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Resumo

Os biomateriais, apos implantados, permanecem em contato com o fluido corpéreo, que contribui na corrosdo dos
materiais, comprometendo sua integridade em alguns tipos de biomateriais, para biomateriais de cerdmicas
sinterizadas em altas temperaturas, como a Hidroxiapatita este fato ndo ocorre. Este trabalho tem por objetivo estudar
a resisténcia a corrosdo do titanio quando submetidos ao fluido corpéreo simulado (SBF). Amostras de titanio cp grau
2 foram anodizadas com eletrolito 1M H3POs e 1M H3PO4 + 0,15% HF p/v com 10 V por 30 minutos. Os
revestimentos hibridos sdo compostos pelos precursores alcooxidos de metacrildxipropiltrimetoxisilano (MPTS) e
tetraetdxisilano (TEOS). Amostras ndo anodizadas e anodizadas foram recobertas com o revestimento hibrido. O
revestimento foi analisado por meio de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e
analise de termogravimetria (TGA). As amostras foram analisadas com Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
angulo de contato, polariza¢do potenciodindmica, Potencial de Circuito Aberto (OCP) e Espectroscopia de Impedéncia
Eletroguimica (EIE). Os resultados mostraram que a deposi¢do do revestimento hibrido sobre as amostras anodizadas
ndo foi efetivo como esperado, uma vez que o filme depositado apresentou irregularidades, indicando melhor
comportamento corrosivo das amostras somente anodizadas.

Palavras-chave: Titanio; Anodizacdo; Precursores alcdxidos silanos.

Abstract

The biomaterials, after implanted, remain in contact with the body fluid, which contributes to the corrosion of the
materials, compromising their integrity in some types of biomaterials. This work aims to study the corrosion
resistance of titanium when subjected to simulated body fluid (SBF). Grade 2 cp titanium samples were anodized with
1M H3PO4 and 1M H3PO4 + 0.15% HF w/v electrolyte at 10 V for 30 minutes. The hybrid coatings are composed of
the alkoxide precursors of methacryloxypropyltrimethoxysilane (MPTS) and tetraethoxysilane (TEOS). Non-anodized
and anodized samples were coated with the hybrid coating. The coating was analyzed using Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR) and thermogravimetry analysis (TGA). The samples were analyzed with Scanning
Electron Microscopy (SEM), contact angle, potentiodynamic polarization, Open Circuit Potential (OCP) and
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIE). The results showed that the deposition of the hybrid coating on the
anodized samples was not effective as expected, since the deposited film showed irregularities, indicating better
corrosive behavior of the only anodized samples.

Keywords: Titanium; Anodizing; Silicon alkoxide precursors.
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Resumen

Los biomateriales, luego de implantados, quedan en contacto con el fluido corporal, lo que contribuye a la corrosion
de los materiales, comprometiendo su integridad en algunos tipos de biomateriales. Este trabajo tiene como objetivo
estudiar la resistencia a la corrosion del titanio cuando se somete a fluido corporal simulado (SBF). Las muestras de
titanio cp de grado 2 se anodizaron con 1 M H3PO4 y 1 M H3PO4 + 0,15 % HF p/v electrolito a 10 V durante 30
minutos.  Los  recubrimientos  hibridos  estdn  compuestos por  precursores de alcoxido de
metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTS) y tetraetoxisilano (TEOS). Las muestras no anodizadas y anodizadas se
recubrieron con el recubrimiento hibrido. El revestimiento se analiz6 usando espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) y analisis de termogravimetria (TGA). Las muestras fueron analizadas con
Microscopia Electronica de Barrido (SEM), &ngulo de contacto, polarizacién potenciodinamica, Potencial de Circuito
Abierto (OCP) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE). Los resultados mostraron que la deposicion del
recubrimiento hibrido sobre las muestras anodizadas no fue efectiva como se esperaba, ya que la pelicula depositada
presentd irregularidades, indicando un mejor comportamiento corrosivo de las muestras Unicamente anodizadas.
Palabras clave: Titanio; Anodizado; Precursores de alcoxido de silano.

1. Introducéo

Os materiais utilizados para integracdo bem como a interagdo com sistemas biol6gicos, ou biomateriais, como séo
conhecidos desde a década de 60, tem como objetivo tratar, substituir, complementar ou estimular eventos fisiolégicos de
orgdos ou tecidos, cuja funcdo estd danificada ou foi perdida. Os biomateriais englobam alguns materiais poliméricos,
cerdmicos, metélicos e compositos. No Brasil, para atender a essencial melhora na saude geral do povo brasileiro, grande parte
dos biomateriais é importada, gerando altos gastos para o Sistema Unico de Salde (SUS). Desta forma, observa-se uma
enorme necessidade do desenvolvimento cientifico e tecnoldgico no campo de biomateriais (Oréfice et al., 2012).

Em 2017, foram utilizadas 2,3 milhGes de oOrteses e préteses em procedimentos cirtrgicos no SUS, com impacto de R$
1,25 bilhdo de recursos federais (Brasil, 2018). Segundo a International Osteoporosis Foundation (2012), estima-se que haja
atualmente 121.000 fraturas de quadril por ano no Brasil, com projecdes para que esse nimero aumente para 140.000 no ano
de 2020 e 160.000 em 2050. Estima-se que o custo do tratamento de um paciente com fratura de quadril seja US$ 3.987.
(International Osteoporosis Foundation, 2012).

Quando o fluido corpéreo permanece em contato com os biomateriais implantados contribuem com o desgaste e
corrosdo dos materiais, comprometendo a integridade mecénica e estrutural do implante, levando a sua falha prematura
(Manivasagam et al., 2010). A resisténcia a este processo de desgaste advém de uma fina pelicula de éxido formada na
superficie metalica em contato ao ar. Esta pelicula, na forma de camada de passivacdo, impede a troca de ions, protegendo a
superficie do material utilizado (Kaur et al., 2019). Uma vez rompida a camada de passivagdo, 0 processo de corrosao inicia-
se, e a liberagdo dos ions metélicos ocorre até que o filme seja regenerado. O tempo de repassivacao, portanto, é decisivo para
a determinaco da taxa de corrosdo e varia de acordo com o material. Nesse contexto, ligas & base de titdnio, por exemplo,
apresentam menor tempo de repassivagdo do que outros materiais metalicos (Manivasagam et al., 2010).

