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RESUMO

Filmes de polimeros condutores podem agir como inibidores anédicos, acelerando e
estabilizando a formacao de éxidos protetores na superficie de materiais metélicos.
O polipirrol é um polimero condutor com boa estabilidade quimica, ampla faixa de
condutividade elétrica, baixo custo e facil sintese. O fosfato de estroncio € uma
ceramica bioativa, a qual estimula o crescimento de tecidos adjacentes ao redor de
dispositivos implantaveis, promovendo seu ancoramento. No presente trabalho,
revestimentos de polipirrol (PPy) com concentracfes de 0,1 M e 0,5 M, fosfato de
estrdncio e uma camada composta por um filme intermediariao de polipirrol e uma
camada externa de fosfato de estroncio (revestimento duplex) foram
eletrodepositados sobre a superficie do aco inoxidavel cirdrgico ISO 5832-1. O
objetivo foi investigar o efeito sobre o comportamento de corrosdo deste aco nas
condicOes descritas. A caracterizacdo do comportamento eletroquimico foi feita por
espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizacdo potenciodindmica. Os
ensaios foram conduzidos em solucédo de PBS (phosphate buffered solution) a 37°C.
A morfologia dos revestimentos foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura.
A composicdo quimica da camada de fosfato de estroncio foi avaliada por EDS
(espectroscopia de dispersdao de energia de raios-X). A composicdo dos filmes
poliméricos e do fosfato de estrdncio foi analisada por XPS (espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X). Os resultados indicaram a formacdo de filmes
poliméricos homogéneos e com composi¢cdes similares. A camada de fosfato de
estroncio foi depositada uniformemente e apresentou um aspecto granular. Os
ensaios eletroquimicos mostraram um comportamento mais capacitivo para o

revestimento duplex-0,5 M apresentando maior resisténcia a corrosao.

Palavras-chave: aco inoxidavel cirargico, revestimento de polipirrol, filme condutor

polimérico, fosfato de estréncio, corrosao.



ABSTRACT

Conductive polymeric films can act as anodic inhibitors, accelerating and stabilizing
the formation of protective oxide films on metallic materials. Polypyrrole is a
conducting polymer with good chemical stability, wide range of electrical conductivity,
low cost and simple synthesis. Strontium phosphate is a bioactive ceramic, witch
improves the adjacent tissue growth around the implantable device promoting its
anchorage. In the present work, polypyrrole with concentrations of 0.1 M and 0.5 M,
strontium phosphate and a bilayer consisting of an intermediate polypyrrole film and
strontium phosphate topcoat (duplex coating) were deposited by electrodeposition on
the surface of ISO 5832-1 surgical stainless steel substrate. The objective was to
investigate the effect on the corrosion behavior of the ISO 5832-1 steel under the
described conditions. The characterization of the electrochemical behavior was made
by electrochemical impedance spectroscopy and potentiodynamic polarization. The
tests were conducted on PBS (phosphate buffered solution) at 37°C. The morphology
of the coatings was evaluated by scanning electron microscopy The chemical
composition of the strontium phosphate layer was evaluated by EDS (Energy
Dispersive X-ray Spectrometry). The polymeric and strontium phosphate films
compositions were evaluated by XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy). The
results showed the formation of a homogeneous film and similar compositions. The
strontium phosphate layer was deposited equally and showed a granular
morphology. The electrochemical tests showed a more capacitive behavior for the

duplex-0,5 M coating, which presented higher corrosion resistance.

Keywords: surgical stainless steel, polypyrrole coating, conducting polymer film,

strontium phosphate, corrosion.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o uso de biomateriais tem sido ampliado para
substituir ou reparar partes do corpo humano, devido principalmente ao aumento
da expectativa de vida da populacdo, e também a necessidade de se reconstituir
alguma parte do corpo danificada por acidente ou até mesmo por motivos
estéticos (OREFICE, 2006). Dentre os biomateriais, sdo destacados dispositivos
biomédicos (biossensores, sistemas de hemodialise e tubos de circulacdo
sanguinea), implantes (tenddes, substitutos 6ésseos, telas ou malhas, valvulas
cardiacas e implantes dentarios), dispositivos para liberagdo de farmacos
(nanoparticulas, implantes subcutaneo) e também orgaos artificias (coracao,
pancreas, pulmdes) (PIRES A. L.; BIERHALZ, 2015).

O aco inoxidavel austenitico AISI 316L tem sido amplamente utilizado
como implante ortopédico devido a sua boa resisténcia mecéanica, elevada
tenacidade, baixo custo em relacdo a outras ligas metalicas de uso ortopédico,
tais como titanio e cobalto-cromo-molibdénio, e facil fabricacdo (GOPI, D.; et al.,
2013). A resisténcia a corrosdo deste aco se deve a um filme de éxido protetivo
formado em sua superficie, conhecido como filme passivo. Porém, mesmo com a
presenca deste filme, ainda ha a liberacao in vivo de ions nocivos ao organismo,
como o niquel, quando em contato com fluidos corporeos. Como se trata de um
material bioinerte, €& desejavel um recobrimento bioativo para que a
osteointegracado, crescimento tecidual e resisténcia a corrosédo sejam aumentados
(GOPI, D.; et al., 2013).

Em funcédo destes problemas, foi desenvolvido o aco inoxidavel austenitico
ISO 5832-1 com uma faixa de composicdo em massa de 21%p cromo, 10%p
niquel, 3%p manganés, 2,5%p molibdénio, conferindo menor teor de niquel em
sua composicao e com propriedades similares e/ou superiores ao ago AlISI 316L.
A reducdo do teor de niquel em sua composicdo possibilita a diminuicdo de
problemas relacionados a reacfes alérgicas no organismo humano, enquanto
teores maiores de Mo e Cr, implicam no aumento da resisténcia a corrosao
(ARAUJO, 2004). O baixo teor de enxofre e fosforo no aco ISO 5832-1, 0,001%p
e 0,022%p, respectivamente, permite que 0 mesmo apresente uma estrutura mais
homogénea e menos propensa a fadiga e a corrosao se comparado ao aco AlSI
316L (0,03%p enxofre e 0,045%p fésforo). Agos desta categoria, como AlSI 316L,



ASTM F138, ASTM F139, e ASTM F1586, sado propensos a sofrer corrosdo por
pites ou em frestas.

A HAp é uma ceramica porosa do grupo das ceramicas de fosfato de
calcio, com a formula quimica (Cas(PO4)s(OH),) tendo a funcdo de aumentar a
bioatividade no local do implante e estimular o crescimento ésseo na interface
entre o implante e tecido. Além das fung¢fes citadas, a HAp tem a capacidade de
proteger o substrato (metal) contra a corrosdo em meio fisioldgico. A HAp sintética
nao deve ser usada em condi¢cdes de alta aplicacdo de cargas devido a sua
fragilidade e baixa resisténcia mecanica. Entdo, para que tais limitagcbes sejam
minimizadas, alguns elementos como Sr, Mg, Zn e Ti s&o inseridos em sua
composicdo. O fosfato de estroncio tem sido estudado como um substituto
potencial da hidroxiapatita como estimulante de crescimento tecidual e
osteointegracédo (GOPI, D.; et al., 2013).

Para se aumentar a resisténcia a corrosdo, um filme de polimero
condutor pode ser depositado sobre a superficie do substrato metalico atuando
como uma barreira fisica. Polimeros condutores como a polianilina (PANI) e o
polipirrol (PPy) tém sido depositados sobre acos inoxidaveis com a finalidade de
aumentar sua resisténcia a corrosdo e adesdo entre o metal e uma camada
externa de ceramica bioativa (MADHAN KUMAR, 2014). Além disso, a literatura
também menciona que os filmes de polimeros condutores podem agir como
inibidores anddicos, acelerando e estabilizando a formacédo de Oxidos protetores
na superficie do metal.

Considerando tais condigbes apresentadas, acgos inoxidaveis
austeniticos tém sido revestidos por um filme de polimero condutor para que o
mesmo atue como uma barreira fisica contra a liberacdo de ions metalicos no
organismo e também promova a adesdo entre o substrato metadlico e uma
ceramica bioativa, jaA que a mesma nao apresenta boa adesao quando depositada

diretamente no substrato metalico.



2. OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho foi a investigacdo do comportamento
de um aco austenitico ISO 5832-1 frente a corrosédo, sendo 0 mesmo revestido
por uma camada de polipirrol nas concentracdes de 0,1 M e 0,5 M ou fosfato de
estrdncio e uma camada duplex composta por um filme intermediario de polipirrol
nas concentracdes de 0,1 M e 0,5 M e uma camada exterior de fosfato de

estroéncio.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Conceitos basicos

3.1.1 Biomateriais

A definicdo de biomaterial ainda ndo apresenta um consenso entre a
comunidade cientifica, apresentando variados conceitos.

Lima (2004) definiu biomaterial como um material que entra em contato
e interage com o organismo humano de forma continua ou temporaria, podendo
ter origem natural (coldgeno, cartilagem, 0ssos, quitosana, corais), sintética ou
animal (LIMA, 2004). Ratner (2013) conceituou biomaterial como um material
indisponivel na natureza, que possui aplicacdo médica e que interage com o
organismo de modo a ser biocompativel, atéxico, ndo causar nenhum tipo de
alergia ou inflamacdo, ser quimicamente estavel, apresentar consideravel
resisténcia a corrosdo em meio fisioldgico, ndo ser cancerigeno, ter elevada
adesdo com o tecido e médulo de elasticidade semelhante ao osso (quando
utilizado em implantes ortopédicos) (RATNER, 2013).

Kawachi et al. (2000) utilizaram uma definicAo mais simples,
descrevendo os biomateriais apenas como materiais utilizados na substituicdo de
0SS0S, 0S quais apresentam propriedades fisicas e bioldgicas compativeis com o
tecido biologico. Além disso, os biomateriais devem apresentar propriedades
fisicas e quimicas adequadas para o local de implante, considerando também o
tipo de tecido e fluidos corporais com os quais entrardo em contato (KAWACHI et
al., 2000).

3.1.2 Histérico

O uso de biomateriais para substituicdo ou restauracdo de partes do
corpo tem origem muito antiga, acreditando-se ser datado o primeiro uso em 4000

a.C. no Antigo Egito, onde eram utilizados fios de ouro e linho para suturas.



Também foram encontrados registros no Egito constatando que eram utilizadas
placas metalicas para reparos de lesdes e membros artificiais. Os primeiros
implantes foram fadados ao fracasso, ja que eram desconhecidos 0s conceitos
referentes a infeccdo, assepsia, reacbes biologicas e biocompatibilidade,
resultando em posteriores amputacfes (GOTMAN, 1997). No final do século XIX
foram iniciados o0s sucessos cirirgicos, com a introducdo de préaticas antissépticas
por Joseph Lister (GIORDANI, 2007; GOTMAN, 1997; LIMA, 2004) e também o
uso de placas e parafusos destinados a fixacédo de fraturas.

A ciéncia dos biomateriais ganhou destague no Simpésio de
Biomateriais realizado na Universidade de Clemson no fim da década de 60. Os
bons resultados e as idéias inovadoras resultaram na criagdo da “Society of
Biomaterials” em 1975. Devido a tais avangos, foram criados departamentos
académicos, assim como programas e institutos de pesquisas voltados a
exploracdo e desenvolvimento de biomateriais (RATNER, 2013).

Nas primeiras trés décadas do século XX ndo aconteceram muitos
avancos em relacdo ao uso de metais como implantes ortopédicos, ja que até o
momento nao havia sido desenvolvido nenhum metal que fosse tolerado pelo
organismo e apresentasse boa resisténcia a corrosdo. Em 1947, com o
desenvolvimento da liga cromo-cobalto-molibdénio, chamada de vitallium, e seu
sucesso com implantes odontolégicos, foi aumentado o incentivo para aplicacdes
em implantes ortopédicos (DE MELLO, 2000). Em 1951 foi relatado o uso de
titnio puro para a confeccao de parafusos e placas, apresentando propriedades
mecéanicas admissiveis e boa resisténcia a corrosdo. Anos mais tarde, também
foram desenvolvidos implantes ortopédicos compostos por titanio e suas ligas
(GIORDANI, 2007; ROSA, 2001).

A histéria dos biomateriais pode ser dividida basicamente em quatro
geracoes: i) uso de ouro e marfim na substituicdo de dentes, vidro na reposicao
do globo ocular e aco ou madeira para manufatura de orteses de membros; ii) uso
de materiais estruturais criados para outras aplicagcbes, como ligas de titanio,
lentes de acrilico e teflon; iii) aperfeicoamento de materiais com propriedades
especificas conforme aplicagdo; e iv) uso de conceitos de biomimética e
engenharia de tecidos (HENCH & POLAK, 2002).

Diversas técnicas foram desenvolvidas para se avaliar o desempenho

de um biomaterial antes de ser inserido no corpo humano. Tais técnicas incluem



ensaios in vitro, nos quais sao realizados testes de bioatividade em solucdes que
simulam o fluido corpéreo e analise em cultura de células (citotoxicidade,
atividades celulares, crescimento, proliferacdo e morfologia celular), como
também testes in vivo, nos quais o material € inserido em um animal para se

avaliar as respostas do organismo (RATNER, 2013).

3.1.3 Biofuncionalidade e biocompatibilidade

Existem dois conceitos importantes relacionados a biomateriais que
devem ser definidos: a biofuncionalidade e a biocompatibilidade.

Quando héa a inser¢cdo de um material sintético no corpo humano, ha
uma resposta do tecido a esse novo contato, a qual pode depender do tipo do
material utilizado e até da carga que sera submetida durante sua vida util.

Qualqguer outro tipo de substancia ou material quando inserido no corpo
humano é reconhecida como estranha, iniciando um processo de reac¢do por parte
do organismo, no qual a resposta depende da interacdo entre o tecido e a
superficie do material implantado. Apenas substancias ou tecidos produzidos pelo
proprio organismo, ou seja, substancias/tecidos autdgenos, adaptam-se
completamente ao corpo humano.

A biofuncionalidade pode ser definida como a capacidade de um
dispositivo utilizado como biomaterial desempenhar uma funcédo especifica de
maneira eficaz, reagindo de forma efetiva as solicitagbes mecanicas, fisicas,
guimicas e biologicas (SCHNEIDER, 2001).

Biocompatibilidade pode ser definida como a capacidade de um
material interagir com organismo e o meio fisiolégico, causando uma resposta
favoravel aos tecidos e células adjacentes ao local do implante (OREFICE, 2006;
RATNER, 2013). O contato entre o tecido e o biomaterial ndo deve causar
nenhuma resposta indesejada, como reacgfes alérgicas, toxicas, inflamatorias e
carcinogénicas (FATHI, 2003).

Os biomateriais séao classificados em quatro grandes grupos, séo eles:
i) compaositos; ii) metalicos; iii) poliméricos; e iv) ceramicos.

Para os quatro grandes grupos citados acima, é importante avaliar e

abordar algumas formas de interacdo entre a superficie do biomaterial e os



tecidos adjacentes. Conforme Hench e Wilson, € possivel se distinguir quatro
formas de interagéo:
i. O tecido adjacente ao implante morre, se o material for toxico.
i. E formada uma céapsula fibrosa ao redor do implante se o
mesmo nao for toxico e biologicamente inativo.
li. Ligacbes entre o implante e o tecido adjacente s&o
estabelecidas se o implante é bioativo.
iv. O tecido adjacente substitui o implante, se o0 mesmo nao for
toxico e for reabsorvivel (HENCH & WILSON, 1993).

Sendo assim, é possivel se classificar os biomateriais em bioinertes,
bioativos e biorreabsorviveis (de ii. a iv.), conforme as formas de interacdo
definidas por Hench e Wilson.

Para os materiais bioinertes, ndo ocorrem reacdes quimicas de
qualquer natureza entre o biomaterial e o tecido. O material libera baixas
quantidades de subprodutos, de modo a ndo causar efeitos sistémicos no
organismo (HENCH & WILSON, 1993). Alguns materiais bioinertes se destacam
como a alumina, zircbnia, tantalo, carbeto de silicio, nidbio e titanio e suas ligas
(AOKI, H., 1991).

