ocorrido por falta

de adesdo entre as camadas.

Essas informagdes ndo devem ser tomadas como absolutas, uma vez que
0s biomateriais quando implantados no corpo humano, poderéo estar sujeitos a
diferentes tensdes, tornando a situacdo mais critica quanto a corroséo. Situacdes
como essa demonstram a grande importancia da elaboracéo e caracterizacéo de
revestimentos anticorrosivos, possibilitando a obtencdo de um material capaz de
desenvolver sua funcdo especifica com confiabilidade. Vale ressaltar que o
biomaterial implantado pode apresentar diferenca na composicdo quimica e
processo de fabricacdo, em relacdo as amostras que foram avaliadas. A solucao

de SBF apenas simula o fluido corporeo, entretanto pode diferir da solucao real.

6.4 MEV apés impedancia

As Figuras 63 a 67 mostram a morfologia das amostras sem revestimento
(SR) e revestidas sem (SH 1X, SH 2X), e com adi¢éo de sais de calcio (SHCaCl:
1X, SHCaCl2 2X, SHCaCOs 1X, SHCaCOs 2X, SHCaSO4 1X, SHCaSO04 2X,
SHCas3(POa4)2 1X e SHCa3(POa4)2 2X) apds os ensaios de impedancia com 96
horas de imersdo em uma solugcdo simulada de fluido corporeo (SBF), com
magnitudes: 1000x e 2000x.
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Figura 63: Micrografias obtidas ao MEV apds impedéancia para as amostras: a)
SR, b) SH 1X e c) SH 2X.
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Na amostra sem revestimento, Figura 63, a) SR, pode ser observado pelas
micrografias ao MEV apds impedancia o processo corrosivo por pite,
caracteristico das ligas de Ti-6Al-4V (IZQUIERDO-BARBA et al., 2003). Ja para
a amostra b) SH 1X observa-se a formacédo de cristais em sua superficie,
possivelmente devido a produtos de corrosdo, como oOxidos e de forma
generalizada. Isso pode ter sido ocasionado pelas fissuras e pela falta de
aderéncia do revestimento, decorrentes da quantidade insuficiente de grupos
SiOH disponiveis em solugao, o que diminuiu a interac¢ao silano/metal, resultando

em menor adesdo (Me-O-Si), além da menor formacdo de ligacdes siloxano
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responsaveis pela protecdo barreira (OOIJ et al., 2005). Além disso esses
resultados corroboram com o pior desempenho dos resultados EIE (Figura 53).
Para a bicamada, Figura 54, c) SH 2X, apesar do seu melhor desempenho
quanto a resisténcia a corrosdo, conforme ensaios de EIE, pode-se observar a
formacao de cristais na superficie apds 96 horas de imersdo em SBF, devido ao
processo corrosivo, consequentemente essa amostra nao resiste a longos
tempos de imersao.

Na Figura 64 é apresentado as micrografias obtidas ao MEV para as

amostras contendo cloreto de calcio.

Figura 64: Micrografias obtidas ao MEV apds impedancia para as amostras: a)
SHCaClz 1X, b) SHCaClz 2X.
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Para a amostra a) SHCaClz 1X (Figura 64), observa-se uma degradacéo
generalizada e a corrosao por pite. Esses resultados corroboram com as analises
de EIE observado pelo fenbmeno em baixa frequéncia, atribuidos ao produto de
corroséo na superficie do substrato, proveniente da presenca de pequenos poros
na superficie do revestimento (Figura 19 (a)), essas areas de menor adesao,
poros ou descontinuidades nos revestimentos podem atuar como caminhos
preferenciais para permeacdo do eletrdlito, diminuindo a resisténcia aos
processos corrosivos (MOHAMMADLOOA et. al., 2012).
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Para a amostra b) SHCaClz 2X (Figura 64), observa-se um aumento das
fissuras devido a degradacdo do revestimento hibrido, isso ja era esperado
devido a difusdo controlada no revestimento esse comportamento difusivo
corrobora com a deterioragdo do revestimento, como visto em EIE (Figura 58)

devido ao fen6meno em baixa frequéncia com menor angulo de fase.