O titanio é amplamente utilizado como biomaterial, especialmente em proteses, dispositivos para uso cardiovascular e
para fixacao de fraturas, devido a sua elevada biocompatibilidade, baixa densidade, baixo mddulo de elasticidade e resisténcia
a corrosdo superior em comparagdo ao aco inoxidavel (Pires et al.,, 2015). O titanio apresenta maior tendéncia de
osseointegracdo, caracteristica importante para implantes de longa duracéo. A reduzida ou inexistente reagdo do titanio com os
tecidos que circundam o implante é decorrente da passivacdo, formada pelo filme de didxido de titanio (TiO>), na superficie do
metal (Kaur et al., 2019; Verma et al., 2020).

Com a possibilidade de melhorar a resisténcia & corroséo, a bioatividade e obter biocompatibilidade, revestimentos
superficiais hibridos compostos por precursores alcoxidos de silicio sdo utilizados (Sharifnabi et al., 2014; Premkumar et al.,
2018). Estudos envolvendo a utilizacdo de revestimentos superficiais hibridos em biomateriais metalicos demonstraram

aumento na bioatividade, tendéncia de viabilidade celular (Tan et al., 2013) e melhoras na resisténcia a corrosdo com a
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aplicacdo de mais de uma camada de revestimento (Akhtar, 2018).

2. Metodologia

Para realizacdo deste trabalho, foram utilizadas chapas de titanio c.p. grau 2, na forma retangular, de dimensdes 40
mm x 20 mm e com espessura de 1 mm. A Tabela 1 apresenta a composi¢cdo quimica requerida pela norma ASTM B265

(ASTM B265, 2020), para a classificacdo do titanio como c.p. grau 2.

Tabela 1. Maxima composicéo permitida para titanio cp grau 2 (ASTM B265, (2020)).

Elemento Composigéo (%)
Carbono 0,08
Ferro 0,30
Hidrogénio 0,015
Nitrogénio 0,03
Oxigénio 0,25
Residuos, cada 0,1
Residuos, total 0,4
Titanio Saldo

Fonte: Autores.

Preparacéo da superficie
Antes do processo de anodizacao, as amostras de titdnio foram decapadas em solugdo aquosa decapante de 40 HF:60
HNOs, para garantir a eliminagdo de 6leos e 6xidos das superficies, garantindo uma homogeneidade superficial, favorecendo a

adeséo do filme anodizado sobre as superficies, melhorando a eficiéncia como revestimento anticorrosivo (kunst et al., 2021).

Processo de anodizagéo

As anodizages das amostras de titanio foram realizadas com uso de uma fonte de tenséo de 0-300 V e corrente de 0-
0,5 A, acoplada a um computador, com software para registro dos dados. O processo foi realizado em modo potenciostatico,
com aplicacéo de 10 V, por 30 minutos, a temperatura ambiente. A amostra de titanio foi conectada como &nodo, e um fio de
platina como céatodo, com distancia de 10 mm entre si, com as superficies paralelas.

Os eletrolitos utilizados para anodizacdo foram solugdes aquosas de 1 M H3PO4 sem e com adicdo de 0,15 % p/v de

HF, para obtencéo de Oxidos do tipo barreira e poroso, respectivamente.

Preparagao e aplicagéo do revestimento hibrido

O revestimento utilizado foi obtido por meio do método sol-gel, a partir das reacGes de hidrdlise dos alcdéxidos MPTS
e TEOS. Os precursores alcoxidos foram misturados com etanol, a temperatura ambiente (22 °C), sob agitacdo magnética para
preparacdo do sol nas proporcfes definidas como: TEOS:sol (1:10); MPTS:sol (1,5:10); agua:sol (1,5:10); etanol:sol (6:10)
(Sakai et al., 2012; Certhoux et al., 2013). Ap6s a homogeneizacao, foi acrescentada agua a mistura, obtendo-se um sol com
pH entre 6,0 e 6,5. A 4gua adicionada foi previamente acidificada com a adi¢do de acido acético, para proporcionar ajustes em
valores de pH 4 (Van Ooij et al., 2005; Oliveira, 2014). O ajuste do pH da mistura foi feito para determinar um valor em que se
tenha uma maxima velocidade de hidrélise das moléculas dos precursores alcoxidos e minima velocidade de condensacao das
moléculas de alcoxi-silano ja hidrolisadas (silanol) em solugdo (Oliveira, 2014). A mistura foi mantida em agitagdo constante

por 10 minutos, até obtencdo de um sol transparente e limpido. Objetivando a maior formacao de grupos silanois, o processo
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de hidrélise foi conduzido a temperatura ambiente, sem agitacdo por um periodo de oito horas, para garantir uma completa e
rapida reticulacdo. Apos as oito horas de hidrolise, os filmes foram curados em estufa por 30 minutos, na temperatura de 90 °C
(Sakai et al., 2012; Certhoux et al., 2013).

Para analise somente do revestimento hibrido, a mistura foi despejada em uma placa de Petri e curada em estufa a 90
°C durante 30 minutos. Depois disso, os filmes curados foram removidos das placas de Petri para as analises de FTIR, TGA e
DTG. Para a aplicagdo do sol na superficie metalica, foi utilizada a técnica de imersdo. Ela ocorre em cinco etapas, que
consistem na imersdo do metal na solugéo, no inicio da remogao do metal do banho, na deposi¢do da solugdo sobre a superficie
do metal através de adsorgdo por pontes de hidrogénio e drenagem, no escoamento gravitacional da solu¢do em excesso e no
inicio da evaporacdo dos solventes e condensacdo das moléculas hidrolisadas presentes na solucdo (Brinker et al., 1990;
Salvador et al., 2017).

As amostras ndo anodizadas e anodizadas foram cobertas com os revestimentos hibridos MPTS e TEOS. Os
revestimentos utilizados foram produzidos por meio do método sol-gel, e depositados sobre a superficie das amostras, através
da técnica de imersdo. Foi aplicada dupla camada de revestimento, que consiste na imersdo da amostra no sol, seguida de 30
minutos de cura na estufa a 90 °C e novamente realizada a imersdo no sol, seguida de outro periodo de 30 minutos de cura na
estufa a 90 °C. Conforme estudado por Akhtar et al. (2018), a aplica¢do de uma Unica camada, mostrou-se menos eficiente em
comparacdo a camadas mais espessas na protecdo a corrosdo, em seu estudo foram realizadas em amostras com aplicagdes de
uma, trés e cinco camadas, sendo que a que apresentou melhor resultado protetivo foi a amostra com trés camadas, ou seja,
uma baixa espessura ndo mostrou-se eficiente e uma grande espessura de revestimento obteve resultados inferiores a amostra

com trés camadas. A nomenclatura das amostras estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Nomenclatura das amostras utilizadas.