Biomateriais bioativos possuem a capacidade de criar ligacdes
quimicas com o tecido 0Osseo, fendbmeno conhecido como osteointegracao
(habilidade de ligacdo direta com o tecido 0sseo0). Esta classe de biomateriais
apresenta determinadas propriedades mecanicas que inviabilizam sua aplicacéo
como implante, entdo, devido a isto, este tipo de biomaterial é aplicado como
revestimento sobre outros materiais. Uma das principais vantagens de se
empregar biomateriais bioativos como revestimento € um menor tempo de
recuperacdo quando comparado com um implante n&o revestido (HENCH &
WILSON, 1993). Vidros, vitroceramica com base de fosfatos de calcio, fosfato
tricalcico (TCP) e a hidroxiapatita (HAp) possuem destaque nessa classe de
biomateriais (AOKI, H. , 1991).

Os materiais biorreabsorviveis sao inseridos no corpo humano e, ap6s
determinado periodo, comecam a se dissolver ou a serem adsorvidos. Aos
poucos estes materiais sdo substituidos pelo novo tecido hospedeiro, assim como
no caso do tecido 6sseo (HENCH & WILSON, 1993). Nesta classe destacam-se



os fosfatos tricalcicos, carbonato de calcio e copolimeros de acido polilatico-
poliglicélico (PLGA). Este tipo de biomaterial ndo deve ser aplicado como
revestimento, pois se dissolvem em curtos periodos de tempo devido a reposi¢cao
pelo tecido produzido (RAVAGLIOLI & KRAJEWSKI, 2012).

Na década de 90 foi iniciado 0 uso de revestimentos poliméricos sobre
um substrato metalico visando o aumento da resisténcia a corrosédo e conferindo
melhores propriedades mecéanicas. Os revestimentos ceramicos porosos tambéem
receberam mais atencdo, ja que proporcionam melhor fixacdo do implante no
tecido 6sseo, promovendo uma boa fixagdo bioldégica. Os cimentos acrilicos
também sdo muito utilizados para tal finalidade, porém possuem a desvantagem
de ter sua polimerizagé&o in situ, liberando calor e causando uma possivel necrose
nos tecidos adjacentes. Os estudos relacionados aos revestimentos ceramicos
porosos avancaram, fazendo com que sua aplicagao seja uma interessante opgao

no uso em implantes ortopédicos (DE MELLO, 2000).

3.1.4 Implantes Ortopédicos Metélicos

Atualmente s&o utilizados diversos tipos de implantes metalicos,
incluindo mecanismos de fixacdo e consolidagdo de fraturas, como placas,
parafusos e grampos. Também sao utilizados como substituicdo total de uma
funcdo ou osso, como juntas, joelho e quadril, sendo também empregados em
conjunto com materiais poliméricos, como o polietiieno (RATNER, 2013). Existem
duas condi¢des para que o implante metalico desempenhe suas fun¢des de uma
maneira eficaz: as propriedades mecanicas devem ser compativeis para que o
mesmo proporcione suporte, fixacdo e que substitua o osso de uma forma
adequada; a outra condicdo esta relacionada a resisténcia a corrosdo, evitando
possiveis irritacdes ou intoxicacdes. Algumas destas propriedades mecanicas
estdo relacionadas ao limite elastico, o qual deve ter um valor relativamente alto e
permanente com o tempo; alta resisténcia a fadiga, alta capacidade de
amortecimento, boa resisténcia a corrosao sob fadiga e corrosao sob tensdo. Tais
propriedades sdo necessarias para que o implante resista a esfor¢os de flexado e
fadiga, ao passo que um alongamento adequado € preciso para que o material

néo seja excessivamente fragil (OREFICE, 2006).



Trés ligas metalicas atendem aos requisitos que permitem sua
utilizacdo como implante metélico. S&o os acos inoxidaveis austeniticos, ligas
cobalto-cromo e ligas de titanio. A resposta esperada do organismo em relacao ao
material implantado € que primeiramente se inicie uma inflamacdo no tecido ao
redor do implante e posteriormente ocorra o encapsulamento, em que um tecido
fibroso composto de células locais envolva o implante (HERNANDEZ, 1999).

Alguns materiais, como o poli (acido latico) (PLA) e o poli (acido
glicdlico) (PGA), sdo absorvidos, metabolizados e excretados pelo organismo,
porém, no caso de implantes metalicos, isso pode ndo acontecer com alguns ions
metalicos, fazendo com que eles se acumulem em determinados 6Orgaos e,
posteriormente, possam desencadear um processo cancerigeno (FONTANA,
1978).

Pode-se tomar como exemplo um implante de substituicdo total de
quadril, em que h& atrito entre a cabeca de fémur e o acetabulo (Figura 1),
resultando na liberacdo de ions metalicos no organismo. Os materiais utilizados
neste implante podem ser variados, sendo que a cabeca de fémur e o acetabulo
também podem ser constituidos por materiais ceramicos. Para que ocorra a
adesao entre a regido da haste do implante e o tecido adjacente, é necessario
gue a mesma seja revestida por algum tipo de cimento 0sseo composto por
fosfato de calcio, ou entdo por cimento polimérico, geralmente a base de poli
metacrilato de metila (PMMA).

Figura 1: Exemplo de implante de substituicdo total de quadril (HOWMEDICA, 1997)
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Outros implantes metalicos ortopédicos, como pinos, grampos, placas
normais e cervicais, fios e implante para joelho também sdo exemplos de
implantes ortopédicos que podem sofrer corrosdo quando em contato com fluidos
corporeos. Na Figura 2 é mostrado um implante de joelho composto por uma
regido metalica superior (componente femoral) e a inferior (componente tibial
polimérico), o qual, além de sofrer corrosdo quando em contato com fluidos
corporeos, também pode sofrer corrosdo por atrito, ja que ha um contato
intermitente entre o componente femoral/tibial metalico e o componente tibial

polimérico, geralmente composto por polietileno.

Figura 2: Implante de joelho: componente metalico e polimérico (LEONARDI,
2011).

Na Figura 3 é mostrada uma placa e pinos implantados na regido da
tibia de um paciente, indicando necessidade de imobilizacdo para que ocorra a

reestruturacao do 0sso na posi¢cao adequada.
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Figura 3: Pinos e placa implantados na regido tibial de um paciente (UNION, 2017).

3.2 Materiais

3.2.1 Acos Inoxidaveis

De acordo com Araujo et al. (2004) a aplicacdo de acos inoxidaveis
como implantes teve inicio em 1926, quando o aco inoxidavel 18Cr-8Ni com 2-4%
de Mo e baixa composicdo em carbono foi desenvolvido e patenteado por
Strauss. A composicédo apresentada garantiu que o0 aco apresentasse suficiente
resisténcia a corrosdo para que o mesmo fosse inserido no corpo humano.

Os acos inoxidaveis sao ligas constituidas basicamente por sistemas
Fe-Cr, Fe-Cr-C e Fe-Cr-Ni, apresentando um teor de cromo de pelo menos 11%
em massa e outros elementos de liga, utilizados a fim de se alterar algumas
propriedades e microestrutura, tais como: cromo, niquel, molibdénio, manganés e
nitrogénio. Elementos como nidbio, titanio, cobre, silicio e aluminio possuem
funcdo complementar, ndo sendo encontrados em todas as ligas (CASTRO,
1975).

Os acos inoxidaveis sao divididos em funcéo de sua microestrutura em
cinco categorias diferentes: austeniticos, martensiticos, ferriticos, duplex (ferritico-
austenitico) e endureciveis por precipitacédo (LO, 2009).

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo amplamente utilizados devido a

associacdo entre boa resisténcia mecanica e a corrosdo, boa capacidade de
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conformacdo e também por ndo serem magnetizaveis. (KOCH, 2002). Sua
estrutura é austenitica com um arranjo cubico de faces centradas (CFC), sendo o
carbono, niguel, manganés e nitrogénio os elementos capazes de estabilizar esta
fase (PICKERING, 1983). Ja o molibdénio, titAnio e manganés sao adicionados
com o objetivo de se melhorar as propriedades mecanicas e de corrosdo. Uma
liga € denominada austenitica quando os elementos constituintes da fase matriz
(no caso o Fe) exibem uma estrutura cubica de face centrada, chamada de fase
gama (McGUIRE, 2008).

O uso de acos inoxidaveis austeniticos como biomaterial esta
relacionado a condi¢cdes que vao além de suas propriedades mecanicas e
resisténcia a corrosdo. O uso deste material ndo deve causar nenhuma reacao
alérgica e toxica quando em contato com os tecidos humanos (McGUIRE, 2008).
O contato continuo e por um longo periodo pode causar a desestabilizacdo da
camada de Oxido protetora presente na superficie do metal, podendo ocasionar
corrosdo por pite ou em frestas. Os elementos liberados pela corrosdo séo ions
de niquel, manganés, cromo e ferro, que entram em contato direto com fluidos
corporais. Os ions de niquel, quando liberados, podem causar alergias,
inflamacdes e até mesmo tumores no paciente; com isso, muitos problemas de
incompatibilidade s&o causados e o implante, nestes casos, deve ser removido
prematuramente (KORUDA, 2002).

Uma revisdo publicada por funcionarios da Anvisa (BUSS, 2011)
descreve a utilizagdo de acos inoxidaveis austeniticos em implantes,
correlacionando os tipos de acos inoxidaveis, composi¢cao quimica e propriedades
relacionadas a corrosdo. O aco principal de comparacdo € o aco inoxidavel
austenitico AISI 316L, com baixo teor de carbono, o qual possui uma ampla faixa
de composic¢des, podendo se enquadrar em diversas especificagbes de variadas
normas. Alguns agos podem ser desenvolvidos a partir do AISI 316L, como o
ASTM F138 e ASTM F139, a partir de um processo de refusdo ESR (Refusao por
Escoria Eletrocondutora) ou VAR (Refuséo a Vacuo), ambas a fim de se obter um
material com baixos teores de segregacdo, microestrutura adequada e baixa
quantidade de gases dissolvidos. A resisténcia a corrosdo destes acos €
relacionada ao teor de cromo, que, conforme diversos autores, pode apresentar
valores entre 10,5%p a 18%p de composicdo em massa. Esse elemento ao

reagir com o oxigénio forma uma camada de passivacdo de Oxido de cromo,
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conferindo uma prote¢cdo contra ataques corrosivos do ion cloreto e de outras
substancias presentes nos fluidos biolégicos; o teor de molibdénio (acima de
2%p) também aumenta a resisténcia a corrosao localizada, permitindo a formacéao
de uma camada passiva com maior resisténcia a meios agressivos. O teor de
fosforo e enxofre influencia na formacdo de inclusbes ndo metalicas durante o
processo de fabricacdo do aco, as quais diminuem a homogeneidade da estrutura
do metal e atuam como pontos de concentracdo de tensfes, tendo um efeito
negativo sobre a resisténcia a corrosdo e a fadiga. Como o aco AISI 316L
apresenta uma faixa de composi¢cdo quimica mais extensa em relacdo ao teor
desses elementos, foi constatado que o mesmo pode conter um maior teor de
inclusdes, sendo mais propenso a corrosao e a fadiga mecanica, apresentando
um comportamento indesejavel (RATNER, 2013). Para os acos ASTM F 138 e F
139, o teor para os elementos molibdénio e cromo em sua composi¢cdo é maior
em relacdo ao teor encontrado para os agos ASTM 316L, resultando em uma

resisténcia a corrosao mais elevada.

3.2.2 Polipirrol

O polipirrol (PPy) faz parte da classe de polimeros condutores
intrinsecos (PCI), bem como a polianilina. O potencial tecnologico envolvido no
estudo e desenvolvimento deste tipo de polimero € muito promissor, considerando
que sua facil sintese e baixo custo sdo fatores importantes para seu
desenvolvimento (BALINT et al., 2014).

Hoje, biomateriais eletroativos tem feito parte de uma geragdo de
biomateriais inteligentes. Nesta nova geracdo de biomateriais se enquadram 0s
polimeros condutores (RIVERS, 2002). Além disso, uma grande vantagem dos
polimeros condutores € que sua constituicdo quimica e suas caracteristicas
elétricas e fisicas podem ser alteradas de acordo com a necessidade especifica
de sua aplicacdo, podendo ser incorporados anticorpos, proteinas, enzimas, entre
outros componentes biologicos (LAKARD et al., 2009; WALLACE, 1999). Tais
propriedades podem ser alteradas e controladas por meio de estimulos
(eletricidade, luz, pH) até mesmo apdés sua sintese. Os PClI combinam

propriedades dos metais e dos polimeros com flexibilidade de processamento e
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facilidade de sintese (ATEH, 2006). Podem ter diversas aplicagbes, como em
células a combustivel, biossensores, prote¢cdo contra corrosdo, sistemas de
liberacdo controlada de farmacos (drug delivery), e também em engenharia de
tecido (GHASEMI-MOBARAKEH, 2011; GOMEZ, 2007).

O polipirrol (PPy) possui propriedades e capacidade de resposta a
estimulos que o tornam um promissor biomaterial inteligente (GARNER, 1999).
Dentre suas propriedades, apresenta boa biocompatibilidade in vitro e in vivo, boa
estabilidade quimica (ao ar e na agua, por exemplo) e também alta condutividade
elétrica quando em contato com solugdes fisioldgicas (KIM, 2007; ZHANG, 2004).
Dentre suas vantagens, a mais interessante e que torna seu uso mais viavel é sua
flexibilidade de sintese, podendo ser obtido em quantidades elevadas a
temperatura ambiente e em variados tipos de solventes, como a agua; pode ser
sintetizado com uma area de superficie alta, contendo diferentes densidades de
poros, o que pode ser util quando destinado a aplicacbes biomédicas favorecendo
0 crescimento e incorporacdo de moléculas bioativas (CUI, 2001; KIM, 2007).
Dentre suas desvantagens, pode-se destacar sua dificil processabilidade apds
sintetizado, j& que € um polimero termofixo, rigido, quebradico e com baixa
solubilidade (LEE, 2006). Sua unidade de repeticao € apresentada na Figura 4.

Polipirrol - PPy

/ \

N
H
Figura 4: Mero (unidade repetitiva) do polipirrol (BALLINT, 2014).

Mengoli et al. foram os primeiros a relatar sobre a protecédo frente a
corrosdo de um acgo revestido por polianilina (PANI) em 1981 (MENGOLI et al.,
1981). A partir disso, alguns estudos foram desenvolvidos em diferentes
materiais, como o cobre, prata, aluminio, acos carbono, ferro e acos inoxidaveis
apresentando resultados promissores. Um experimento conduzido por Le et al.

relata a deposicdo de PANI sobre um aco inoxidavel austenitico 316L e seu
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comportamento frente a corrosdo em solucéo de 4cido sulfurico contendo fluoreto,
comparando os resultados obtidos quando ha variagdo no nimero de ciclos de
eletropolimerizacdo. Foi constatado que quanto maior o nuamero de ciclos,
melhores serdo as propriedades desejadas; porém, apdés a retirada do
revestimento, foi observada a presenca de pites na superficie do substrato
metélico. Além de afetar a resisténcia a corrosdo, o numero de ciclos também tem
influéncia direta na espessura do filme depositado (LE, 2009). Para aplicacdes na
area biomédica, a polianilina (PANI) apresenta algumas desvantagens como
baixa processabilidade e flexibilidade, ndo sendo um polimero metabolizado pelo
organismo, podendo causar inflamacdes e alergias (HUANG, 2008).

3.2.2.1 Condutividade em Polimeros Condutores Intr  insecos

A condutividade depende da combinacdo de alguns fatores, sendo
considerada, principalmente, a presenca de uma cadeia polimérica conjugada,
constituida por ligagbes covalentes simples e duplas (GHASEMI-MOBARAKEH,
2011; SHIRAKAWA, 1977). As ligacdes simples e duplas possuem fortes ligacdes

, enquanto as ligacdes duplas possuem também ligacOes mais fracas
(RAVICHANDRAN, 2010). Os orbitais p nas ligacbes se sobrepdem, permitindo
gue os elétrons sejam facilmente deslocalizados, movimentando-se livremente
entre os atomos (um elétron ndo pertence a apenas um atomo, mas sim a um
grupo deles) (GHASEMI-MOBARAKEH, 2011; KIM, 2007). Também, 0 processo
de condutividade nos polimeros condutores se da pela capacidade dos elétrons
saltarem entre as cadeias poliméricas presentes no material (GHASEMI-
MOBARAKEH, 2011).