Na Figura 65 é apresentado as micrografias obtidas ao MEV para as

amostras contendo carbonato de calcio.

Figura 65: Micrografias obtidas ao MEV apds impedancia para as amostras: a)
SHCaCOs 1X, b) SHCaCOs 2X.
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Para a amostra, Figura 65, a) SHCaCOs 1X, é possivel observar o
processo corrosivo de forma generalizada e por pite, isso ocorre devido as
fissuras (Figura 19 (a)) em que se inicia 0 processo corrosivo. Esse resultado
morfoldgico ja era esperado devido ao fendmeno em média frequéncia visto em
EIE (Figura 57), associado a permeacado do eletrdlito através do revestimento
hibrido. Diante disso, sugere-se que o eletrélito comece a permear através da
rede organica do filme nas descontinuidades, iniciando o processo de corroséo.
Entretanto, essa porosidade € necessaria para promover a neoformagdo éssea,
tornando o material bioativo. A presenca do 6xido formado na superficie do

substrato € importante para o crescimento do osso mineralizado. Porém, cabe
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salientar que ha uma diminuigdo na resisténcia a corrosédo devido a maior area
superficial exposta (VALLIANTE et. al., 2011).

Na amostra, Figura 64, b) SHCaCOs 2X observa-se corroséo
generalizada, devido ao fenbmeno em meédia frequéncia, nesse caso,
relacionado a difusividade do eletrélito, nas primeiras horas de imerséo ao SBF,
ocasionando a degradacdo do filme na interface metal/revestimento, e

consequentemente a diminui¢cdo da resisténcia a corrosao.

Na Figura 66 sao apresentadas as micrografias obtidas ao MEV para as

amostras contendo sulfato de calcio.

Figura 66: Micrografias obtidas ao MEV apds impedancia para as amostras: a)
SHCaSO0a4 1X, b) SHCaSOa4 2X.
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Na amostra, Figura 66, a) SHCaSO4 1X observa-se a formacéo de cristais
na superficie, devido a produtos de corrosdo, como Oxidos de forma
generalizada, semelhante as outras amostras. Esse resultado ja era esperado
devido ao fendbmeno de alta frequéncia com baixo angulo de fase (~30°) e devido
a baixa espessura da camada (Tabela 22), favorecendo a formagdo de uma

barreira fisica ineficiente.

Para a amostra, Figura 66, b) SHCaSO4 2X observa-se o aumento da

degradacédo do revestimento apés 96 horas de imersdo em SBF. Isso ocorre devido
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aos produtos corrosivos gque se espalham e se acumulam entre aligae o
revestimento hibrido, e, com isso, a quantidade de produtos de corroséo é grande o

suficiente para promover o rompimento do revestimento.

Na Figura 67 sdo apresentadas as micrografias obtidas ao MEV para as

amostras contendo fosfato de calcio.

Figura 67: Micrografias obtidas ao MEV apdés impedancia para as amostras: a)
SHCas3(P0Oa4)2 1X, b) SHCas(POa4)2 2X.
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Na amostra, Figura 67, a) SHCasz(POa4)2 1X, observa-se pelas micrografias
ao MEV que novamente o processo corrosivo ocorre de forma generalizada e por
pites. Isso ja era esperado, devido ao fenbmeno observado em média frequéncia,
que foi associado a permeabilidade do eletrélito, gerando os produtos de

corrosdao, visto em EIE (Figura 61).