Amostras Tratamento Revestimento
Ti - -
Ti-B Anodizagdo em 1M H3PO4 -
Ti-P Anodizacdo em 1M H3PO, + HF -
Ti-MT - MPTS e TEOS
Ti-B-MT Anodizac¢do em 1M H3PO4 MPTS e TEOS
Ti-P-MT Anodiza¢do em 1M H3zPO4 + HF MPTS e TEOS

Fonte: Autores.

Eletrolito para os ensaios de caracterizacao eletroquimica

Entre as diversas técnicas desenvolvidas para o estudo do comportamento de biomateriais, a utilizacdo de solugdo de
fluido corpdreo simulado (SBF) como eletrolito para avaliagdo do comportamento eletroquimico tém se mostrado bastante
promissora para fins de simulagcdo das condi¢fes do ambiente corpéreo (Brooks et al., 2017). As propriedades anticorrosivas
das amostras foram avaliadas por meio de ensaios eletroquimicos em solucdo de SBF como eletr6lito. Na Tabela 3 estdo
apresentados os reagentes utilizados na composicao do SBF, assim como a quantidade e a ordem em que foram dissolvidos em
agua destilada (Kokubo et al., 2006).
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Tabela 3. Reagentes para a preparacéo de 1 litro de solucéo de SBF (Kokubo et al., 2006).

Ordem Reagente Composicéo (g) Pureza
1 Cloreto de sodio (NaCl) 8,035 99,5
2 Bicarbonato de sédio (NaHCOs3) 0,355 99,5
3 Cloreto de potassio (KCI) 0,225 99,5
4 Fosfato de potassio dibasico trihidratado (K:HPO4.3H,0) 0,231 99
5 Cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl,.6H,0) 0,311 98
6 Acido cloridrico [HCI (1,0 M)] 39 mL -
7 Cloreto de calcio (CaCly) 0,292 95
8 Sulfato de s6dio (Na;SO.) 0,072 99
9 Tris(hidroximetil)aminometano [(OHCH,)sCNH:] 6,118 99
10 Acido cloridrico [HCI (1,0 M)] 0-5mL -

Fonte: Autores.

Ensaios de Caracterizac¢do Estrutural do Revestimento Hibrido

O ensaio de FTIR foi realizado em espectrofotometro da marca Perkin Elmer® e de modelo Spectrum Two FT-IR.
Cada espectro foi obtido pela acumulacéo de 4 varreduras, com incidéncia de feixes na regido do infravermelho na escala de
480 a 4000 cm. Neste ensaio foram avaliados os filmes hibridos removidos das placas de Petri.

Para a Analise TGA foi utilizado o equipamento da marca Shimadzu®, de modelo TGA-51. O ensaio foi conduzido a
uma taxa de aquecimento de 10 °C.min! em atmosfera de ar, com temperaturas de 23 a 1100 °C. Neste ensaio o filme hibrido

removido da placa de Petri foi avaliado.

Ensaios de Caracterizacdo Superficial

As amostras foram avaliadas quanto a morfologia em vista de topo por meio de analise em equipamento MEV, de
marca Jeol e de modelo JSM-6510LV.

A analise de hidrofobicidade foi feita por meio de medic&o de angulo de contato em solucdo liquida de SBF, com uso
de equipamento para medicdo da marca Labcontrol®, de modelo OCA 15EC. O ensaio foi realizado em triplicata e a aquisicio

de dados foi feita através do software SCA20_U, da Dataphysics Instruments®.

Ensaios de Caracterizacdo Eletroquimica

A polarizagdo potenciodinamica foi realizada no intervalo de -200 mV & 200 mV com relag&o ao potencial de circuito
aberto. A varredura utilizada durante o ensaio foi de 10 mV/s. As amostras analisadas permaneceram 1 hora imersas em SBF,
antes da realizacdo do ensaio, para garantir a estabilizacdo do potencial.

O Potencial de Circuito Aberto das amostras foi avaliado para monitorar o valor do potencial de corrosdo com o
tempo de exposicdo a solugdo de SBF (pH = 7,4) sem aplicagdo de corrente, bem como acompanhar a estabilidade desse
potencial para os ensaios de EIE. Portanto, os valores de OCP foram obtidos antes das medidas de EIE, no mesmo eletrolito.

As medidas de EIE foram realizadas durante 528 horas. As analises foram realizadas em 1, 24, 168, 192, 264, 336,
360 e 528 horas. A frequéncia utilizada foi de 0,01 Hz até 100 kHz, com amplitude de potencial de 20 mV. As amostras foram

realizadas em duplicata.
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3. Resultados e Discussao
FTIR

A Figura 1 apresenta o espectro de infravermelho do revestimento hibrido, constituido pelos precursores MPTS e

TEQOS, curado a temperatura de 90 °C.

Figura 1. Espectro de infravermelho do revestimento hibrido.
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Fonte: Autores.

Na Figura 1, as bandas entre 900 e 960 cm™ indicam a presenca de Si-O-C;Hs decorrente da hidrdlise incompleta dos

precursores MPTS e TEOS. Entre 1000 e 1200 cm, observam-se bandas intensas que sdo atribuidas a ligagdes Si-O-Si, as

quais sdo as principais ligagdes da estrutura do filme a base de alcoxi-silanos responsaveis pela protecdo barreira (Eaton et al.,

2001). As bandas presentes entre 1600 e 1750 cm™* estdo associadas com as vibragGes de alongamento dos grupos C=0e C =

C. Os picos em 2900 cm™ sdo atribuidos ao alongamento simétrico e assimétrico das ligacdes CH (CH2 e CHs) na cadeia

alifatica do alcoxi-silano MPTS. A absorcdo entre 3200 e 3700 cm™ é caracteristica da deformacéo axial do OH, que pode

surgir devido a presenca de grupos silandis (Si-OH) ndo condensados durante a cura dos filmes. A Tabela 4 mostra as posicoes
das bandas e respectivas atribuicdes das bandas, de acordo com a Figura 1.