Os dopantes tém um papel importante quando se trata de polimeros
condutores intrinsecos. O polimero é sintetizado em seu estado condutor, e
somente na presenca de um dopante, geralmente um anion, a cadeia polimérica
pode ser estabilizada e a carga neutralizada (WALLACE, 1999). O dopante age
adicionando ou removendo elétrons da cadeia polimérica e realocando-os de
modo que cause uma perturbacao na estrutura, conforme mostrado na Figura 5.
Quando h& a aplicacdo de um potencial elétrico, dependendo da polaridade, o

dopante pode se movimentar para dentro ou para fora do polimero, de um modo
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gue a estabilidade da cadeia principal seja rompida, permitindo que a carga em

guestao se movimente através do polimero (BALINT et al., 2014).

Figura 5: Esquema representando a condutividade elétrica de polimeros condutores. (a)
O dopante retira ou adiciona um elétron de uma cadeia polimérica, gerando uma carga
deslocalizada. (b) Esta carga € facilmente identificada devido a uma distorcdo na
estrutura. (c) A carga cercada por esta distorcdo pode ser definida como polaron (um ion
combinado a uma distor¢cdo na estrutura). (d) O polaron tem a capacidade de se

movimentar pela cadeia polimérica, permitindo a conducéo elétrica (DAI, 2004).

A condutividade elétrica do polipirrol se explica pela presenca de
ligacbes tipo e , as quais permitem a movimentacdo de elétrons entre as
cadeias e dos cations ou anions dentro do material (ATEH, 2006; LEE, 2006). O
PPy pode apresentar uma condutividade por volta de 7,5 x 10° S/cm, dependendo
diretamente da quantidade de carga transferida a moléculas/cadeias adjacentes,
polarons, tipo e tamanho de cadeia, e também ao tipo e quantidade de dopante
utiizado (KAYNAK, 2000; LEE, 2006). Um dos fatores que limitam sua
condutividade s&@o os sitios de defeitos em sua estrutura, 0os quais podem ser
formados a partir de alguma reagao de reducao/oxidagao ou, entdo, exposicao ao

oxigénio ou agua.
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3.2.2.2 Dopagem de Polimeros Condutores Intrinseco s

Conforme citado na secdo anterior, o processo de dopagem insere
cargas carreadoras, definidas como polarons, nas cadeias poliméricas resultando
em sua condutividade. Similarmente ao que ocorre em semicondutores, a
dopagem em polimeros pode acontecer de duas maneiras: dopagem tipo p, em
que o polimero é oxidado e é carregado positivamente, e dopagem tipo n, em que
o polimero sofre reducdo e ¢é carregado negativamente (GHASEMI-
MOBARAKEH, 2011; RAVICHANDRAN, 2010). O processo de dopagem deve
acontecer no decorrer de sua sintese e pode ser realizada quimicamente,
eletroquimicamente ou por fétons.

Existe uma relacdo direta entre a quantidade de dopante e a
condutividade do polimero dopado. A condutividade pode ser modificada/elevada
quando é selecionado um tipo de dopante diferente, tendo algumas de suas
caracteristicas alteradas, como area de superficie, cadeia polimérica, coloracéo,
porosidade e volume (GHASEMI-MOBARAKEH, 2011; GUIMARD, 2007). O efeito
de dopagem é reversivel quando um potencial elétrico é aplicado, de modo que o
dopante deixe ou retorne a cadeia polimérica, alternando entre os estados
condutor e isolante (HUANG, 2008).

Paliwoda-Porebska et al. (2005) estudaram a inibicdo do processo de
corrosdo de ferro revestido por um filme polimérico de polipirrol dopado por
molibdato (MoO,?) e relacionaram a liberacdo de anions do dopante com a
variacdo de potencial na interface metal/eletrolito. Observou-se que a liberacéo de
anions do dopante durante o processo de reducdo do polimero acarreta em uma
reducdo no processo de corrosdao do metal e também que a presenca de
molibdato confere passivacdo ao substrato. Kowalski et al. (2010) estudaram a
deposicdo de camadas duplex de polipirrol em um substrato metalico a fim de se
restaurar defeitos e danos causados ao filme passivo. Para isso, foram utilizados
anions dopantes de fosfomolibdato na camada interna e dodecilsulfato para a
camada externa, sendo verificado que o revestimento duplex teve capacidade de
recuperar o 6xido passivo danificado no local do defeito.

Dentre os anions dopantes inibidores de corrosao, o salicilato de sodio
(Sa), com férmula quimica C;HsNaOsz, € um composto que apresenta bons

resultados quando utilizado para eletrodeposi¢do de polimeros condutores como
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revestimento em substratos metélicos. Saidman e Gonzalez (2012) estudaram o
efeito na resisténcia a corrosdo quando h& a variagdo da concentracdo de Sa no
eletrdlito de eletropolimerizagcdo do pirrol sobre um aco inoxidavel austenitico
316L para aplicacbes médicas. Foi observada a formacdo de microtubos
retangulares ocos de PPy sobre o substrato metalico quando a concentracdo de
Sa no eletrdlito foi aumentada e uma morfologia granular em uma concentracéo
mais baixa. Foi verificado que os filmes poliméricos que apresentaram uma
morfologia granular (menor concentracdo de salicilato), apresentaram um
comportamento mais protetivo em relagdo aos microtubos, j& que os mesmos
apresentaram uma estrutura aberta e porosa. Também foi avaliado o
comportamento frente a corrosdo de um revestimento com duas camadas de
polipirrol, sendo que a camada inferior era constituida pelo filme com morfologia
granular e a exterior, pelo filme com morfologia de microtubos. O sistema
bicamada apresentou um 6timo comportamento de protecdo frente a corroséo,
permanecendo estavel e aderente durante o periodo de ensaio (GONZALEZ &
SAIDMAN, 2012).

A adesao e a proliferagcdo celular sdo afetadas diretamente pela
rugosidade superficial, morfologia e molhabilidade do polimero condutor. Tem
sido estudados pequenos anions, proteinas, enzimas e anticorpos como dopantes
para PPy. No entanto, a dopagem com biomoléculas tem apontado efeitos
negativos, como por exemplo, o uso de colageno resulta em ma formacao do
filme, enquanto o acido hialurdénico apresenta uma reducdo na condutividade do
polimero (COLLIER, 2000).

3.2.2.3 Sintese e processamento

Os polimeros condutores podem ser sintetizados por dois métodos: o
quimico e o eletroquimico. No meétodo de sintese quimica, uma solugéo
monomerica é adicionada a um agente oxidante (ex. cloreto férrico e persulfato de
amonio); este processo resulta em um p6é ou em um filme fino; é um processo
considerado de facil execugcdo e favorece sua produgcdo em grande escala, o
tornando comercialmente vidvel (ARMES, 1987; CALVO, 2002). Uma de suas

vantagens € a possibilidade de sintese de todos os tipos de polimeros condutores
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e servindo de alternativa aqueles que ndo podem ser sintetizados pelo método
eletroquimico. Por outro lado, as propriedades condutoras de um polimero
sintetizado pelo método quimico sdo inferiores se comparadas as propriedades
obtidas via método eletroquimico. A condutividade do polimero sintetizado por
método quimico é extremamente sensivel ao nivel de pureza e tipo do solvente,
oxidante, concentracao de reagentes, tempo de reacéo, temperatura e agitacao,
tornando sua reproducdo complicada (CALVO, 2002; PRON, 1988).

O método de sintese quimica do PPy pode ser explicado,
primeiramente, pela oxidacdo do pirrol, resultando em um radical cation (eq. 1), o
qual reage com um mondmero neutro, seguida de uma oxidagdo e
desprotonacao, resultando no dimero (eq. 2). Este dimero é oxidado, resultando
em outro radical cation, o qual reage com um novo mondmero, e assim
sucessivamente, de modo que a cadeia cres¢ca monémero por monomero (eq. 3).

A Figura 6 mostra as reac¢des que ocorrem no decorrer da polimerizagao do pirrol.
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Figura 6: Equaces representando as reacdes poliméricas as quais ocorrem na

(eq. 3)

polimerizag&o do polipirrol (BRUCE, 1997).

O método eletroquimico, o qual foi utilizado neste trabalho, ocorre pela
passagem de uma corrente elétrica através de eletrodos submersos em uma
solucdo contendo o mondémero, o solvente e o dopante (PRON, 1988). Este
processo permite a deposicao de um filme polimérico na superficie do substrato,

tendo sua morfologia e espessura controladas por meio de parametros ajustaveis
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como: potencial aplicado, densidade de corrente e velocidade de varredura.
Alguns fatores influenciam nas propriedades deste filme depositado, como a
temperatura, tipo de solvente, dopante utilizado e sistema de eletrodos.

A sintese eletroquimica pode ser conduzida por meio do uso de trés
métodos: 0 galvanostatico, potenciostético e o potenciodindmico (KIM, 2007). No
método potenciostatico de eletropolimerizacdo, a variacdo de corrente é
dependente do potencial aplicado, isso faz com que ocorra uma protecdo maior
do substrato que esta recebendo o recobrimento. Podem ocorrer variacbes na
corrente, as quais dependem de alguns fatores, como o material do qual o
eletrodo é feito, condi¢cdes de deposicdo, e também € necessario ter um controle
da quantidade de polimero depositado (WALLACE, 1999). No meétodo
galvanostatico de polimerizacdo, ao invés de se controlar o potencial, controla-se
a corrente elétrica, fixando-a e analisando a variacdo dodo potencial em funcéo
do tempo. No método potenciodindmico, conforme a deposi¢ao ocorre, o potencial
de polimerizacao € varrido ciclicamente entre um limite de potencial alto e baixo;
isso causa a deposi¢cdo do polimero em camadas, sendo que cada camada se
torna eletricamente ativa para que a préoxima seja depositada em sua superficie
(GIRIJA, 2008).

3.2.3 Hidroxiapatita

Muitos materiais compostos por fosfato de calcio sintético tém recebido
atencdo na area de biomateriais para aplicacdes médicas, com destaque para a
hidroxiapatita, a qual apresenta maior similaridade em termos de composi¢cao aos
0ssos e dentes (LARSON, 1994).

A hidroxiapatita (HAp) € um componente natural que compde de 60 a
70% do tecido 6sseo e 98% do esmalte dos dentes; participa de um amplo grupo
de materiais conhecidos como apatitas (DEBONI, 1991), que tem como
caracteristica a formula genérica M1o(XO4)sZ2, onde M pode ser substituido total
ou parcialmente por Ca**, Sr**, Pb?*, Cd**, Mg?*, Fe?*, Na* e K*; XO por PO,3,
AsO43, Si0s™ e Z por CI', Br, OH’, O, .
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A forma quimica da hidroxiapatita € Cag(POa4)s(OH),, sendo um
hidroxido de calcio com taxa proporcional Ca/P de 1,67 e apresentando uma

estrutura cristalina hexagonal (Figura 7) (AOKI, H. , 1991).

Caw(P04)s(OH)2

Figura 7: Estrutura cristalina atdmica da hidroxiapatita (LeGEROS, 1991)

A HAp tem sido muito utilizada na confeccdo de o0ssos sintéticos,
preenchimentos em forma de pd destinados a ocupar espacos vazios ou para
proporcionar adesao, remodelamento ou atuar como revestimento, tendo sido
estudada para diversas aplicacbes no campo médico e odontologico, ja que
quando sofre algum tipo de corrosao, libera apenas ions de célcio e fosfato,
elementos inofensivos ao organismo (AOKI, H. , 1991; LeGEROS, 1991). Na
aplicacdo odontoldgica, por exemplo, a HAp pode ser encontrada na forma de
componente para obturacdo e preenchimentos 0sseos.

De acordo com Hench (1998), o tempo de vida util de uma protese de
quadril revestida por materiais bioativos € de cerca de 15 anos. No entanto,
algumas limitacbes mecanicas acabam por manifestar-se devido a fragilidade
destes materiais (HENCH, 1998). Em muitos casos, o implante deve se manter
integro o maior periodo de tempo possivel dentro do corpo humano; em outros
casos é desejavel que o implante seja absorvido gradativamente pelo organismo
e que um novo tecido o substitua. A area superficial da HAp inserida no
organismo influencia diretamente na taxa de degradacdo, sendo que &reas
superficiais menores (corpos mais densos) implicam em uma taxa mais lenta,
enquanto para corpos de HAp porosos, a taxa de degradacdo se torna

consideravelmente maior .
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Embora a HAp sinterizada apresente uma boa biocompatibilidade, sua
resisténcia mecanica e tenacidade a fratura sdo baixas. Por este motivo, a HAp
nao deve ser empregada em locais onde haja elevados esforcos mecanicos,
como em juntas de quadril, raizes dentéarias e préteses de joelho. Como os metais
apresentam uma excelente tenacidade e resisténcia mecanica, é possivel
associar a biocompatibilidade da HAp com as propriedades dos metais.

Um dos motivos para se utilizar HAp como revestimento em metais,
além de sua biocompatibilidade, € a rapida estabilizacdo do implante no tecido
0sseo, como em casos de implantes de quadril que nao utilizam cimentos
poliméricos de polimetilmetacrilato (PMMA). Devido a sua composi¢cdo mineral
similar a dos ossos, a HAp proporciona uma resposta mais eficaz do tecido,
estimulando o crescimento 6sseo ao redor do implante e promovendo a
integracdo do mesmo no organismo (KHOR, 1994). Os locais onde podem ocorrer
falhas em revestimentos de HAp depositados em substratos metalicos sédo: na
interface entre o revestimento e o substrato, no proprio revestimento e na
interface entre o revestimento e 0 0sso. (JOHNSON et al., 2006).

O revestimento de HAp aplicado no substrato metalico tem como
funcdo provocar a reducéo de liberacdo de ions, agindo como uma barreira fisica,
podendo também influenciar na estabilidade da camada passiva devido a
liberacdo de ions de calcio e fésforo resultantes da degradacdo do revestimento
(SOUSA, 1996). Conforme ja citado, a liberacéo de ions provenientes da corrosao
do substrato metalico pode ocasionar inflamag¢des crénicas, como a fibrose,
alergias, ou até a reabsorcédo prematura do biomaterial (VAN LUYN, 1994).

Revestimentos ceramicos, como a HAp tém sido desenvolvidos com o
objetivo de se aumentar a resisténcia a corrosdo de metais, aumentar sua
biocompatibilidade e aumentar a superficie de contato do implante, tendo como
consequéncia o aumento da aderéncia na interface tecido/implante. A presenca
de poros em revestimentos ceramicos de HAp também tem sido desejada em
certas aplicacdes, jA que os poros podem contribuir na ancoragem mecanica,
estimulando a osteointegracédo (GOPI, D.; et al., 2013).

Uma maneira de se avaliar a bioatividade de revestimentos de HAp é
por meio de um ensaio de imersdo em solucdo de plasma simulado (SBF —
simulated body fluid), o qual possui uma concentragdo de ions equivalente aos do

plasma humano, podendo-se avaliar a formagcdo de apatitas na superficie do
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material depois de certo tempo de imersdo (KOKUBO & TAKADAMA, 2006)
(KOKUBO ET AL, 2006). O SBF é uma solucéo livre de proteinas e células com
um pH de 7,4, simulando as condi¢des biolégicas do organismo humano (VERCIK
et al., 2003)

A aplicagdo de revestimentos ceramicos pode ser executada de
diversas maneiras, como a deposicdo de ions livres, sol-gel, deposi¢ao por laser
pulsado, eletroforese, aspersdo térmica, métodos utilizando microarco, aspersao
térmica e por processos eletroquimicos (YANG & CHANG, 2003). Alguns fatores
devem ser observados para se mensurar os efeitos da deposicdo do
revestimento, tais como: i) ndo causar alteracbes severas e indesejaveis nas
propriedades quimicas e estruturais na camada formada; ii) ndo causar alteracdes
nas propriedades mecéanicas do substrato metalico; e ii) a adesdo entre o
revestimento e o substrato metélico deve atuar de maneira que supra e atenda as
solicitagcbes aplicadas durante toda vida do implante. Tais métodos apresentam a
modificacdo da camada revestida em alguns pontos, sendo objeto de estudos
(HAMAN, 1995). A deposicéo eletroquimica € uma opcéao viavel devido a baixa
temperatura de processo exigida, capacidade de se depositar a camada em
superficies porosas ou complexas, controle das propriedades conferidas ao
revestimento e também ao baixo custo de equipamento, se comparado a outras
técnicas (GOPI, D.; et al., 2013). Um estudo recente relata que a aplicacdo de
uma densidade de corrente na faixa de 5 a 9 mA/cm2 € o suficiente para se obter
uma camada depositada de HAp na superficie de um substrato metalico por
eletrodeposicao galvanostatica (DJOSIC et al., 2012).