J& para a amostra, Figura 67, b) SHCa3(POa4)2 2X, observa-se a presenca
de pites. Isso concorda com os fenbmenos em baixa frequéncia, visto em EIE
(Figura 62), caracterizado pelo processo corrosivo na interface da liga metalica.
Apesar desta amostra apresentar um revestimento homogéneo sem fissuras
(Figura 24 (b)), diferente da monocamada SHCas(POa4)2 1X, esse comportamento

pode estar associado ao aumento de espessura (Figura 26), ou um acréscimo
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de um numero de camadas, porém néo foi suficiente para aumentar a capacidade

anticorrosiva apos 96 horas.

Neste trabalho buscou-se produzir um revestimento que apresente um
equilibrio (meio termo) entre as propriedades biolégicas e anticorrosivas e que
possua elementos (calcio) promotores de biocompatibilidade e bioatividade sem
comprometer a resisténcia a corrosdo. Nao foram realizadas medidas
eletroquimicas (EIE) de bode no tempo 0, devido a estabilizacdo da poténcia, e

por ser um sistema muito resistivo.

7 CONCLUSOES

Os revestimentos hibridos organico-inorganicos com adicdo dos sais de
calcio, permitiram gerar um revestimento regular capaz de aderir ao substrato
metélico, buscando favorecer a adeséo e proliferacéo celular, e a resisténcia a
corrosédo da liga de Ti-6Al-4V. Os revestimentos hibridos apresentaram uma rede
hibrida rigida, formada por ligacbes covalentes e que proporcionou boas
propriedades estruturais e morfoldgicas ao material.

Analises estruturais como RMN, FTIR e SAXS mostraram a influéncia da
adicao de sulfato de célcio nas reacdes de hidrolise e condensacédo dos hibridos,
promovendo um aumento do grau de reticulacdo do hibrido, formando mais
ligagbes Si-O-Si. Dentre os hibridos produzidos, as amostras SHCaSO4 1X e
SHCas3(POa4)2 2X apresentaram uma rede de silica mais compacta, com menores
imperfeicdes nas superficies. Diante disso, obteve-se um filme mais uniforme e
hidrofébico, fatores esses que contribuiram para um melhor desempenho
anticorrosivo.

Testes morfolégicos como MEV, EDS, e AFM permitiram avaliar e
classificar o revestimento produzido como fino, homogéneo, com topografia
regular e algumas descontinuidades resultantes do processo de condensacao e
do pré-tratamento aplicado a liga de Ti-6Al-4V. As amostras SHCaClz 1X e
SHCa3(PO4)2 1X mostram um carater mais hidrofilico, comparando com as

demais amostras e nos ensaios de rugosidade as amostras SHCaCOs 1X e
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SHCa3(PO4)2 1X apresentaram o maior grau de rugosidade, essas
caracteristicas torna essas amostras atrativas para aplicacdes bioldgicas.

Na andlise eletroquimica (EIE) mostrou que o revestimento hibrido SH 2X
gerou uma barreira de protecdo a corrosdo mais alta que a do substrato SR e
que os revestimentos com adi¢édo de célcio, quando foi exposto ao fluido corporal
a 37 ° C. Com base em testes eletroquimicos, o revestimento hibrido SH 2X
protegeu o substrato mesmo apds 96h de imersdo em meio corrosivo. ISso ja era
esperado devido ao fato, que a adicdo dos sais de célcio € proveniente para
melhorar a biocompatibilidade do revestimento e criar um meio termo entre a
protecdo a corrosdo. Os demais revestimentos hibridos demostraram carater
protetivo nas primeiras horas de imersdo em SBF. Porém, a amostra
SHCas3(P0Oa4)2 1X obteve uma melhor resisténcia a corrosao no final do ensaio de
EIE, respectivo a compactacdo da camada devido a formacédo dos produtos de

COrrosao.

8 PERSPECTIVAS DO TRABALHO
O Realizar ensaios biol6gicos como: viabilidade; proliferacao, e diferenciacéo

celular para as amostras de sulfato de célcio e fosfato de célcio e

comparar os resultados, com as analises ja realizadas.
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