Tabela 4. Respectivas atribui¢des das bandas de acordo com o espectro de FTIR (Figura 1) do filme hibrido.

Posicdo da Banda (cm™)

Atribuicdo da Banda

600-800

800-890

900-960
1000-1200
1300-1400
1600-1670
1700-1750
2900-3000
3200-3700

Estiramento C-H (Si-CH,-CH,-Si)

Estiramento Si-O (Si-OH)

Estiramento simétrico Si-O-C,Hsdos grupos nao hidrolisados
Estiramento Si-O das ligagdes Si-O-Si reticulada
Dobramento CH, e CH3

Deformacdo axial de C = C-H

Deformacéo axial C = O

Estiramento simétrico e assimétrico C-H (CH. e CHz)
Deformacéo axial do grupo OH do Si-OH

Fonte: Salvador et al. (2017).

Observa-se, na Figura 1, que existe um pico em menor intensidade referente as bandas entre 3200 e 3700 cm™, o que

indica que existem deformacOes axiais das ligagdes O-H dos grupos silandis. A formagdo de grupos OH é um parametro

determinante na estrutura final da macromolécula e da funcionalidade do mondmero, sendo definida como o nimero de
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ligacOes que este pode estabelecer (Salvador et al., 2017). Logo, quanto maior a concentracdo de OH na estrutura do filme apds
a sua cura, menor a condensacdo dos grupos silandis e consequentemente menor é sua estabilidade e funcéo barreira, uma vez
que indica a formac&o de um filme menos reticulado e com o carater mais hidrofilico.

A Figura 2 permite verificar isso através da reacdo que ocorre durante o processo de cura dos filmes hibridos. Os
resultados de FTIR de revestimentos hibridos curados a 90°, 180° e 300°C, obtidos por Salvador et al. 2017, revelam que,
embora os sistemas de cura a 180 °C e 300 °C apresentem menores bandas referentes a deformagao axial O-H do grupo Si-OH,
0 que atesta a condensacdo dos grupos silanois, as bandas entre 1000 e 1200 cm™ sdo bem mais significativas para o sistema
com cura a 90 °C. Maiores bandas, entre 1000 e 1200 cm?, atribuidas ao filme de cura a 90 °C, indicam maior concentragéo de
ligacbes siloxano (Si-O-Si) responsaveis pela eficiéncia da protecdo barreira, promovendo a formacdo de filme continuo,
impermeavel e denso. Segundo alguns autores, maiores concentracdes de ligacdes siloxano resultam em melhor protecdo
contra corrosdo (Franquet et al., 2003; Graeve et al., 2007; Kunst et al., 2015). Dessa forma, as bandas correspondentes ao
estiramento Si-O das ligagdes siloxano, indicam que a hidrolise, condensacdo e cura do revestimento foram mais completas,
promovendo uma boa reticulagdo de ligagcdes covalentes (Ooij et al., 2005). A intensidade dos picos de FTIR para os sistemas
testados, indicam que a temperatura de 90 °C foi suficiente para as reacGes de reticulacdo e para a evaporagdo dos solventes
durante o processo de cura. Outros autores (Kunst et al., 2015; Salvador et al., 2017) escolheram a temperatura de 90 °C para
cura durante 1 hora de revestimentos a base de TEOS/MAP, obtendo a formagao de filmes compactos e uniformes. Por outro
lado, Chou et al., 2003 obtiveram revestimentos TEOS/MAP densos e sem falhas para cura em 300 °C, entretanto, durante 30
minutos. Diante de diferentes estudos sobre a cura de revestimento hibridos, pode-se inferir que, as temperaturas e tempos de
curas ideais variam conforme a composi¢do do revestimento de organo-silano e a superficie metélica, e por esse motivo,

devem ser avaliadas para cada alcoxi-silano/metal.

Figura 2. Reacéo de condensagdo durante a cura do filme hibrido.

OH OH oH oH
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Fonte: Kunst et al. (2015).

Com base nos resultados obtidos por FTIR e TGA, Beltrami et al. (2017) propds mecanismos de reagdo para a
formacéo do filme (Figura 3).

Estes mecanismos sdo mostrados na Figura 3(a), onde é mostrado que, para a reacdo de hidrélise dos precursores
alcoxidos em agua-alcool, ocorre uma quebra das ligagBes organicas, isso converte as ligagdes silanois (Si-OH). Como é
mostrado na Figura 3(b), a reacdo entre TEOS e MPTS foi observada para hidrolisar, onde os grupos OH do MPTS e TEQOS se
uniram para formar uma ligacéo siloxano (Si-O-Si). Além disso, as particulas silanizadas tornaram-se reativas e ligadas as
particulas MPTS, através de ligacdes duplas. A Figura 3(c) mostra que os grupos de Si-OH remanescentes foram adsorvidos
pela superficie do metal, por ligacGes de hidrogénio. Durante o processo de cura, através da reacdo de condensagdo, essas
conexdes tornaram-se ligacdes covalentes siloxano-metalicas, e os grupos Si-OH em excesso foram reticulados através de uma

rede siloxano (Si-O-Si). Essa rede siloxano promoveu o efeito protetor contra a penetragéo agressiva (Salvador et al., 2017).
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Figura 3. Mecanismo de formacédo do revestimento MPTS e TEOS.
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Fonte: Salvador et al. (2017).

Analise Termogravimétrica

A Figura 4 apresenta o termograma obtido pela TGA para o sistema de temperatura de cura a 90 °C. Observa-se
apenas uma reacdo de degradagdo, com perda de massa gradual e uniforme, numa estreita faixa de temperatura.

O evento de perda de massa da amostra inicia a partir de 452,01 °C e termina em aproximadamente 533,26 °C. O
revestimento analisado, perdeu cerca de 36,27 % de sua massa inicial em temperatura ambiente de 23 °C, até a temperatura
limite de teste, de 1100 °C. Pelo grafico da DTGA, apresentado na Figura 5, € possivel determinar a temperatura maxima de
degradacdo para o sistema, que se encontra em aproximadamente 480,47 °C. O filme demonstrou o inicio da degradacdo em
temperaturas a partir de 190 °C, o que indica a instabilidade térmica antes de atingir os 300 °C. Esse resultado foi comprovado
por Salvador et al. (2017), em que o revestimento da amostra curada a 300 °C sofreu degradacdo. Por meio do gréafico é
possivel afirmar que o revestimento ndo sofreria degradacao pela temperatura se utilizado in vivo, uma vez que sua degradagéo

inicia em 190 °C e o corpo humano poderia atingir uma temperatura maxima de 42 °C, numa situagdo extrema.
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Figura 4. Termograma do filme hibrido obtido pela analise de TGA.
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Fonte: Autores.