Dois fatores que podem influenciar as propriedades mecéanicas e
qualidade do revestimento de HAp € a quantidade e a média de tamanho de
poros, 0s quais podem afetar a difusdo de nutrientes, adesao celular, migracéo e
propagacao interna de tecidos, necessarios para que ocorra a formagéao, reparo e
regeneracao no tecido 6sseo (KANAZAWA, 1989). Alguns estudos apontaram
que o tamanho ideal de poros para este material deve ser de no minimo 50 m
para a formacdo de vasos sanguineos, e de 200 m para que haja o crescimento
0sseo (LeGEROS, 2002).

A HAp também pode ser aplicada em terapias para tratamentos de
cancer, em gue atua como um carreador de farmacos. A droga € inserida em

blocos porosos de hidroxiapatita e entdo € liberada gradualmente no organismo
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do paciente, de modo a evitar aplicacbes posteriores. Além da liberacéo
controlada do farmaco, a HAp também pode estimular o crescimento 6sseo no
local em que foi inserida (FULMER, 1992; LIU, 1997).

Na area da odontologia, a HAp tem o papel de evitar que ocorra perda
0ssea quando ha restauracdo ou extracdo de um dente. Pinos metalicos podem
ser revestidos por hidroxiapatita para que ocorra a substituicdo da raiz,
estimulando o crescimento do tecido ao redor do implante (LIU, 1997).

Ha uma influéncia direta nas caracteristicas do revestimento quando
sdo consideradas as condicbes da superficie ou a interface
substrato/revestimento. Alguns fatores superficiais afetam a adesao entre
substrato e revestimento, como: contaminacdes, reacfes quimicas, gases
adsorvidos, topografia do substrato, grau de cristalinidade e orientacdes
cristalograficas, assim como tensdes superficiais (LIMA et al., 2005).

Conforme Ohring (2001) definiu, existem quatro tipos de interacdes
(Figura 8) formadas entre o substrato e o revestimento ao longo da deposicao, os
quais dependem diretamente da morfologia do substrato, ligacées quimicas, taxa

de difuséo e processo de nucleagéao.

000000 “000000
000000 000000
000000 000000
000000 _0.0.0.0.0.0
0000 ee %%000%0"
o0 0 e e’ ©-0°0-0-8-0-0
o’e’e’e’sle %000
00’000’ 06" % % %
o e e e s’ %°%%%%

Figura 8: Tipos de interfaces entre substrato e revestimento: 1) discreta; 2) composta; 3)
difusa; e 4) mecéanica (OHRING, 2001).

A interface discreta pode ser identificada por uma mudanca brusca do
revestimento para o substrato. Este tipo de interface esta associado a uma

deficiéncia na interacdo entre os atomos do substrato e do revestimento, assim
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como com uma baixa taxa de difusdo. Devido a facilidade de fratura, a adeséo
nesse tipo de interface é baixa, podendo ser melhorada pelo aumento da
rugosidade do substrato.

Ja a interface composta pode ser caracterizada por uma ou mais
camadas atbmicas originadas a partir de reacdes quimicas e difusdo entre os
atomos do revestimento e do substrato. O fator que determina a intensidade da
adesdo é a extensdo da camada, de modo que camadas mais finas tendem a
possuir uma adesao mais forte, enquanto camadas com maior espessura tendem
a apresentar adeséo fraca.

A interface difusa € identificada por uma alteracdo progressiva na
composicao entre o revestimento e 0 substrato, aumentando sua adeséao.

Na interface mecéanica ocorre o ancoramento do revestimento no
substrato por meio de rugosidades inseridas no mesmo. A adesdo do
revestimento é definida a partir das propriedades mecanicas do revestimento e do

substrato, assim como a geometria e morfologia desta interface (OHRING, 2001).

3.2.3.1 Hidroxiapatita modificada com Estroncio

Nos Uultimos tempos, tem-se despertado um grande interesse em
relacdo ao estudo dos efeitos da substituicdo do Ca** por diferentes elementos
como Sr**, Na" e CI na estrutura da hidroxiapatita. Tal interesse pode ser
relacionado a mudancas nas propriedades fisicas, quimicas e biolégicas que
estes elementos podem causar na HAp. Estes ions atuam em conjunto com
outros componentes do tecido 6sseo no processo de metabolismo e remodelacéo
do osso (DOROZHKIN, 2013; LeGEROS, 2002). Essa substituicdo leva a
modificacdes nos parametros de rede da célula unitaria, tamanho do cristalito e
também em seu grau de cristalinidade (SHEPHERD et al., 2012; TERRA et al.,
2009).

O fon Sr** atua biologicamente no tecido 6sseo propiciando uma
melhoria na proliferacdo e diferenciacdo de osteoblastos, diminuicdo no processo
de reabsorcdo dssea, apresentando efeitos positivos em relacdo a regeneragéo
0ssea e também apresenta resultados satisfatérios com osteoporose (XUE et al.,
2007).
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Shen et al. (2012) relataram sobre o efeito da dopagem de HAp com
Sr**. Amostras contendo este fon apresentaram maior capacidade terapéutica
para regeneracdo 0ssea quando comparadas a amostras sem o dopante (SHEN
et al., 2012).

O efeito biolégico de ions de Sr** na estrutura cristalina de HAp é
diretamente proporcional ao percentual de substituicio (VERBERCKMOES et al.,
2003). Altas porcentagens podem resultar em uma inibicdo no reparo 0sseo,
enquanto baixas porcentagens possibilitam um aumento na atividade celular de
osteoblastos (KIM et al., 2004).

Chung e Long (2011) analisaram o efeito da substituicdo de Ca** por
Sr**em revestimentos de HAp sobre titanio. As concentracdes de Sr** analisadas
foram de 0%, 3%, 7%, 15%, 25%, 50%, 75% e 100%. Foi verificado que apds um
periodo de 4 e 48h os revestimentos que continham Sr** apresentaram melhor
adeséo e proliferacdo de osteoblastos quando comparados ao substrato de titanio
e ao revestimento sem a presenca de estroncio. Porém, para as amostras
contendo concentracées de 50% e 75% at. de Sr**, a resposta para o crescimento
de osteoblastos foi menor, o que pode ser associado a uma possivel
heterogeneidade estrutural nos revestimentos (CHUNG & LONG, 2011).

Alguns métodos sdo adotados para se incorporar Sr** em HAp em
revestimentos destinados a aplicacdo biomédica. Renaudin et al. utilizaram o
processo por sol-gel, adicionando Sr** a um fosfato -tricalcico e HAp, obtendo
resultados satisfatorios em relacdo a supressdo da osteoporose, prevencao de
inflamacfes e aumento do crescimento de células 6sseas (RENAUDIN et al.,
2008). Foi desenvolvido um método de depdsito por laser pulsado (PLD) in situ
para se revestir um substrato de titanio, tendo como resultado que com a
incorporacdo de Sr** no revestimento, a proliferacdo de osteoblastos foi
aumentada, acelerando a regeneragdo Ossea. Porém, o custo do método
inviabiliza seu processo (CAPUCCINI et al., 2008). Este método de fabricacao
pode resultar em um desprendimento do revestimento do substrato metalico
durante sua vida util devido a uma diferenca significativa entre os modulos de
elasticidade dos mesmos (CHUNG & LONG, 2011). Como alternativa, foi
desenvolvido recentemente um tratamento com micro arcos (MAT) para o
crescimento de revestimentos de HAp modificada por Sr**. Chung et al. (2011)

estudaram a influéncia da concentracdo de Sr** na HAp depositada na superficie
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de um substrato de titanio pelo método de MAT. As concentracdes de Sr**
consideradas foram de 0%, 3%, 7%, 15%, 25%, 50% e 100%, sendo analisadas
micrografias transversais das camadas depositadas, adesao, proliferacdo de
osteoblastos e diferenciacdo de osteoclastos. Para maiores teores de Sr**, foi
obtida uma morfologia porosa e amorfa, apresentando uma influéncia direta na
capacidade de inibicdo da diferenciacdo de osteoclastos em um teor que exceda
38,9% at (CHUNG & LONG, 2011).

Devido & grande afinidade que os fons de Sr** possuem com 0 0ss0, 0S
mesmos podem ser incorporados por meio da adsorcdo dos ions de Sr** na
superficie do cristal de HAp do 0sso ou entdo pode substituir o ion de calcio
presente no osso (WU et al., 2007). O raio idnico do Sr** (1,13 ) é maior do que
o raio i6nico do Ca®* (0,99 ), 0 que causa uma expansdo na estrutura cristalina,
resultando em alteragbes nas propriedades fisico-quimicas, como sua
cristalinidade, topografia e solubilidade (VERBERCKMOES et al., 2004) (LIAO et
al., 2002).

Testes para se avaliar a biocompatibilidade mostraram que
biomateriais quem possuem estrdncio em sua composicdo sdo biocompativeis e
apresentam uma influéncia positiva no crescimento e diferenciacdo de células
osteogénicas e na sintese de colageno (LIAO et al., 2002).

Pesquisadores constataram que cimentos 0sseos que contem
estrdncio em sua composicao apresentam uma resposta mais eficaz em relacdo a
proliferacdo de osteoblastos, neoformacdo éssea, mineralizacdo e excelente
dureza e alto modulo de elasticidade quando comparados a cimentos que ndo
apresentam estroncio em sua composicdo. Isso também se aplica para
arcaboucou (scaffolds) (TIAN et al., 2009).

Gopi et al. analisaram o comportamento frente & corrosdo de um ago
inoxidavel austenitico 316L revestido por PPy, hidroxiapatita modificada por Sr**
(HAp-Sr) e por uma camada duplex (PPy + HAp- Sr**). O filme polimérico de PPy
foi depositado por voltametria ciclica por 60 ciclos, enquanto que a camada de
HAp- Sr** foi depositada galvanostaticamente por 30 minutos. Os testes
eletroquimicos apontaram que devido ao recobrimento eficiente do filme de PPy e
também a formacdo de um filme passivo embaixo do revestimento de PPy
associado a camada de HAp- Sr** , a condicéo duplex foi a que apresentou uma

melhor resisténcia a corrosdo, atuando na diminuicdo da liberacdo de ions
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metélicos no organismo. Porém, para a condicdo HAp-Sr**, os testes
eletroquimicos ndo revelaram um bom comportamento capacitivo, jA que a
presenca de poros em sua morfologia fez com que ocorresse a evolucdo do
hidrogénio nos arredores do eletrodo/substrato metéalico, fazendo com que o
revestimento poroso de HAp- Sr** ndo atuasse como uma barreira efetiva contra a
liberacdo de ions metalicos do acgo inoxidavel austenitico 316L para a solucao
(GOPI, D.; etal., 2013).
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4. METODOLOGIA

O material utilizado neste projeto foi o aco inoxidavel austenitico 1SO
5832-1 fornecido pela Villares Metals, o qual possui uma faixa de composicéo
quimica nominal conforme Tabela 1. A Tabela 2 apresenta a composicdo do aco
utilizado neste trabalho, sendo a analise realizada por fluorescéncia de raios-X
(Bruker XRF S2 PUMA). Os resultados apresentaram uma discrepancia em relacao
aos teores de alguns elementos devido as dimensdes da amostra analisada. O
material apresentava um formato de barra cilindrica, com diametro de 15 mm e

comprimento de 170 mm.

Tabela 1: Faixa de composicdo quimica nominal de um aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1 (ABNT,
2008).

Elemento C Mn Si Cr Ni Mo P S Cu N

Massa Max. Max. Max. Max. Max.
(%) 0,025 18 040 1750 14,0 2,80 0,025 0,003 0,10 0,10

Tabela 2: Composicao quimica do ago inoxidavel austenitico ISO 5832-1 analisada por
fluorescéncia de raios-X.

Elemento C Mn Si Cr Ni Mo

Massa Max.
(%) 0,025 414 0,139 20,8 10,3 2,37

4.1 Preparo das amostras

Para confeccdo das amostras a barra cilindrica do ago I1ISO 5832-1 foi
cortada em quatro partes utilizando uma cortadeira metalografica de precisdo com
disco de diamante (Buehler, Isomet 4000). Pequenas amostras com uma area
superficial de aproximadamente 0,45 cm? e espessura de 0,5 cm foram obtidas. Um
fio de cobre foi conectado a uma das superficies das amostras metalicas por meio
de uma suspenséao coloidal de prata. Em seguida, os conjuntos foram embutidos em
resina epoxi de cura a frio. Apos 12h de cura, as amostras embutidas foram
retiradas dos moldes e lixadas sequencialmente com aumento da granulagédo das
lixas de #200 até #2400. O acabamento superficial foi realizado por polimento com
pasta abrasiva de alumina 6 m, e, por fim, lavadas com agua deionizada e secas

ao ar.
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4.2 Eletrodeposicéo do Polipirrol

4.2.1 Eletrodeposicdo por voltametria ciclica

A eletropolimerizacao dos filmes de polipirrol foi realizada por voltametria
ciclica em duas solu¢bes com concentracdes de 0,1 M e 0,5 M. A composi¢cdo da
solucéo do eletrélito contendo 0,1 M PPy consistiu em 8 g de salicilato de sodio (0,5
M) e 0,69 mL (0,1 M) de pirrol para 100 mL de agua deionizada em temperatura
ambiente. Para a solucdo contendo 0,5 M PPy, a composicdo consistiu em 8 g de
salicilato de sodio (0,5 M) e 3,47 mL de pirrol também para 100 mL de agua
deionizada em temperatura ambiente.

O substrato metalico (aco ISO 5832-1) foi fixado em uma célula de vidro.
A deposicao foi conduzida com arranjo convencional de célula de trés eletrodos com
fio de platina pura como contra eletrodo, Ag/AgCl como eletrodo de referéncia e o
substrato metalico como o eletrodo de trabalho.

A faixa de varredura do potencial foi de -0,53 Vagagci @ +1,47 Vagiagal @
uma taxa de 20 mV.s™ durante 60 ciclos.

Os componentes foram misturados em um baldo volumétrico, sendo que
sua dissolucéo foi realizada com o auxilio de um limpador ultrasénico. Para se evitar
a presenca de oxigénio, nitrogénio de alta pureza foi borbulhado dentro da célula
durante todo o processo de deposicdo a uma vazdo controlada. A funcdo do
nitrogénio € principalmente evitar que o oxigénio acelere o processo de oxidacédo do
mondmero na superficie do substrato metélico. Apdés a deposi¢do, as amostras
foram lavadas com agua deionizada e secas ao ar.

As condi¢cdes descritas para deposi¢cdes por voltametria ciclica de PPy
com concentracdes de 0,1 M e 0,5 M, serdo denominadas como PPy-0,1 M e PPy-
0,5 V.C. (voltametria ciclica), respectivamente.

As deposicdes foram conduzidas utilizando um potenciostato/galvanostato
Autolab M101.
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4.2.2 Deposicao Galvanostatica

A eletropolimerizacao dos filmes de polipirrol também foi realizada pelo
meétodo galvanostético. Os eletrodos (referéncia, trabalho e contra eletrodo) assim
como o equipamento foram os mesmos empregados para 0 método de deposicdo
por voltametria ciclica.

Foi aplicada uma densidade de corrente de 4,5x10® A/cm? por 3600 s,
medindo-se 0 potencial entre os eletrodos de trabalho e de referéncia, obtendo-se
um grafico do potencial em func¢éo do tempo.

O eletrdlito utilizado para a eletrodeposicao foi de pirrol com concentracéo
de 0,5 M, sendo composto por 8 g de salicilato de sédio (0,5 M) e 3,47 mL (0,5 M) de
pirrol para 100 mL de agua destilada em temperatura ambiente.

Neste procedimento, o nitrogénio também foi borbulhado a uma vazéo
controlada dentro da célula para que fosse evitada a presenca de oxigénio na
solucéo, evitando-se a rapida e precoce oxidagcdo do mondmero. Logo apos a
deposicdo, as amostras foram lavadas com agua deionizada e secas ao ar. .A
condicao descrita para deposicao galvanostéatica de PPy com concentracdo de 0,5 M
sera denominada como PPy-0,5 M.

4.3 Eletrodeposicéo de Fosfato de Estroncio

O procedimento para a deposicao de fosfato de estroncio (Sr3(PO4)2) no
substrato metalico foi muito semelhante ao realizado para a deposi¢do do polipirrol
pelo método galvanostatico. O equipamento (Autolab M101) e eletrodos (referéncia,
trabalho e contra eletrodo) foram mantidos. A solucédo para deposicdo consistiu de
9,91 g de fosfato de amonio dibasico (0,3 M) e 26,45 g de nitrato de estréncio (0,5
M) para 250 mL de &gua deionizada.

O revestimento foi depositado galvanostaticamente por 120 minutos, com
uma densidade de corrente de 10 mA/cm?2 e conduzida sob agitacdo magnética. As
amostras foram lavadas por agua deionizada e secas ao ar por 24 h apéds a
deposicdo. As deposicdes foram conduzidas em um potenciostato/galvanostato
Autolab M101.
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4.4 Eletrodeposicdo da camada duplex

O procedimento para a eletrodeposicdo da camada duplex consiste em
primeiramente na deposicao do filme polimérico de PPy, tanto por voltametria ciclica
quanto pelo método galvanostatico nas concentracdes de 0,1 M e 05 M,
respectivamente; e, em seguida a eletrodeposicdo da camada de fosfato de
estroncio pelo método galvanostatico, conforme procedimentos descritos nas
secOes 4.2 e 4.3.

As condicdes descritas para a deposicdo por voltametria ciclica de PPy-
0,1 M + fosfato de estréncio e de PPy-0,5 M + fosfato de estréncio pelo método

galvanostatico, serdao denominadas como duplex-0,1 M e duplex-0,5 M.

4.5 Caracteriza¢des morfolégicas

A morfologia do substrato e dos revestimentos das condi¢des PPy-0,1 M,
PPy-0,5 M duplex-0,5 M e fosfato de estroncio foi analisada com o auxilio de
microscopia eletrénica de varredura (JEOL-6010 LA). O microscopio operou com
uma tensao fixa de 10 kV para todas condi¢cées com ampliacdo de 1000x e 2000x.

A rugosidade dos revestimentos foi analisada por microscopia confocal de
varredura a laser (Olympus LEXT OLS4100), o qual possibilidade a obtencé&o de
imagens tridimensionais com contrastes obtidos por meio da incidéncia de um feixe
de laser. A medicdo da rugosidade foi feita em 6 linhas na superficie da amostra,
obtendo-se o valor médio do parametro Ra (rugosidade média) ao longo de cada
linha.

4.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Ra  i0s-X (XPS)

A fracdo atdbmica dos elementos quimicos na superficie dos filmes de PPy
nas diferentes concentragcdes e do fosfato de estroncio foram determinadas por XPS,
utilizando-se um espectrometro da ThermoFisher Scientific, modelo K-alpha®, com
radiacéo de Al-ka. A pressdo na camara de anélise estava na faixa de 10°-10® mbar
e a profundidade de alcance é de 10 nm. A escala de energia de ligacdo foi
calibrada usando o pico de referéncia do Cls (284,8 eV). Espectros de alta

resolucdo do Cls, N1s e Ols foram adquiridos para os filmes de polipirrol e de
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fosfato de estroncio. A contribuicdo de cada componente foi obtida a partir da
deconvolucdo dos espectros de alta resolugdo usando um procedimento baseado
em ajuste de picos por meio de funcbes Gaussianas-Lorentzianas e usando
background do tipo Smart no programa Avantage®©.

O perfil de profundidade (depth profile) da camada de fosfato de estroncio
também foi analisado por esta técnica. Para isso a superficie da amostra foi exposta
a um feixe de ions de argonio (Ar") com energia de 3 keV, empregando 100 ciclos

de exposicao de 20 s por ciclo.

4.7 Espectroscopia por Dispersao de Energia de Raio  s-X (EDS)

Foi utilizada a técnica de EDS para identificar os elementos componentes
na camada de fosfato de estréncio. O equipamento utilizado foi um microscoépio
eletronico de varredura de alto vacuo da marca JEOL - modelo JMS-6010LA,
acoplado com sistema para micro-analise quimica por Espectroscopia por Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS) selecionado o modo de elétrons secundarios (SEI) a
15 kV.

4.8 Ensaios eletroquimicos

O comportamento frente a corrosdo do ago ISO 5832-1 foi analisado nas
condigbes: i) substrato; i) PPy-0,1 M; iii) PPy-0,5M; iv) duplex-0,1 M; v) duplex-0,5
M; e vi) fosfato de estrbncio. As amostras foram submetidas a ensaios
eletroquimicos em PBS (solucdo tamponada de fosfato) em banho termostatizado a
37° C. Para o preparo do PBS, usou-se 8,2 g/L de NaCl, 1,05 g/L de Na,HPO, e
0,355 g/L para NaH,PO4.H0.

Os ensaios foram conduzidos utilizando uma célula convencional com
arranjo de trés eletrodos: i) eletrodo de referéncia de Ag/AgCI; ii) fio de platina pura
como contra eletrodo; e iii) aco 1ISO 5832-1 como eletrodo de trabalho.

Todos o0s ensaios eletroquimicos foram conduzidos em um

potenciostato/galvanostato Autolab M101.
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4.8.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (  EIE)

Inicialmente, o potencial de circuito aberto (PCA) foi monitorado durante 1
h, visando se analisar as condicbes da amostra em seu estado de equilibrio. Em
seguida, foram realizadas medidas de EIE no PCA de cada amostra em todas as
condi¢cbes descritas em solucdo de PBS a 37°C. A faixa de frequéncia aplicada foi
de 100 kHz a 10 mHz com um sinal de perturbacéo senoidal de £10 mV (rms) com a

afericdo de 10 pontos por década.

4.8.2 Polarizacéo potenciodinamica

As curvas de polarizagdo potenciodindmica foram obtidas logo apds as
medicdes de impedancia, utilizando o mesmo arranjo experimental e eletrélito. Os
testes foram realizados na faixa de potenciais de -0,3 V em relacdo ao PCA até +1,0

V VS.agiagcl @ UMma taxa de varredura de 1 mV.s™.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Eletrodeposi¢éo do Polipirrol

5.1.1 Eletrodeposic¢ao por voltametria ciclica

O voltamograma para o primeiro, segundo e Uultimo ciclo obtidos na
eletrodeposicdo do PPy-0,1 M sobre o substrato metalico € mostrado na Figura 9, tal
como o sentido anddico e catédico representados por setas; no detalhe, € mostrado
o voltamograma dos 60 ciclos O resultado segue o mesmo tipo de resposta
publicado na literatura conforme Gopi et. al (2013). O cétion de soédio encontrado no
salicilato de sodio atua como dopante na reacdo de eletropolimerizacao,
promovendo a capacidade condutora da camada polimérica depositada. A oxidagao
do salicilato de sédio se torna vantajosa na eletropolimerizacdo do PPy, auxiliando a
formacdo da camada de PPy sobre a superficie do aco devido a presenca do cation
de sédio, o qual atua como dopante no filme polimérico. Conforme se aumenta o
namero de ciclos, foi observada uma reducdo nos picos de oxidacdo do pirrol,
engquanto ha um pequeno aumento na densidade de corrente no fim de cada ciclo. A
gueda dos picos referentes a oxidacédo do pirrol se deve principalmente ao fato de
que o pirrol esta envolvido no processo de passivacdo do ago, enquanto que a
reducdo da densidade de corrente é atribuida & oxidagdo do mesmo, de modo que a
deposicédo é conduzida por camadas, aumentando a espessura do filme formado. A
Figura 11 mostra a superficie do filme PPy-0,1 M depositado sobre o substrato
metélico, o qual apresenta uma coloragcdo escura com regidées em tons mais claros,
0 que pode ser relacionado a presenca de defeitos.Para a condicdo PPy-0,5 M V.C.,
0 voltamograma obtido para o primeiro, segundo e ultimo ciclo é mostrado na Figura
10, tal como o sentido anddico e catdédico representados por setas; no detalhe,
também é mostrado o voltamograma para os 60 ciclos. O voltamograma apresentou
um perfil semelhante ao obtido para a condicdo PPy-0,1 M, porém os picos de
oxidacdo do mondmero permaneceram por mais ciclos, o que pode ser relacionado

a maior concentragcdo do mesmo na solucéo.
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Figura 9: Voltamograma ciclico para o primeiro, segundo e ultimo ciclos para o revestimento
de PPy-0,1 M depositado por voltametria ciclica sobre um aco inoxidavel austenitico 1ISO
5832-1 a uma taxa de varredura de 20 mV/s por 60 ciclos em 0,5 M de salicilato de sddio e

0,1 M de pirrol. No detalhe, voltamograma ciclico para os 60 ciclos de deposicao.

Figura 10: Voltamograma ciclico para o primeiro, segundo e ultimo ciclos para o
revestimento de PPy-0,5 M depositado por voltametria ciclica sobre um aco inoxidavel
austenitico ISO 5832-1 a uma taxa de varredura de 20 mV/s em 0,5 M de salicilato de sodio

e 0,5 M de pirrol. No detalhe, voltamograma ciclico para os 60 ciclos de deposi¢éo.
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Figura 11: Acgo inoxidavel austenitico ISO 5832-1 embutido em resina epoxi revestido pela
condicédo PPy-0,1 M.

5.1.2 Eletrodeposicédo Galvanostatica

Na Figura 12 é mostrada a curva de potencial em funcdo do tempo para a
deposicao galvanostatica realizada com densidade de corrente constante de 0,045
mA.cm? em solucdo com 0,5 M de pirrol. O processo de deposicdo se inicia apds
um tempo de indugdo 300 s, o qual pode ser relacionado ao tempo necessario para
gue os primeiros sitios do substrato metalico sejam ocupados pelo filme polimérico; e
entdo ocorre uma elevacdo rapida do potencial até aproximadamente 0,46 V vs,
Agiagcl €m 700 s. A partir dai, o potencial apresenta algumas oscilagdes durante o
crescimento do filme, mas néo ultrapassa 0,5 V vS. agiagci até o final do processo de
deposicdo. A Figura 13 mostra a superficie do filme PPy-0,5 M depositado sobre o
substrato metalico, apresentando uma coloracdo mais escura e aparéncia mais

compacta quando comparada a condi¢cao PPy-0,1 M.
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Figura 12: Curva cronopotenciométrica para o revestimento de PPy-0,5 M depositado
galvanostaticamente sobre um aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1 a uma densidade de

corrente de 0,045 mA/cm2em 0,5 M de salicilato de sédio e 0,5 M de pirrol.

Figura 13: Ago inoxidavel austenitico ISO 5832-1 embutido em resina epoxi revestido pela
condicédo PPy-0,5 M.
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5.2 Eletrodeposicéo de Fosfato de Estréncio

Na Figura 14 é mostrada a curva de potencial versus tempo obtida
durante a deposicdo galvanostatica do fosfato de estroncio sobre o substrato
metélico. H& uma elevagdo do potencial ao longo do tempo até aproximadamente
3000 s de deposicao, o que estaria relacionado ao crescimento do filme de fosfato
de estréncio sobre o0 substrato e sua total cobertura. A partir desse ponto o potencial
apresentou um comportamento aproximadamente estavel até o final do processo de
deposicao.

Na curva, podem-se notar dois picos discretos, um localizado em
aproximadamente 700 s e outro em 2000 s, conforme indicados no grafico da Figura
14. Tais picos podem ser associados a nucleacao de cristais de fosfato de estroncio
durante sua deposicao, criando uma condicdo mais favoravel para a deposi¢cdo do
revestimento por meio do aumento da migracdo das particulas para sitios ativos na
superficie do substrato ou do revestimento (GOMES & PINTO, 2002).(BARBOSA,
2013). A Figura 15 mostra a superficie da camada de fosfato de estréncio
depositado sobre o substrato metélico, a qual apresenta aspecto uniforme e uma
coloracéo clara.

N

Figura 14: Curva cronopotenciométrica para o revestimento de fosfato de estréncio sobre
um acgo inoxidavel austenitico ISO 5832-1 a uma densidade de corrente de 10 mA/cm2 em

0,3 M de fosfato de amoénio e 0,5 M de nitrato de estroncio.
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Figura 15: Aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1 embutido em resina epoxi revestido por
fosfato de estréncio.

5.3 Caracterizac6es morfoldgicas

5.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

5.3.1.1 Substrato metalico

A morfologia do substrato metalico foi analisada por MEV (Figura 16). A
superficie apresenta marcas de lixamento assim como regibes com elevacdes
conforme assinalado na imagem. Também é possivel observar areas com pequenos

vales, de acordo com as areas circuladas na imagem.
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Figura 16: Imagem obtida por MEV para o0 ago inoxidavel austenitico ISO 5832-1 sem

revestimento.

5.3.1.2 Filmes de PPy

A morfologia do filme de PPy-0,1 M foi analisada por MEV (Figuras 17 e
18). O filme recobriu completamente a superficie do aco.

As areas que apresentam aglomerados distribuidos pela matriz, conforme
assinalado na Figura 17, podem ser atribuidas a morfologia do substrato metalico, ja
que o filme acompanha a morfologia do mesmo, o que pode ser relacionado a
imagem obtida para o substrato metalico (Figura 16). Tal fato também sugere que o
filme de PPy-0,1 M é pouco espesso, ja que um filme com maior espessura e
composto por varias camadas apresentaria este efeito de uma forma menos

intensificada.
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Figura 17: Imagem obtida por MEV para um aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1 revestido
por PPy-0,1 M.

Figura 18: Imagem obtida por MEV para um aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1 revestido
por PPy-0,1 M.
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Alguns pontos escuros indicados por circulos na Figura 18 podem ser
observados, sendo considerados como defeitos. Os defeitos superficiais do filme
polimérico podem afetar diretamente a resposta eletroquimica do substrato
revestido, jA& que os sitios defeituosos atuam como caminhos preferenciais a
penetracdo do eletrdlito, resultando em taxas de dissolugdo mais rapidas em relacao
as taxas de eletrodos néo revestidos (ZHUANG et al., 2015). A morfologia dos filmes
de PPy pode ser afetada por parametros de eletropolimerizacdo, sendo encontrado
na literatura revestimento apresentando morfologia globular (aspecto de couve-flor)
em acgo carbono, tendo sido usado controle galvanostatico com densidade de
corrente de 5 mA/cm? (EL JAOUHARI et al., 2017); enquanto filmes com aspecto
aglomerado, granular e uniforme foram obtidos em acos AISI 316L utilizando
voltametria ciclica (GOPI, D.; et al., 2013).

As Figuras 19 e 20 apresentam a micrografia para o filme de PPy-0,5 M.
Esta condicéo resultou em um filme compacto, homogéneo e com menos defeitos
quando comparado a condicdo PPy-0,1 M. Os defeitos estdo indicados por circulos
na Figura 19, podendo também atuar como pontos preferenciais de corrosao,

conforme comentado mais acima para a condi¢cao PPy-0,1 M.

O

Figura 19: Imagem obtida por MEV para um aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1 revestido
por PPy-0,5 M.
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Figura 20: Imagem obtida por MEV para um aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1 revestido
por PPy-0,5 M.

5.3.1.3 Camada de Fosfato de Estréncio

As Figuras 21 e 22 mostram a morfologia obtida para a amostra revestida
por fosfato de estréncio. Na micrografia apresentada na Figura 21, foi observada
uma deposicao uniforme na superficie do substrato metalico. A morfologia obtida é
predominantemente granular, sendo semelhantes as encontradas na literatura,
conforme descreve o trabalho realizado por Tseng et al. (2009). A Figura 22 revela

com maior detalhe a estrutura obtida.
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Figura 21: Imagem obtida por MEV para um aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1 revestido

por fosfato de estroncio.

Figura 22: Imagem obtida por MEV para um aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1 revestido

por fosfato de estroncio.
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Tal estrutura granular pode facilitar a osteointegracao, beneficiando o
ancoramento do novo tecido crescente sobre a superficie do revestimento de fosfato
de estroncio (TSENG et al., 2009). Devido a morfologia granular obtida, é possivel
qgue ocorra a formacao de sitios preferenciais para o acumulo e posterior ataque de
ions agressivos, resultando assim em taxas de dissolu¢do mais rapidas (ZHUANG et
al., 2015).