Os resultados apresentados nos termogramas de TGA e DTGA demostram que a temperatura de cura escolhida para
0s sistemas promoveu a estabilidade térmica necessdria para a aplicacdo desejada. Ndo foram observados eventos
significativos para perda de massa dos solventes etanol e/ou dgua por evaporacdo, indicando que a temperatura e 0 tempo

utilizados foram suficientes para ocorrer a evaporagéo de todos os solventes e promover a cura do filme.

Figura 5. Termograma obtido pela anélise de DTGA.
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Fonte: Autores.

Analise dos Transientes de Anodizacao

A Figura 6 apresenta os transientes de densidade de corrente e tensdo aplicados nas amostras anodizadas em 1M
H3PO4 e 1M H3PO4 + 0,15% p/v de HF. Para melhor visualizagdo dos fendmenos, os graficos foram plotados em 1800 s e em
15 s de anodizacéo.

Observa-se na Figura 6, 0 aumento de tensdo linear com o tempo de anodizagdo até o potencial atingir 10 V e, um
pico de densidade de corrente, para as duas amostras anodizadas. A tensdo estabiliza em 10 V, enquanto a densidade de
corrente cai e estabiliza, com poucas varia¢Ges, ap6s 0s dez segundos de inicio do processo, atingindo valores préximos de

zero. ApGs o processo mantém-se estavel, com pequenas oscila¢fes de tensdo e densidade de corrente, pois sdo nos primeiros
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segundos do processo de anodizacdo que os filmes Oxidos sdo formados, melhorando a resisténcia a troca de ions pela

superficie onde o 6xido se encontra (Kunst et al., 2021).

Figura 6. Gréaficos de anodizacéo barreira e porosa.
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Fonte: Autores.

Estudos apresentados por Sul et al. (2001) mostra que a curva transitdria tensdo-tempo do acido fosférico demonstra
uma inclinagdo constante (dV / dt), conhecida como taxa de anodizacdo ou de formacdo. Este autor relata que a espessura do
Oxido aumenta linearmente com o aumento da tensdo de formacdo. Esse comportamento corresponde a curva caracteristica
tensdo x tempo. Como consequéncia, a taxa de formacéo de éxido no acido fosférico apresenta um comportamento especifico,
pois é quase constante para qualquer tempo de anodizagdo, uma vez que o potencial se torna constante. Mesmo com baixa
densidade de corrente observada durante a anodizacdo e comportamento semelhante dos transientes em condicfes de
anodizacdo diferentes, espera-se a formagdo de nanotubos devido a presenca de HF no eletrdlito, causando a transigdo de éxido
do tipo barreira para o tipo poroso. De acordo com Kowalski et al. (2013), a formacdo de algumas nanoestruturas sdo mais
complexas, tendo em vista seu mecanismo de crescimento, fatores criticos adicionais, como a dissolucéo de 6xido e tensdo na
interface metal-6xido, 0s quais desempenham também um papel importante. No entanto, os primeiros estadgios das camadas
nanotubulares ou nanoporosas sdo muito semelhantes a formacéo de camadas do tipo barreira.

Portanto, muitas vezes as informacOes necessarias para modelar os estagios iniciais do crescimento do tubo sao
obtidas a partir de estudos sobre o crescimento das camadas do tipo barreira. Atualmente, em vista das técnicas analiticas
disponiveis, alguns dos parametros cinéticos podem ser extraidos apenas exatamente para as camadas do tipo barreira, uma vez

que seu crescimento e estrutura sdo mais simples. Um exemplo é o ion fluoreto, essencial para o crescimento de muitas
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estruturas nanotubulares e nanoporosas. No titanio do tipo barreira, verificou-se que a taxa de migracéo de fluoretos é maior
que a dos ions oxigénio. A camada rica em fluoreto (deficiente em oxigénio) é frequentemente encontrada na base do dxido, a
qual é soltvel em agua, ocasionando caminhos preferenciais para formagéo dos tubos. Observacbes semelhantes foram feitas
para fluoretos utilizados durante a formagéo de TiO, nanotubular. Comportamento semelhante de baixa densidade de corrente
foi observado por Graef et al. (2020) que constatou a formacdo de nanotubos, com tubos da ordem de nanbémetros,

comportando-se como barreira apesar de formar tubos.
Anédlise Morfolégica de Ti e Ti Anodizado
Na Figura 7 sdo apresentadas as micrografias obtidas ao MEV, das amostras Ti(a, b, c), Ti-B(d, ¢, f) e Ti-P(g, h, i),

respectivamente, nas magnitudes de 100x, 1000x e 5000x.

Figura 7. Micrografia das amostras Ti(a, b, c), Ti-B(d, e, f) e Ti-P(g, h, i), nas magnitudes de 100x, 1000x e 5000x.

Fonte: Autores.

Nas micrografias de titanio sem revestimento (Figura 7 - a, b, c) observam-se irregularidades e fissuras na superficie
da amostra, decorrentes do processo de obtencéo da chapa de titanio. Além disso, essa chapa contém 6xido natural de TiO»,
que € instavel, sobre o titanio puro quando em contato com oxigénio na temperatura ambiente. O titdnio forma uma camada
que cresce espontaneamente, sendo constituida principalmente de TiO; e TisOs. Essa camada tem poucos nandmetros de
espessura e acompanha a topografia do metal, que apresenta uma superficie irregular (Kunst et al., 2021), assim como a
topografia encontrada por Fadl-allah et al. (2010) para Ti-CP. Porém, por se tratar de um material utilizado como biomaterial
esta camada formada ao ar apresenta baixa dureza superficial e baixa resisténcia ao desgaste, principalmente se tratando de
aplicagBes em articulacbes e/ou proteses, que sofrem desgaste, impacto e atrito constantes. Portanto, esta camada nédo é
suficientemente eficaz para proteger o Ti-cp em alguns ambientes agressivos, devido a sua fina espessura (Chen et al., 2013;
Catauro et al., 2014). No entanto, vale ressaltar que a velocidade de oxidacao do titanio depende das condi¢bes do meio e pode

ocorrer em duas condi¢es: em anaerobiose, onde a 4gua é o agente de oxidagao e em aerobiose, onde o oxigénio é o agente de
11
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oxidacdo (Diener et al., 2005). Ao mesmo tempo, as superficies de implantes de titanio e suas ligas podem formar ambientes
propicios para a adesdo e proliferacdo bacteriana, beneficiando a formacdo do chamado biofilme que é, em boa parte,
inacessivel para o sistema imunolégico do corpo humano e resistente a acdo de drogas (Rodriguez-Cano et al., 2013).

Nas amostras anodizadas em 1M H3PO4 e 1M H3PO4 + 0,15% p/v de HF observa-se nas micrografias (Figura 7 - d, e,
f, g, h, i) morfologia semelhante ao titanio nao anodizado (Figura 7 - a, b, c). Isso indica a formacdo de um filme de éxido
barreira fino, com espessura proxima aquela formada ao ar. Na amostra 1M H3PO4 + 0,15% p/v de HF (Figura 7 - g, h, i) ndo
foram observados os nanotubos relatados por Graef et al. (2020). Isto pode ser devido ao tipo de analise para verificagdo
morfoldgica, no caso deste trabalho foi utilizado MEV, enquanto no trabalho de Graef foi utilizado (MEV-FEG). No entanto,
ndo se pode descartar a formacdo de nanotubos ou porosidade no titdnio anodizado em HF, uma vez que o eletrolito é propicio
para ocorréncia de dissolucdo de 6xido, formando poros (Kowalsk et al., 2013). Fuhr et al. (2020) verificou em seu estudo
sobre a anodizacao colorida de titdnio com solucdes de licor pirolenhoso de acacia negra que a topografia das superficies
apresenta os alvéolos provenientes da decapagem, porém menos pronunciados. Isso indica que o filme ainda apresenta-se fino,
mesmo aquele formado em presenca de HF que deveria ser do tipo poroso.

Analise Morfoldgica do Revestimento Hibrido Depositado Sobre as Amostras Ti e Ti Anodizado
Na Figura 8 séo apresentadas as micrografias obtidas ao MEV, das amostras contendo filme hibrido Ti-MT(a, b, c),
Ti-B-MT(d, e, f) e Ti-P-MT(g, h, i), respectivamente, nas magnitudes de 100x, 1000x e 5000x.

Figura 8. Micrografia das amostras Ti-MT(a, b, c), Ti-B-MT(d, e, f) e Ti-P-MT(g, h, i), nas magnitudes de 100x, 1000x e
5000x.

Fonte: Autores.

As micrografias das amostras revestidas com os precursores alcooxidos MPTS e TEOS (Figura 8) mostram uma
superficie irregular com fissuras e desplacamento em algumas regiGes da amostra. Conforme observado nas andlises de FTIR

(Figura 1), a banda entre 3200 e 3700 cm™ foi pouco expressiva, indicando uma quantidade insuficiente de grupos Si-OH.
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Esses grupos Si-OH sdo responsaveis pela interacdo silano/metal e portanto, a quantidade insuficiente desses grupos resultaria
na menor adesdo Metal-Oxigénio-Silicio (Ooij et al., 2005), o que explicaria a superficie irregular e o desplacamento
observados na Figura 8. Além disso, deve-se considerar também que a temperatura de cura pode fragilizar o filme. Kunst et al.,
2015 observou pela analise morfol6gica que o aumento da temperatura de cura promove a formacdo de microfissuras nos
revestimentos MAP e TEOS. Isso pode estar relacionado ao fato de que as moléculas do solvente evaporam mais rapidamente,
e, antes mesmo de chegar a superficie do revestimento silano, criam fissuras que diminuem a eficiéncia na prote¢do barreira do
filme (Mohammadloo et al., 2012).

No entanto, a quantidade de imperfeicGes e desplacamentos esta diretamente relacionada com o substrato em que o
revestimento hibrido foi depositado. Observa-se que as amostras Ti-MT e Ti-P-MT apresentaram maior quantidade de
imperfeicbes e desplacamentos do que a amostra Ti-B-MT (Figura 8 - d, €, ), que aparentemente apresentou um revestimento
com cobertura uniforme e homogéneo. Os revestimentos hibridos quando depositados formam inicialmente ligacdes de Van
der Waals com 6xido depositado na superficie metalica, chamadas de metalosilanos, e em seguida durante o processo de
secagem sdo formadas as ligacBes covalentes estaveis (Si-O-Si), conferindo ao filme aderéncia ao substrato metélico (Zheng et
al., 2010). Para a amostra ndo anodizada (Ti-MT), a interacdo do filme hibrido pode ocorrer diretamente no metal base, uma
vez que o filme formado ao ar é bastante fino e instavel. Nesse caso, as imperfeicdes e desplacamentos observados para esta
amostra seriam também devido a deficiéncia de oxigénio (presente no 6xido) para garantir a interagdo Metal-Oxigénio-Silicio.

J& na amostra Ti-P-MT (Figura 8 - g, h, i) a formac&o de fissuras e o desplacamento ocorreu em magnitudes maiores,
0 que indica a falta de adesdo do revestimento a base de precursores alcéoxidos sobre a anodizagao porosa. Isso pode estar
associado a formacdo de micro-ar que pode dificultar a formacdo do revestimento e sua aderéncia ao substrato metélico.
Conforme Liu et al. (2014), o 6xido amorfo inicial é capaz de desenvolver sem dificuldades a conducéo eletrdnica. A formacéo
de bolhas de oxigénio na interface 0xido/eletrélito cria pequenos poros (Leach et al., 1988; Kunst et al., 2021) que diminuem a
area de conducdo eletrénica, o que induz o filme formado a criar modificagdes para manter o transporte eletrbnico e
consequentemente as caracteristicas do campo elétrico formado no sistema. Essas modificacBes sdo justamente o arranjo dos
atomos do revestimento hibrido de maneira organizada, em planos cristalinos e em pontos localizados (Figura 3), ou seja, nos
vazios de oxigénio (Fadl-Allah et al., 2010), criando pontos preferenciais de corrosdo e diminuindo a adeséo do revestimento.
Portanto, apesar dos transientes de anodizacdo indicarem comportamento semelhante para as amostras Ti-B e Ti-P (Figura 6) e
ndo ter sido identificados poros nas micrografias ao MEV da amostra Ti-P (Figura 7 - g), o comportamento distinto de
deposicao do revestimento hibrido concorda com o fato de que a amostra Ti-P pode apresentar porosidade em sua superficie,

mesmo que da ordem de nandmetros.