5.3.1.4. Camada duplex-0,5 M

As micrografias de MEV obtidas para a condicdo duplex-0,5 M sao
apresentadas nas Figuras 23, 24 e 25. Na Figura 23 pode-se observar uma camada
de fosfato de estréncio compacta e praticamente livre de defeitos, a qual se refere a
primeira camada depositada. Na Figura 24, é possivel notar duas interfaces: uma
entre a primeira e a segunda camada depositada e a segunda € referente a segunda
e a terceira camada depositada, conforme destacado na imagem. Estas imagens
confirmam que as deposi¢cbes ocorrem camada por camada para esta condigcéo
também. A Figura 25 apresenta a micrografia para a camada depositada mais
externa, onde a presenca de regides mais claras na imagem pode ser relacionada a
uma topografia mais elevada, causando uma reflexdo dos elétrons emitidos pelo
feixe. Nesta imagem, observa-se uma segunda camada interna em meio a camada
mais externa.

Para a condicdo duplex-0,1 M, as imagens analisadas foram muito
semelhantes as obtidas para a condicdo duplex-0,5 M e por isso ndo sdo aqui
apresentadas.
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Figura 23: Imagem obtida por MEV para um aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1 revestido

pela condi¢cdo duplex-0,5 M.

Interface 2

Interface 1

Figura 24: Imagem obtida por MEV para um aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1 revestido

pela condi¢cdo duplex-0,5 M.
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Figura 25: Imagem obtida por MEV para um aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1 revestido

pela condicdo duplex-0,5 M.

5.3.2 Microscopia confocal de varredura a laser (C LSM)

A rugosidade superficial para o substrato foi determinada por meio de
CLSM, conforme mostrado na Figura 26 (2D e 3D). A rugosidade média (Ra) pode
ser expressa como o desvio meédio de um perfil e de sua linha média. O valor de Ra
(rugosidade média) foi determinado como 5,31 £ 0,42 m

A rugosidade superficial do filme de PPy-0,1 M foi determinada, a partir
das micrografias obtidas por CLSM mostradas na Figura 27 (2D e 3D). O valor de Ra
(rugosidade superficial média) foi determinado como 2,68 + 0,38 m. Este valor pode
ser atrelado a espessura do filme, ja que uma pequena espessura implica na
interferéncia da morfologia do substrato metélico na medicdo da rugosidade. A
rugosidade tem influéncia direta no comportamento de corrosdao dos metais, uma
vez que a presenca de picos e vales profundos é responsavel pelo aumento da
cinética de corrosao, favorecendo o aparecimento de pites (ZUO et al., 2002).

Para o filme de PPy-0,5 M, o valor de Ra foi determinado como 1,73 +
0,15 m. .A Figura 28 mostra as micrografias obtidas em 2D e 3D para a condig&o.
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A rugosidade do filme de PPy esta diretamente relacionada ao aumento
de seu volume, o qual pode ser atribuido a entrada do anion do dopante na
superficie do filme. Devido a forcas de interacdo entre as cadeias poliméricas
vizinhas, forma-se uma estrutura polimérica compacta, e, com a evolucdo da
oxidacdo, seguida da introducdo de anions na matriz, h4 a substituicdo de forcas
atrativas por fortes for¢cas coulombianas entre os polarons emergentes, o que resulta
em um aumento do espaco entre as cadeias poliméricas e também do volume do
filme (HERNANDEZ-PEREZ et al., 2001).

O valor encontrado para a rugosidade da camada depositada de fosfato
de estroncio foi de 1,82 + 0,06 m. O valor para Ra nesta condicdo pode ser
associado a morfologia granular da camada depositada e também a regides com
diferencas de concentracfes. A Figura 29 mostra as micrografias obtidas em 2D e
3D para a condicéo.

Para a camada duplex-0,1 M, o valor para rugosidade média foi de 1,31 +
0,71 m. Para a camada duplex-0,5 M, o valor encontrado para Ra foi de 1,67 £ 0,11

m. Considerando suas tolerancias, os valores para as duas condi¢cdes da camada
duplex se aproximam do valor obtido para a camada de fosfato de estrbncio. As
Figuras 30 e 31 mostram as micrografias obtidas em 2D e 3D para as condi¢oes
duplex-0,1 M e duplex-0,5 M, respectivamente.

Na Tabela 3 séo apresentados os valores obtidos para Ra para as

condi¢cOes descritas acima.

Figura 26: Imagem obtida por microscopia confocal de varredura a laser para amostra de
aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1em: a) 2D e b) 3D
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Figura 27: Imagem obtida por microscopia confocal de varredura a laser para amostra de

aco inoxidavel austenitico 1ISO 5832-1 revestida por PPy-0,1 M em a) 2D e b) 3D.

Figura 28: Imagem obtida por microscopia confocal de varredura a laser para amostra de
aco inoxidavel austenitico 1SO 5832-1 revestido por PPy-0,5 M em: a) 2D e b) 3D.
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Figura 29: Imagem obtida por microscopia confocal de varredura a laser para amostra de
aco inoxidavel austenitico 1ISO 5832-1 revestido por fosfato de estréncio depositado

galvanostaticamente em: a) 2D e b) 3D.

Figura 30: Imagem obtida por microscopia confocal de varredura a laser para amostra de

aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1 revestido pela camada duplex-0,1 M: a) 2D e b) 3D.
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Figura 31: Imagem obtida por microscopia confocal de varredura a laser para amostra de
aco inoxidavel austenitico 1ISO 5832-1 revestida pela camada duplex-0,5 M em: a) 2D e b)
3D

Tabela 3: Rugosidade média (Ra) obtidas para amostra de aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1
sem revestimento e revestido por PPy-0,1 M, PPy-0,5 M, duplex-0,1 M, duplex-0,5 M e fosfato de

estroncio.

Condicao Ra ( m)
PPy-0,1 M 2,68 + 0,38
PPy-0,5 M 1,73+ 0,15
Duplex-0,1 M 1,31+0,71
Duplex-0,5 M 1,67 +0,11
Fosfato deestroncio 1,82 + 0,06
Substrato 5,31+0,42

As imagens obtidas por microscopia confocal de varredura a laser
possibilitaram, mais adiante, estabelecer uma relagao entre a morfologia resultante
em combinacdo a imagens obtidas por MEV com a resisténcia a corrosao de cada

condicao apresentada.
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5.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Ra  i0s-X (XPS)

5.4.1 Medidas de XPS para os filmes de polipirrol

5.4.1.1 Espectro de baixa resolucao para os filmes  de PPy

O espectro de XPS de baixa resolucédo do filme de PPy-0,1 M é mostrado na
Figura 32. Os principais componentes identificados sdo indicados na figura. Os picos
ndo indicados sdo referentes a deteccdo de elétrons Auger (elétrons de baixa
energia). A Figura 33 mostra o espectro de XPS de baixa resolucédo para o filme de
PPy-0,5 M, bem como seus principais elementos identificados na figura. O espectro
de baixa resolucdo para a condicdo PPy-0,5 V.C. apresentou 0S mesmos
componentes mostrados para a condicdo PPy-0,5 M com composi¢cdo atomica

também semelhante.

Figura 32: Espectro de XPS de baixa resolugao do filme de PPy-0,1 M depositado sobre o

aco inoxidavel austenitico 1ISO 5832-1.
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Figura 33: Espectro de XPS de baixa resolugao do filme de PPy-0,5 M depositado sobre o
aco inoxidavel austenitico 1ISO 5832-1.

A quantificacdo dos elementos foi realizada a partir do espectro mostrado
nas Figuras 32 e 33, utilizando o programa Avantage™. Os resultados sao

apresentados na Tabela 4 e 5.

Tabela 4: Fragéo atdbmica de elementos na superficie do filme de PPy-0,1 M depositado sobre ago o

aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1 obtida a partir de medidas de XPS (Espectro de baixa

resolucédo).
Elemento % at.
C 70,41
N 15,71
@) 10,67
Si 2,58
S 0,63

Tabela 5: Fragcéo atdbmica de elementos na superficie do filme de PPy-0,5 M depositado sobre o aco

inoxidavel austenitico ISO 5832-1 obtida a partir de medidas de XPS (Espectro de baixa resolugado).

Elemento % at.
C 74,28
N 11,45
(0] 13,95
Na 0,35

Para ambas as condi¢des analisadas, a presencga de carbono e nitrogénio
€ devida a estrutura quimica da molécula de polipirrol. O oxigénio esta presente e
sua origem esta relacionada ao uso do salicilato de s6dio como dopante no processo

de eletropolimerizacdo da molécula de pirrol.
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Para o filme composto por PPy-0,1 M o silicio foi detectado. Esse fato
esta provavelmente relacionado a contaminacdo na superficie da amostra. Uma
pequena fracdo de enxofre também estd presente. Existem relatos na literatura
indicando a presenca de enxofre em espectros de XPS de filmes de polipirrol
(WANG et al., 2017) (TABACIAROVA, 2015). Porém, nesses casos, 0 enxofre esta
presente na molécula do dopante empregado no processo de eletropolimerizacdo. A
molécula de salicilato de so6dio usada neste trabalho ndo tem enxofre em sua
composicdo. Provavelmente, o enxofre detectado € devido a alguma contaminacao
ainda né&o identificada. Nenhum sinal referente ao substrato foi identificado,
confirmando a boa cobertura do filme de polipirrol apds o processo de deposicao.

Para o filme composto por PPy-0,5 M, o elemento sédio foi detectado
devido a sua presenca na molécula do dopante utilizado, o salicilato de sédio. Sua

presenca indica a eficiéncia da dopagem.

5.4.1.2 Espectros de alta resolugcao para PPy-0,1 M

Espectros de XPS de alta resolucéo nas regides do C1s, N1s e Ols foram

obtidos para o filme de PPy-0,1 M. Os resultados sdo apresentados na Figura 34.
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Figura 34: Espectros de XPS de alta resolu¢do nas regides: a) C1s, b) N1s e c) O1s obtidos
para o filme de PPy-0,1 M depositado sobre o aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1.

A regido do C1s foi ajustada com cinco componentes. Na Tabela 6 sao
mostrados 0s componentes, as posi¢coes de seus picos e suas fracdes atdbmicas. Os
componentes foram atribuidos com base na literatura (GONZALEZ et al., 2012):
284,48 eV referente aos carbonos beta da cadeia de pirrol, carbonos aromaticos do
anion salicilato e também ao carbono adventicio (contaminacdo da atmosfera);
285,19 eV referente aos carbonos alfa da cadeia de pirrol; 286,26 eV referente a
ligacdo com oxigénio do grupo alcodlico do salicilato; 288,20 eV do grupo carboxilato
da molécula de salicilato, caracterizando a presenca do ion salicilato como dopante
no filme; 291,43 eV é referente a um sinal fraco devido a um pico satélite

(secundario) da estrutura do anel aromatico
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Tabela 6: Posi¢édo dos picos de XPS e fracdo atbmica dos componentes na regido do C1s para o

filme de PPy-0,1 M depositado sobre o aco inoxidavel austenitico 1ISO 5832-1 .

Componente Posicéo do pico (eV) % at.
-CH- 284,48 36,34
C-N 285,19 29,90
C-O 286,26 22,75

0-C=0 288,20 9,71
p-p* 291,43 1,30

A regido do N1s foi ajustada com quatro componentes. Na Tabela 7 séo
mostrados 0s componentes, as posi¢coes de seus picos e suas fragdes atdomicas. O
sinal em 399,76 eV é atribuido ao nitrogénio da cadeia do pirrol, o qual ndo carrega
uma carga positiva. O sinal de energia mais baixa em 398,78 eV é atribuido ao
nitrogénio desprotonado tipo imina na cadeia do pirrol. Os dois componentes em
energias mais altas sdo atribuidos a atomos de nitrogénio com cargas positivas e
estdo correlacionados com o nivel de dopagem do polimero. A intensidade relativa
desses dois componentes para o sinal total do nitrogénio € de 11,63% e representa
o nivel de dopagem do filme de polipirrol (PETITJEAN, 1999) depositado sobre o
aco 1SO 5832-1.

Tabela 7: Posi¢cédo dos picos de XPS e fracao atbmica dos componentes na regido do N1s para o

filme de PPy-0,1 M depositado sobre o aco inoxidavel austenitico 1ISO 5832-1.

Componente Posicéo do pico (eV) % at.
C=N 398,78 28,81
NH-pirrol 399,76 59,56
C-N* 400,93 6,97
C=N" 402,35 4,66

A regido do O1ls foi ajustada com dois componentes. Na Tabela 8 séo
mostrados 0s componentes, as posi¢coes de seus picos e suas fragdes atdomicas. O
sinal em 531,83 eV é atribuido a ligacdo C=0 e o sinal em 532,32 eV ¢ atribuido a
ligacdo do tipo O=C-O, representando a contribuicdo dos éanions salicilato na
dopagem do filme de PPy (PETITJEAN, 1999).

Tabela 8: Posi¢cédo dos picos de XPS e fracao atdmica dos componentes na regido do Ols para o

filme de PPy-0,1 M depositado sobre o aco inoxidavel austenitico 1ISO 5832-1.

Componente Posicéo do pico (eV) % at.
C=0 531,83 70,93
0=C-O 532,32 29,07
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5.4.1.3 Espectros de alta resolucao para PPy-0,5 M

Espectros de XPS de alta resolucéo nas regides do C1s, N1s e Ols foram
obtidos para o filme de PPy com concentracdo de 0,5 M depositado
galvanostaticamente sobre o ago ISO 5832-1. Os resultados sao apresentados na

Figura 35.

Figura 35: Espectros de XPS de alta resolu¢do nas regides: a) C1s, b) N1s e c) O1s obtidos

para o filme de PPy-0,5 M depositado sobre o aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1.

A regido do Cls foi ajustada com quatro componentes. Na Tabela 9 séo
mostrados 0s componentes, as posi¢coes de seus picos e suas fragdes atdomicas. O
sinal 283,81 eV é atribuido aos carbonos beta da cadeia de pirrol, carbonos
aromaticos pertencentes ao anion salicilato e também ao carbono adventicio,
referente & contaminagbes da atmosfera. O sinal 284,74 eV é referente aos
carbonos alfa da cadeia de pirrol, enquanto que o sinal 286,02 eV é referente a
ligacdo com o oxigénio do grupo alcodlico do salicilato. O sinal 287,02 eV é referente
ao grupo carboxilato presente na molécula de salicilato, confirmando a presenca do

fon salicilato como dopante no filme (GONZALEZ & SAIDMAN, 2012).
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Tabela 9: Posicdo dos picos de XPS e fracdo atbmica dos componentes na regido do C1s para o

filme de PPy-0,5 M depositado sobre o aco inoxidavel austenitico 1ISO 5832-1.

Componente Posicéo do pico (eV) % at.
-CH- 283,81 12,32
C-N 284,74 62,51
C-O 286,02 16,25

0-C=0 287,02 8,93

A regido do Nl1s foi ajustada com trés componentes. Na Tabela 10 sdo
mostrados 0s componentes, as posi¢cdes de seus picos e suas fragbes atdomicas. O
sinal 399,76 eV é atribuido ao nitrogénio presente na cadeia de pirrol, o qual néo
carrega carga positiva. O sinal 399,57 eV é atribuido ao nitrogénio desprotonado do
tipo imina presente na cadeia do pirrol. O sinal 400,31 eV pode ser atribuido a
atomos de nitrogénio com cargas positivas o qual esta relacionado com o nivel de
dopagem do filme (PETITJEAN, 1999). Para a condicdo PPy-0,1 M, a fracado atbmica
de nitrogénio com carga positiva € de 11,63 % at., logo, o filme composto por PPy-
0,5 M apresentou um nivel de dopagem superior (19,18 % at.), fato que pode ser

relacionado a maior concentragdo do mondémero pirrol em solucao.

Tabela 10: Posicéo dos picos de XPS e fracao atdmica dos componentes na regido do N1s para o
filme de PPy-0,5 M depositado sobre o aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1.

Componente Posicéo do pico (eV) % at.
C=N 399,57 36,30
NH-pirrol 399,76 44,52
C-N" 400,31 19,18

A regidao do Ols foi ajustada com dois componentes. Na Tabela 11 séo
mostrados 0s componentes, as posi¢cdes de seus picos e suas fracbes atdbmicas. O
sinal em 531,49 eV é atribuido a ligacdo C=0 e o sinal em 532,61 eV ¢ atribuido &
ligagdo O=C-O, que também esta correlacionado com a contribuicdo dos anions
salicilato na dopagem (PETITJEAN, 1999).

Tabela 11: Posicéo dos picos de XPS e fracdo atdmica dos componentes na regido do Ols para o

filme de PPy-0,5 M depositado sobre o aco inoxidavel austenitico 1ISO 5832-1.

Componente Posicéo do pico (eV) % at.
C=0 531,49 45,32
0=C-O 532,61 54,68
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5.4.1.4 Espectros de alta resolucéo para PPy-05 M V.C.

Espectros de XPS de alta resolucéo nas regides do C1s, N1s e Ols foram
obtidos para o filme de PPy com concentracdo de 0,5 M V.C. depositado por

voltametria ciclica sobre o aco ISO 5832-1. Os resultados sdo apresentados na
Figura 36.

Figura 36: Espectros de XPS de alta resolucdo nas regides: a) C1s, b) N1s e ¢) Ols obtidos
para o filme de PPy-0,5 M V.C. depositado sobre o a¢o inoxidavel austenitico ISO 5832-1.

A regido do C1s foi ajustada com quatro componentes. Na Tabela 12 sdo
mostrados 0s componentes, as posi¢coes de seus picos e suas fracoes atdmicas. Os
resultados sdo semelhantes aos obtidos para a condicdo PPy-0,5 M, conforme
apresentado na Sec¢ao 5.4.1.3 ( Espectros de alta resolucdo para PPy-0,5 M).
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Tabela 12: Posi¢cédo dos picos de XPS e fracdo atdbmica dos componentes na regido do C1s para o

filme de PPy-0,5 M V.C. depositado sobre o aco inoxidavel austenitico 1ISO 5832-1.

Componente Posicéo do pico (eV) % at.
-CH- 283,74 11,07
C-N 284,67 62,34
C-O 286,04 14,02

0-C=0 287,85 10,62

A regido do Nl1s foi ajustada com trés componentes. Na Tabela 13 sdo
mostrados 0s componentes, as posi¢coes de seus picos e suas fracdes atdomicas. Os
sinais em 398,67 eV e 399,67 eV correspondem as mesmas ligagbes encontradas
para a condicdo PPy-0,5 M descrito na Secédo 5.4.1.3. O sinal em 399,9 eV é
atribuido ao nivel de dopagem do filme para a ligacdo de atomos de nitrogénio com
cargas positivas (PETITJEAN, 1999). Esta condigcdo apresentou o maior nivel de
dopagem (60,22 % at.) resultando em um filme mais condutivo, 0 que pode
influenciar diretamente no seu comportamento em relagcdo a corrosao, tornando-o

menos resistente.

Tabela 13: Posi¢édo dos picos de XPS e fracdo atdbmica dos componentes na regido do N1s para o

filme de PPy-0,5 M V.C. depositado sobre o a¢o inoxidavel austenitico ISO 5832-1.

Componente Posicéo do pico (eV) % at.
C=N 398,67 8,3

NH-pirrol 399,67 31,48

C-N" 399,9 60,22

A regidao do Ols foi ajustada com dois componentes. Na Tabela 14 séao
mostrados 0s componentes, as posi¢coes de seus picos e suas fracdes atdomicas. Os
resultados sdo semelhantes aos obtidos para a condicdo PPy-0,5 M, conforme

apresentado na Secéo 5.4.1.3 ( Espectros de alta resolucdo para PPy-0,5 M).

Tabela 14: Posi¢céo dos picos de XPS e fracdo atbmica dos componentes na regido do Ols para o

filme de PPy-0,5 M V.C. depositado sobre o a¢o inoxidavel austenitico ISO 5832-1.

Componente Posicéo do pico (eV) % at.
C=0 531,54 51,89
0=C-O- 532,63 48,11
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5.4.2 Medidas de XPS para a camada de Fosfato de E stroncio

5.4.2.1 Espectros de alta resolucédo o Fosfato de Es  troncio

Espectros de XPS de alta resolucdo nas regides do Ol1s, P 2p e Sr 3d
foram obtidos para a camada de fosfato de estroncio depositada
galvanostaticamente sobre o ago ISO 5832-1. Os resultados sdo apresentados na
Figura 37.

Figura 37: Espectros XPS de alta resolucéo nas regides: a) O1s, b) P 2p e c) Sr 3d obtidos
para a camada de fosfato de estroncio depositada galvanostaticamente sobre 0 ago

inoxidavel austenitico ISO 5832-1.

A regido do Ols foi ajustada com trés componentes. Na Tabela 15 s&o
mostrados 0s componentes, as posi¢coes de seus picos e suas fracdes atdomicas. Os
sinais em 531,09 eV e 532,26 eV estao relacionados aos grupos funcionais carbonila
e hidroxila, respectivamente, os quais contém oxigénio. O sinal em 533,58 eV é

referente a uma pequena quantidade de agua adsorvida (KLOPROGGE et al., 2006)
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Tabela 15: Posi¢éo dos picos de XPS e fracdo atdbmica dos componentes na regido do O1s para a

camada de fosfato de estréncio depositada galvanostaticamente sobre o ago inoxidavel ISO 5832-1.

Componente Posicéo do pico (eV) % at.
C=0 531,09 14,10
0=C-O 532,26 64,01
H,O ads. 533,58 21,79

A regido do P 2p foi ajustada com dois componentes. Na Tabela 16 sao
mostrados 0s componentes, as posi¢coes de seus picos e suas fragbes atdmicas. O
sinal em 133,70 eV é atribuido a um atomo de fosforo tetravalente ligado com
atomos de oxigénio (PO4), ja que também ha a presenca de oxigénio na
composicdo. O sinal em 135,99 eV é referente ao oxido de fosforo, devido a

composicao da camada e reacdes com o oxigénio (PUZIY et al., 2008).

Tabela 16: Posicéo dos picos de XPS e fracdo atdmica dos componentes na regido do P 2p para a

camada de fosfato de estroncio depositada galvanostaticamente sobre o aco inoxidavel austenitico

ISO 5832-1.
Componente Posicéo do pico (eV) % at.
C-P 133,70 85,36
P>0s 135,99 14,64

A regidao do Sr 3d foi ajustada com dois componentes. Na Tabela 17 sdo
mostrados 0s componentes, as posi¢cdes de seus picos e suas fracbes atdbmicas. O

sinal em 133,56 eV é referente a Sr 3d°?

que corresponde a um estado de excitacao
spin-orbital do atomo de Sr®*. O sinal em 134,79 eV corresponde a ligacdes de Sr®*
com o oxigénio presente na composicao da camada como também com o oxigénio

atmosférico (YOUNG & OTAGAWA, 1985).

Tabela 17: Posi¢édo dos picos de XPS e fracdo atdbmica dos componentes na regido do Sr 3d para a

camada de fosfato de estréncio depositada galvanostaticamente sobre o ago inoxidavel austenitico

ISO 5832-1.
Componente Posicéo do pico (eV) % at.
Sr3d>”* 133,56 53,79
Sr-O 134,79 46,21

A Figura 38 mostra espectros de XPS para os elementos Fe 2p, Cr 2p e
Ni 2p obtidos para a camada de fosfato de estroncio. Tais elementos estédo



64

presentes na composicdo do aco inoxidavel 1SO 5832-1. Os espectros nao
revelaram nenhum sinal referente a presenca destes elementos no ponto analisado
da camada depositada de fosfato de estroncio, indicando que o substrato foi

recoberto totalmente.

Figura 38: Espectros XPS de alta resolucdo nas regifes: a) Fe 2p, b) Cr 2p e ¢) Ni 2p
obtidos para a camada de fosfato de estréncio depositada galvanostaticamente sobre o aco

inoxidavel austenitico ISO 5832-1.

5.4.2.2 Perfil de profundidade para a camada de Fo sfato de Estroncio

O perfil de profundidade da camada de fosfato de estroncio foi analisado
em 100 pontos pela técnica de XPS. A Figura 39 mostra um grafico da porcentagem
atomica em funcéo do tempo para os elementos O1s, P 2p, Fe 2p, Sr 3d e Cr 2p.
Tais elementos foram selecionados com o objetivo de se verificar e quantificar a
presenca dos mesmos na camada de fosfato de estroncio depositada na superficie
do substrato metélico e sua alteracdo em fungédo do tempo de exposi¢do ao feixe de
ions de arg6nio.

A elevada composicdo atdmica do componente Ols esta relacionada a

presenca de oxigénio na composicdo do fosfato de estrbncio, como também a
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presenca de grupos funcionais carbonila e hidroxila. Com o aumento do tempo, a
porcentagem atdmica sofre uma reducéo e depois se estabiliza.

Para os sinais de P 2p e Sr 3d, sua porcentagem atémica permaneceu
constante no decorrer das medidas. Esta estabilidade é referente a presenca de um
revestimento de fosfato de estréncio compacto e homogéneo desde sua superficie
até camadas mais profundas.

Os sinais de Fe 2p e Cr 2p sao referentes aos componentes encontrados
no substrato metélico. O sinal de Cr 2p apresentou uma menor porcentagem
atomica devido ao seu menor teor em massa na composi¢cao do aco, enquanto que
o sinal em Fe 2p apresenta uma porcentagem atdomica mais elevada devido ao seu
maior teor em massa na composicao do aco. A presenca de ambos 0s elementos se
da pela penetracdo do feixe de ions de argénio na camada, fazendo com o mesmo
alcance o0 substrato metalico. Por esta razdo, os dois elementos ndo sao
identificados logo no inicio da analise, aparecendo apenas apos aproximadamente
280 s para o Fe 2p e apos 1000 s para o Cr 2p.

As oscilagdes presentes nas analises para os elementos P 2p e Sr 3d de
0 a aproximadamente 320 segundos podem ser relacionadas ao espalhamento do
feixe de fons de Ar” incidentes na camada de fosfato de estréncio até que a mesma
estabilize sua concentracdo atdbmica. Para o elemento O1s, também é possivel se
relacionar ao espalhamento do feixe de ions de Ar" como também & reducéo de
oxigénio desde o topo da camada até pontos mais internos (de 0 a 480 segundos), o
gue pode ser relacionado a um contanto anterior da camada com o oxigénio da

atmosfera.
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P 2p
Fe 2p

Sr 3d
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Figura 39: Andlise do perfil de profundidade da porcentagem atébmica em funcéo do tempo
de sputtering para os elementos O1s, P 2p, Fe 2p, Sr 3d e Cr 2p para a camada de fosfato

de estroncio depositada galvanostaticamente sobre o ago inoxidavel austenitico ISO 5832-1.

5.5 Espectroscopia por Disperséao de Energia de Raio  s-X (EDS)

O mapeamento por EDS para os elementos Fe, Sr, P e O.da camada de
fosfato de estroncio depositada sobre o aco ISO 5832-1 é mostrado na Figura 40,
Esses elementos foram selecionados, tendo como objetivo quantificar e verificar a

existéncia de fosfato de estroncio depositado na superficie do substrato metélico.
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Figura 40: Mapeamento por espectroscopia de energia dispersiva de um aco inoxidavel
austenitico ISO 5832-1 revestido por fosfato de estréncio; onde a) Fe; b) Sr; ¢) P e d) O.

A baixa concentracdo do elemento Fe no mapeamento pode ser relacionada a
um recobrimento eficaz do substrato metalico pela camada de fosfato de estrdncio,
sendo possivel também fazer uma correlagdo com a espessura da camada, evitando
a penetracdo da radiacdo e posterior alcance do substrato. O oxigénio esta presente
na composicao da camada de fosfato de estréncio.

As altas concentracdes de P e Sr estdo relacionadas a composicéo principal
da camada depositada, comportamento ja esperado considerando que resultados

anteriores confirmaram a presenca de uma camada compacta.
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5.6 Ensaios eletroquimicos

5.6.1 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica ( EIE)

Os diagramas de Nyquist e Bode (angulo de fase e médulo de Z) obtidos
para 0s ensaios realizados com o aco inoxidavel austenitico 1ISO 5832-1 sem
revestimento e revestido por PPy-0,1 M, PPy-0,5 M (V.C.), PPy-0,5 M, duplex-0,1 M
e duplex 0,5 M sdo apresentados nas Figuras 41 e 42. Os ensaios foram conduzidos
em solucéo de PBS a 37° C.

Os diagramas de Nyquist (Fig. 41) mostram a variacdo da parte
imaginaria da impedancia (Z") em funcdo da parte real (Z') e tém a finalidade de
fornecer uma analise qualitativa do comportamento de corrosdo. Na Figura 41.a sé@o
apresentados os diagramas completos, enquanto nas Figuras 41.b e 41.c os
mesmos resultados sdo mostrados com escala expandida a fim de visualizar a
regido de médias para altas frequéncias de modo mais detalhado. Os diagramas séo
caracterizados por um arco capacitivo o qual esta relacionado a resisténcia a
corrosdo de um eletrodo, de modo que quanto maior for o raio do semicirculo, maior
sera a resisténcia a corrosao (OLIVEIRA et al., 2014). A condicdo PPy-0,5 M
apresentou um comportamento mais capacitivo em relagdo a condi¢cdo PPy-0,1 M, o
gue pode ser relacionado a um melhor recobrimento da superficie do substrato
metalico, conforme mostrado nas imagens obtidas por microscopia eletrbnica de
varredura na Secao 5.3.1 (Figuras 19 e 20). A presenca de menos defeitos em sua
superficie confere uma melhor protecdo contra a penetracdo e posterior ataque de
ions agressivos, aumentando sua capacidade de protecdo. A condicdo PPy-0,1 M
apresenta um comportamento difusivo marcante, onde se observa uma reta
inclinada em baixas frequéncias, aproximadamente a 45° logo apdés o arco
capacitivo; ja para a condicdo PPy-0,5 M, este comportamento € menos marcante,
mas também é possivel observar o componente difusivo. O mesmo comportamento
também foi observado para um eletrodo de Fe revestido por polianilina (PAni), que é
um polimero condutor com caracteristicas semelhantes ao polipirrol, o qual foi
relacionado ao transporte de ions dopantes, no caso, o HSO, dentro do filme
(MENEGUZZI, 2000). Um comportamento difusional semelhante também foi

observado para um substrato de aluminio revestido por PAni, o qual foi relacionado
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ao aumento da porosidade do revestimento depositado, de modo a permitir a
permeacdo do eletrélito através dos poros, chegando até a superficie do substrato
metalico (BANDEIRA, 2017). Um estudo analisou a resposta eletroquimica de
substratos metalicos com revestimentos defeituosos e apontou que quando um
revestimento defeituoso é submetido a testes eletroquimicos com corroséo ativa, ha
duas respostas possiveis: i) a presenca de um semicirculo em altas frequéncias
relacionado a resposta do revestimento; e ii) a presenca de um semicirculo em
baixas frequéncias como resposta a pilha eletroquimica formada no defeito.
Também foi relacionado o efeito de algumas variaveis como tamanho do defeito,
condutividade e espessura do revestimento (THOMPSON & CAMPBELL, 1994). No
presente experimento, a presenca deste comportamento capacitivo nestas
condicbes pode ser relacionada as duas situacfes apresentadas, ja que na condicao
PPy-0,1 M é notada uma quantidade maior de defeitos, conforme mostrado nas
imagens obtidas por MEV nas Figuras 17 e 18.

A condicdo PPy-0,5 M V.C. também apresentou um comportamento
difusivo, conforme mostrado da Figura 41.a. Em baixas frequéncias, os valores de
impedancia sofrem uma queda em relacdo as demais condi¢des, indicando uma
maior susceptibilidade a corrosdo. Tal comportamento deve-se a sua baixa
resisténcia a penetracdo de ions agressivos, 0 que pode ser relacionado a presenca
de defeitos em sua morfologia.

O revestimento de fosfato de estrébncio também apresentou
comportamento capacitivo marcante, confirmando a deposicdo de uma camada
uniforme e sem defeitos, conforme imagens obtidas por MEV (Figuras 21 e 22). A
camada resultante pode ser relacionada a deposi¢éo “camada por camada” (layer by
layer), o que proporcionou um revestimento mais eficaz contra o ataque de ions
agressivos. Apresentou um comportamento semelhante as condigbes duplex-0,1 M
e duplex-0,5 M, o qual também é observado nos diagramas de Bode (dngulo de fase
e modulo de impedancia).