Analise da Secéo Transversal dos Revestimentos Hibridos por Meio de Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 9 sdo apresentadas as micrografias ao MEV, da secdo transversal das amostras Ti-MT (a), Ti-B-MT (b) e
Ti-P-MT (c). Na Tabela 5 sdo apresentadas as médias de espessura do revestimento hibrido.

Na Figura 9, pode-se visualizar que a camada de revestimento hibrido depositada sobre o titanio puro e anodizado
obteve melhor afinidade com a resina depositada na preparacdo da se¢do transversal do que com o substrato, ficando assim
ligada com a resina e desprendendo da superficie do titanio puro e anodizado. 1sso ja era esperado pois o radical organico dos
precursores alcooxidos reage com o bisfenol A através da reacdo com o grupo hidroxila do corpo da molécula da resina epoxi,

formando um éster-carboxilico, que em seguida reage com o grupo epoxi (Plueddemann, 1982, Salvador et al., 2017).

13


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v11i11.33945

Research, Society and Development, v. 11, n. 11, e547111133945, 2022
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v11i11.33945

Figura 9. Micrografias da se¢do transversal de amostras de titdnico com revestimento hibrido, Ti-MT (a), Ti-B-MT (b) e Ti-P-

MT (c), com magnificacdo de 5000x.

? | "\, Resina

Fonte: Autores.

Também pode-se verificar que ocorreu a formacgdo de uma camada de revestimento com pouca variagao de espessura
(como pode ser observado nos valores de desvio padrdo na Tabela 5), sendo as maiores variacdes devido as irregularidades da
superficie o titanio, a qual ndo foi lixada e polida ocasionado uma maior variabilidade na espessura de camada do revestimento
hibrido depositado. Essas irregularidades decorrentes do processo de obtencdo do titdnio puro foram observadas nas
morfologias obtidas ao MEV (Figura 7 - a, b, c).

Pode-se verificar na Tabela 5 que o revestimento hibrido Ti-B-MT apresentou menor espessura de camada (3,41 +
0,46 um), seguida da amostra Ti-P-MT (5,01 £ 0,83 um) e Ti-MT (6,43 = 0,39 um). A menor espessura observada para a
amostra Ti-B-MT pode estar associada ao revestimento mais homogéneo observado nas micrografias de topo obtidas ao MEV
(Figura 8) em comparagdo as outras amostras revestidas. Salvador et al., 2018 verificaram em seu estudo que 0s revestimentos
hibridos com espessura menor, apresentam uma rede rigida Si-O-Si a qual mostra a eficacia do revestimento, assegurando o
efeito barreira do revestimento hibrido e consequentemente maior resisténcia a corrosdo. Essa reducdo da espessura do filme
foi relacionada ao aumento da densidade proveniente de processos de maior reticulacdo da rede de silica (Ooij et al., 2005).
Alguns fatores afetam camadas mais espessas, tornando-as mais frageis, como a temperatura de secagem. No processo de cura
ocorre compressdo da camada de silano devido a reticulagdo (Kunst et al., 2015), podendo fragilizar e danificar camadas mais

espessas.

Tabela 5. Espessura do revestimento hibrido aplicado sobre as amostras de Ti.

Amostra Média (um) Desvio Padré&o (um)
Ti-MT 6,43 0,39

Ti-B-MT 3,41 0,46

Ti-P-MT 5,01 0,83

Fonte: Autores.

Ballarre et al. (2009) obtiveram valores de espessura de camada para o revestimento hibrido de TEOS e MTES na

ordem de 1,5 um. Estes autores evidenciaram que os revestimentos obtidos por uma Unica imersdo no sol mostraram espessura
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de camada critica, definida como a espessura maxima alcancada sem formacéo de fissuras no revestimento, geralmente inferior
a 2,5 um. Portanto, de acordo com a Tabela 5, todos os revestimentos hibridos apresentaram espessura maior do que a critica,
estando acima do valor aceitavel para a formacdo de filme sem defeitos, o que foi comprovado com as imagens ao MEV

(Figura 8), em que todas amostras apresentaram alguma falha no revestimento hibrido.
Angulo de Contato
O ensaio de molhabilidade foi realizado em todas amostras, com uso de eletrélito SBF (pH = 7,4). A Tabela 6

apresenta os valores médios de angulo de contato, em ordem crescente, obtidos pelo método da gota séssil.

Tabela 6. Angulo de contato obtido pela gota séssil.

Amostra Média (°) Desvio Padréo (°)

Ti 49,05 1,77

Ti-B 59,85 1,34

Ti-P 62,05 6,43
Ti-B-MT 77,45 1,91
Ti-P-MT 78,20 0,71
Ti-MT 82,65 0,07

Fonte: Autores.

A hidrofobicidade da superficie esta inteiramente ligada com a energia superficial do sé6lido, e pode ser avaliada pelo
angulo de contato formado por uma gota do liquido com a superficie. Uma maior adesdo de liquidos resulta em um menor
angulo de contato, o que indica um carater mais hidrofilico na superficie. Neste sentido, quanto maior for a energia livre
superficial, maior sera a molhabilidade e consequentemente maior a adesdo de liquidos (Francisco, 2013). Por outro lado,
proporcional ao angulo de contato do liquido com a superficie do revestimento, o grau de hidrofobicidade que um revestimento
de superficie promove estd diretamente relacionado com sua capacidade de protecdo anticorrosiva (Gama, 2014). Quanto
maior o angulo de contato, maior é a hidrofobicidade do material resultando em menor influéncia da umidade em seus
eventuais processos corrosivos. Angulos maiores que 70 graus indicam que a superficie é hidrofébica para biomateriais
(Vogler, 1998; Salvador et al., 2017). Estudos demonstram que durante o processo de crescimento de monocristais de TiO-, as
faces com menor energia de formacdo sdo preferencialmente expostas fazendo com que diminua a energia superficial livre
total da particula, os tornando mais estaveis (Albuquerque et al., 2014).