Para a condicdo duplex-0,1 M, o arco capacitivo apresentou um
comportamento semelhante ao do fosfato de estroncio e inferior ao da condi¢éo
duplex-0,5 M, o que esta relacionado a maior presenca de defeitos na camada
interior de PPy-0,1 M. O diagrama de Nyquist para o substrato metalico é
apresentado no detalhe & direita da Figura 41.a, exibindo valores maiores de

impedancia, ou seja, apresenta menor susceptibilidade a corrosao.
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A condicéo duplex-0,5 M apresentou um comportamento mais capacitivo
quando comparado aos arcos apresentados para as outras condi¢cbes, 0 que pode
ser relacionado ao aumento da espessura da camada duplex quando comparada as
camadas individuais de polipirrol ou de fosfato de estréncio. Tal comportamento
pode ser relacionado a sua morfologia, conforme imagens obtidas por MEV
apresentadas nas Figuras 23, 24 e 25. Além da camada interna de PPy-0,5 M, a
camada de fosfato de estréncio foi depositada camada por camada, de forma a
aumentar a espessura do revestimento e o fazendo agir como uma barreira fisica

mais eficiente contra ions agressivos.



a)

b)
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c)

Figura 41: Diagrama de Nyquist para o aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1 nas condi¢des
PPy-0,1 M, PPy-0,5 M (V.C.), PPy-0,5 M, duplex-0,1 M, duplex-0,5 M, fosfato de estroncio e
substrato em a) diagramas completos e b) e ¢) escalas expandidas para mostrar com mais

detalhe a regido de alta frequéncia. Dados obtidos em solucédo de PBS a 37° C.

Os diagramas de Bode (angulo de fase), sdo apresentados na Figura
42.a. Para o substrato metalico, € observado um comportamento capacitivo,
caracterizado pela formagdo de um patamar com angulo de fase de -80° que se
mantém na faixa de frequéncias entre aproximadamente 100 Hz e 0,1 Hz,
apresentando pequena queda para frequéncias mais baixas.

Para a condi¢do PPy-0,5 M, o &ngulo de fase -50°é alcancado em baixas
frequéncias por volta de 1 Hz; para frequéncias mais altas ocorre uma queda do
angulo de fase, sugerindo a ocorréncia de reacbes de transferéncia de carga na
interface filme/substrato. A condicdo PPy-0,1 M apresenta um comportamento
capacitivo mais marcante em uma faixa de frequéncias por volta de 0 a 1,5 Hz, onde
0 angulo de -70° é alcancado, porém seu comportamento predominante ocorre em
angulos de fase que oscilam entre -10° a -40° na regido de média para altas
frequéncias. Dentre as duas condi¢des descritas, a condicdo PPy-0,1 M apresentou
um comportamento mais capacitivo, pois alcangou um angulo de fase mais proximo

a -80° em um maior patamar de frequéncias mais baixas.
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Para a condi¢cdo PPy-0,5 V.C., h4 uma queda acentuada do angulo de
fase na regido de altas para médias frequéncias do diagrama, atingindo 0° préximo a
100 Hz, indicando um comportamento puramente resistivo e a ocorréncia de reagdes
de transferéncia de carga decorrentes do processo corrosivo na interface com o
substrato.

Para a condicdo de fosfato de estroncio, o angulo de fase de -70° é
atingido em um amplo patamar na regido de baixa para médias frequéncias (-1 a 2
Hz). Na regido de altas frequéncias, permanece em um angulo de fase de -10°,
apresentando um comportamento pouco capacitivo.

A condicdo duplex-0,1 M apresenta um comportamento capacitivo mais
marcante no angulo de -70°em um patamar mais amplo na regido de baixa para
médias frequéncias (0 a 2,5 Hz). Na regido de altas frequéncias, permanece em um
angulo de fase entre -10° e -20°, apresentando um comportamento pouco capacitivo.

A condicéo duplex-0,5 M o angulo de fase -80° € atingido, permanecendo
neste patamar em uma faixa de frequéncia mais ampla (0 a 3,5 Hz), incluindo
regibes de baixas e médias frequéncias. A reducdo do angulo de fase esti
diretamente relacionada a reacbes de transferéncia de carga associadas a
processos de corrosdo que se passam na superficie do eletrodo (XU et al., 2013).
Tal afirmacéo também vale para as outras condicdes onde o mesmo fenémeno é
observado.

O gréfico de Bode com o modulo da impedancia (log |Z| versus log f)
mostrado na Figura 42.b, indica que as condi¢des PPy-0,5 M e fosfato de estroncio
apresentaram valores mais altos de impedancias. Para quase todas as condi¢des
(com excec¢do da condicdo PPy-0,5 M V.C.), o comportamento é caracteristicamente
capacitivo, com os diagramas de Bode exibindo uma relacéo linear entre o médulo
de impedancia e a frequéncia com uma inclinacéo préxima a -1 na faixa de médias e
baixas frequéncias. Para a condigdo PPy-0,5 V.C., o modulo de impedancia se torna
aproximadamente independente da frequéncia aplicada, indicando um
comportamento resistivo da superficie do eletrodo, o qual € associado a processos
de corrosédo. A condicdo duplex-0,5 M apresentou um valor mais elevado para o
modulo de impedéancia nas regides de baixas frequéncias, resultando em uma maior
resisténcia a corrosao.

A condicdo duplex-0,5 M apresentou um comportamento capacitivo

superior dentre as condi¢cdes analisadas, o que pode ser relacionado a morfologia
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das camadas depositadas, conforme mostrado nas Figuras 23, 24 e 25. A
rugosidade média (Ra) da camada interna polimérica apresentou um valor de 1,73 +
0,15 m, o que pode ter promovido uma maior ancoragem da camada superior de
fosfato de estroncio, promovendo uma maior aderéncia. Tal comportamento também
foi observado para um aco inoxidavel austenitico 316L também revestido por uma
camada duplex composta por PPy e hidroxiapatita modificada com estréncio, o qual
apresentou comportamento superior as condicfes analisadas (substrato metalico,
PPy e HAp-Sr) (GOPI, D.; etal., 2013).
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b)

Figura 42: Diagrama de EIE para o ago inoxidavel austenitico ISO 5832-1 nas
condi¢bes PPy-0,1 M, PPy-0,5 M (V.C.), PPy-0,5 M, duplex-0,1 M, duplex-0,5 M, fosfato de
estroncio e substrato: a) Bode- angulo de fase; e b) Bode — médulo de impedéancia. Dados

obtidos em solugéo de PBS a 37° C.
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5.6.2 Polarizacao

As curvas de polarizacdo potenciodinamica para o aco inoxidavel
austenitico ISO 5832-1 nao revestido e nas condi¢cdes PPy-0,1 M, PPy-0,5 M, PPy-
0,5 M (V.C.), duplex-0,1 M, duplex-0,5 M e fosfato de estroncio sdo mostradas na
Figura 44. Os testes foram conduzidos logo apés as medi¢ces de espectroscopia de
impedancia eletroquimica. A Tabela 18 apresenta valores encontrados para o
potencial de corroséo (Ecor), densidade de corrente passiva (ipass) (Correspondente a
densidade de corrente na metade da regido passiva da curva de polarizacdo) e
potencial de formacéao de pite (Epite).

As curvas de polarizacdo para o substrato e para as condicbes PPy-0,1
M, duplex-0,5 M e fosfato de estréncio, ndo indicaram controle ativo nos ramos
anddicos, de modo que as densidades de corrente de corrosdao ndo foram
determinadas, sendo a cinética de corrosdo dada pela densidade de corrente
passiva (MCCAFERTY, 2010).

Tabela 18: Parametros eletroquimicos determinados a partir das curvas de polarizagéo
potenciodindmica.

Amostra E cor leorr (/182.CM ) lpass (mMA.cm ™) Epite Vagiager)
(Vagaqcr)
Substrato -0,72 - 5,01 -
PPy-0,1M -0,39 - 0,81 -
PPy-0,5 M -0,21 - 0,76 +0,63
PPy-0,5 M V.C. -0,15 7,94 - -
Duplex-0,1 M -0,25 - 1,26 +.0,75
Duplex-0,5 M -0,27 - 151 -

Fosfato de estroncio -0,08 - 0,50 -
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Figura 43: Curvas de polarizagdo potenciodindmica para as amostras de aco inoxidavel
austenitico 1ISO 5832-1 nao revestido e para as condi¢des PPy-0,1 M, PPy-0,5 M, PPy-0,5 M
V.C., duplex-0,1 M, duplex-0,5 M e fosfato de estréncio.

Conforme a Tabela 17, os potencias de corrosdo (Ecor) das amostras
revestidas por fosfato de estroncio e PPy-0,5 M foram deslocados para valores mais
nobres em comparacdo aos potenciais apresentados para as outras condi¢des. Tal
efeito também foi observado em um experimento re.alizado em um aco inoxidavel
AISI 316L revestido por filme de polipirrol eletropolimerizado em sua superficie
(GONZALEZ & SAIDMAN, 2012).

Tanto a camada polimérica PPy-0,5 M quanto a camada de fosfato de
estroncio eletrodepositadas sobre o substrato metalico tendem a diminuir a atividade
eletroquimica na superficie do metal, ainda que os ensaios de EIE indicaram que
tais camadas nédo sfo totalmente imunes a penetracdo de eletrdlito. E interessante
ressaltar que para os ensaios de EIE, a condicdo que apresentou melhor
desempenho frente a corrosao foi a duplex-0,5 M, a qual € composta pelas duas
condigcbes que apresentaram potencial de corrosdo mais nobre A morfologia
superficial desempenha um papel importante quando se trata da capacidade de
protecdo frente a corrosdo de revestimentos. Resultados semelhantes tambéem

foram relatados por Gopi et al. para um aco AISI 316L revestido com condicdes
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semelhantes as testadas neste trabalho (GOPI, D.; et al., 2013). De acordo com a
Tabela 13, a densidade de corrente passiva (ipass) para as condicées PPy-0,5 M e
fosfato de estréncio apresenta valores mais baixos quando comparados aos obtidos
para as outras condicdes.

Os valores de Ecor € ipass para o substrato apresentam um potencial de
corrosdo mais anddico e maior densidade de corrente passiva, resultando em uma
alta taxa de dissolucdo do eletrodo. Para a condicdo PPy-0,1 M, observa-se um
valor para Ecor bastante anodico com uma ipass relativamente alta. A condigcéo PPy-
0,5 M V.C. apresenta um valor para E¢, mais nobre, porém com uma densidade de
corrente de corrosdo alta (7,94 A.cm?®), apresentando um comportamento
tipicamente ativo e a resisténcia a corrosao mais baixa entre as condi¢des avaliadas
neste trabalho. As condi¢cdes duplex-0,1 M e duplex-0,5 M apresentaram valores
muito proximos para Ecor € ipass , 0 que pode ser associado a um bom recobrimento
do revestimento e a morfologia obtida, conforme mostrado nas imagens obtidas por
MEV.

O inicio da corrosdo por pite foi identificado nas curvas de polarizagcao
para as condi¢bes PPy-0,5 M e duplex-0,1 M, para as quais a regido passiva nao se
estende até o final do teste, evidenciado por um aumento acentuado da densidade
de corrente, indicando a quebra da passividade e formacgao de pites. Os valores do
potencial para formacgéo de pite (Epie) S&0 apresentados na Tabela 14.

As condi¢cdes em que a amostra é revestida apenas por filmes de PPy-0,1 M e PPy-
0,5 M néo ofereceram uma protecéo efetiva contra a dissolu¢cdo do substrato; este
resultado esta conforme os dados apresentados pelos testes de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, o que pode ser relacionado aos sitios defeituosos
encontrados na superficie dos filmes poliméricos observados nas micrografias feitas
por MEV nas Figuras 17 a 20. A condi¢cao do revestimento de fosfato de estroncio
apresenta um comportamento protetivo superior quando comparada as condi¢des de
PPy-0,1 M e PPy-0,5 M, fato que esta diretamente associado principalmente ao
baixo valor de densidade de corrente obtido e também a morfologia da camada
obtida (Figuras 21 e 22), as quais apresentam um aspecto uniforme e néo
defeituoso. Apesar de apresentar tais caracteristicas, a camada de fosfato de
estroncio atua retardando a penetracdo de ions agressivos, mas nao evita

totalmente o processo de corroséo.
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A camada duplex-0,5 M depositada sobre o substrato metélico tende a
diminuir a atividade eletroquimica da superficie do metal, confirmando os resultados
obtidos por EIE. Tal efeito pode ser explicado pela atuacdo das duas camadas como

barreiras fisicas mais eficientes contra a penetracao de ions agressivos.
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6 CONCLUSOES

Os revestimentos de PPy-0,1 M, PPy-0,5 M, duplex-0,1 M, duplex-0,5 M e
fosfato de estroncio foram obtidos com sucesso por meio de eletrodeposicao sobre a
superficie de amostras de aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1.

A morfologia apresentada pela condicdo PPy-0,1 e PPy-0,5 M, apesar de
homogénea, apresenta alguns defeitos em sua superficie, os quais podem agir como
sitios concentradores de ions agressivos, comprometendo sua resisténcia a
COIToSsao.

Resultados de XPS confirmaram a presenca de ligacdes caracteristicas
para os filmes poliméricos nas condi¢cées PPy-0,1 M, PPy-0,5 M e PPy-0,5 M V.C,,
assinalando um nivel de dopagem maior para a terceira condicdo (60,22% at.)
devido a maior concentracdo do mondmero pirrol na solucéo, fazendo com que esta
condicao apresentasse um desempenho inferior nos testes eletroquimicos explicado
pelo alto nivel de dopagem da camada polimérica depositada. Para a camada de
fosfato de estroncio observou-se a presenca de ligacOes tipicas de Sr, P e O por
XPS; na andlise de perfil de profundidade da porcentagem atémica em funcdo do
tempo de sputtering, os sinais do substrato metalico ndo séo identificados no inicio
da analise sobre o substrato, porém apds 280 s para o Fe 2p e 1000 s para o Cr 2p,
sinais sdo detectados devido & penetracdo do feixe de ions de argbnio, permitindo
gque o mesmo alcance o substrato metalico. Para os elementos P 2p e Sr 3d, os
sinais permanecem constante devido ao recobrimento eficaz do substrato pela
camada de fosfato de estréncio. A presenca de Ols se da pela propria composicao
do fosfato de estréncio e pela presenca de grupos funcionais hidroxila e carbonila.

Resultados de EDS para a camada de fosfato de estroncio sobre o aco
ISO 5832-1 revelaram a presenca de P e Sr depositados em sua superficie,
confirmando que o procedimento de deposicdo adotado foi eficiente para obtencéo
do filme.

A resisténcia a corrosao do substrato revestido por PPy-0,1 M e PPy-0,5
M foi afetada pelos defeitos existentes no filme depositado, conforme indicado pelo
EIE e testes de polarizagdo potenciodindmica. Tais resultados podem ser
relacionados a penetracdo do eletrolito por meio dos defeitos do revestimento,
prejudicando sua capacidade protetiva; assim como o revestimento de fosfato de

estroncio, que mesmo apresentando resultados superiores ao das condigcbes PPy-
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0,1 M e PPy-0,5 M, ainda é vulneravel ao ataque de ions agressivos, ja que
apresenta uma morfologia pouco compacta. O revestimento duplex-0,5 M
apresentou melhor comportamento frente a corrosao, tanto nos testes de EIE quanto
em polarizacdo potenciodinamica.

Apesar do deslocamento anddico do potencial de corrosdo apds a
deposi¢cdo da camada duplex-0,5 M, os resultados sugerem que o procedimento de
eletropolimerizacdo e de deposicdo da camada fosfato de estréncio podem ser
otimizados para se obter uma camada mais compacta e sem defeitos. A variacdo da
concentracdo de mondmero de pirrol na solugdo de eletropolimerizagcéo, e
modificagdes nos parametros de deposicdao de fosfato de estroncio podem ser

alternativas para melhorar as propriedades de corrosdo da camada duplex.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliacao da adesao dos revestimentos ao substrato.

Avaliacdo da molhabilidade dos revestimentos a partir da medicéo

do angulo de contato.
Caracterizacao dos revestimentos por Difratometria de Raios-X.

Comparagéo entre o revestimento de fosfato de estroncio e de
hidroxiapatita.

Avaliacao da proliferacao celular in-vitro.
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