Na Tabela 6, pode-se visualizar a sequéncia crescente da hidrofobicidade da superficie, iniciando pela amostra de
tithnio sem revestimento e sem tratamento, seguida das amostras com tratamento anodizado barreira e poroso, com um
consideravel aumento no angulo de contato. As amostras com 0s maiores angulos, sdo as que obtiveram o revestimento
MPTS/TEOS sobre sua superficie, aumentando em aproximadamente 20° o angulo de contato comparado com as amostras
com anodizacdo e 30° em relagcdo a amostra de titdnio sem revestimento. Isso ocorre, devido as propriedades repulsoras do
filme formado sobre a superficie das amostras. Pode-se perceber que os angulos de contato das amostras com revestimento
estdo proximas entre elas, porém, distantes dos angulos formados em amostras sem o revestimento. O que demonstra, que o
tratamento superficial de anodizacdo, ndo influencia no angulo de contato formado em amostras que foram revestidas com
MPTS/TEOS.

Revestimentos a base de alcoxi silanos, quando bem reticulados (cross-linking), apresentam um carater extremamente

hidrofobico. Autores relatam que nesse caso, o filme é capaz de reduzir a permeabilidade de eletrélitos, promovendo uma
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eficaz protecdo barreira (Ooij et al., 2005). No entanto, segundo 0s mesmaos autores, 0 angulo de contato de um filme a base de
silano bem reticulado é de aproximadamente 90°, atestando uma elevada hidrofobicidade. Os menores valores encontrados
nesse trabalho podem estar associados a instabilidade dos grupos Si-O-Si que eventualmente sofram reacdes de hidrdlise
guando em contato com uma solucdo aquosa, formando novamente grupos Si-OH, hidrofilicos (Kunst et al., 2015). Esses
resultados estdo de acordo com as analises de FTIR (Figura 1) em que se observou que a absorcéo, ainda que de forma pouca
significativa entre 3200 e 3700 cm™, é caracteristica da deformacéo axial do OH, que pode surgir devido a presenca de grupos
silandis (Si-OH) nao condensados durante a cura dos filmes.

Analisando a amostra pura observa-se que o titanio cp apresentou um carater hidrofilico (valores menores de 70 graus
para biomateriais), como indicam os resultados obtidos na Tabela 6. Essa caracteristica hidrofilica é segundo autores
consequéncia da instabilidade do déxido de titanio presente em sua superficie, que promove um aumento na energia livre
superficial (Silva, 2014) o que pode ser comprovado nas irregularidades apresentadas nas micrografias (Figura 7 - a, b, ¢).
Estudos demonstram que durante o processo de crescimento de monocristais heterogéneo de TiO2, as faces com menor energia
de formacdo sdo preferencialmente expostas fazendo com que aumente a energia superficial livre total da particula, os
tornando mais instaveis (Albuquerque et al., 2014).

As amostras anodizadas (barreira e porosa) apresentaram menores valores de angulo quando comparada as amostras
revestidas com filmes hibridos. Portanto, indicam um filme mais hidrofilico, o que pode facilitar a permeacéo do eletrélito, no

entanto, podem favorecer o crescimento celular (Zhang et al., 2016).

Polarizagdo Potenciodindmica

Os resultados das curvas de polarizacdo para as seis amostras estudadas (Ti, Ti-B, Ti-P, Ti-MT, Ti-B-MT e Ti-P-MT)
estdo representados na Figura 10. Na Tabela 7 é apresentada a extrapolagdo das retas de Tafel. As curvas de polarizacdo
(Figura 10 - a) mostram que o tratamento superficial de anodizac¢do desloca o potencial de corrosdo para valores menos nobres,
Ti-B (-304mV), Ti-P (-244mV), em comparacdo a amostra Ti (-208mV). De acordo com a Tabela 8 de potencias de eletrodo
padrdo (Gentil, 2017), o TiO, deveria deslocar para valores mais nobres em comparacdo ao titanio puro, em aproximadamente

uma ordem de grandeza.

Figura 10. Polariza¢Bes potenciodindmicas das amostras de Ti, anodizadas (a) e anodizadas com revestimento (b).
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Fonte: Autores.
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Tabela 7. Extrapolacéo das retas de Tafel.

Amostra Ecorr (mV) Icorr (A/cm?) Rp (Q/cm?)
Ti -208 2,82 x10° 4,85 x 106
Ti-B -304 6,28 x 10 3,97 x 108
Ti-P -244 2,69 x 10710 2,82 x 107
Ti-B-MT -292 2,19 x 1010 1,36 x 107
Ti-P-MT -424 1,20 x 10°° 5,15 x 10°¢
Ti-MT -302 3,85x 10°%0 1,40 x 107

Fonte: Autores.

Tabela 8. Potenciais de eletrodo padrao.

Potencial de oxidacgéo E° (V) Reacéo do eletrodo Potencial de reducéo E° (V)
+1,63 TiZ*+2e & Ti -1,63
+0,89 TiO? + 2H* + 4> Ti + H,0 -0,89

Fonte: Autores.

Além disso, considerando que os valores da tabela de potenciais sdo de metais em solugdo de seus ions e que o
potencial de eletrodo de referéncia de calomelano saturado é de +0,2415 V em relagdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio, os
valores de potencial de circuito aberto estéo coerentes.

No entanto, esperava-se que os valores de potencial de circuito aberto das amostras anodizadas deslocassem para
valores mais nobres. A literatura mostra que 6xidos espessos de TiO- de aproximadamente 400 nm apresentam potenciais mais
nobres em comparagdo a dxidos menos espessos, (200 nm) quando submetidos a polarizagdo anddica em solucdo de Ringer
(Kania et al., 2020).

Portanto, o comportamento observado pode ser justificado pela baixa espessura formada para os Oxidos barreira
quanto porosos. Por outro lado, a densidade de corrente de corrosdo foi menor para as amostras anodizadas, o que justifica a
formacdo de 6xido e a carateristicas mais protetora destes dxidos, apesar de bastante finos.

Entre as amostras anodizadas observa-se que a Ti-B apresentou menor densidade de corrente limite de corroséo,
apresentando melhor desempenho eletroquimico em relagdo a amostra Ti-P.

No titanio observa-se, logo apds o potencial de corrosdo, uma zona de ativagdo com posterior passivagdo. Em uma
faixa de potencial de -0,15 V até proximo a 0,15 V. A partir do potencial de -0,15 V, ha um ligeiro aumento de densidade de
corrente evidenciando a zona de transpassivacdo. Autores sugerem que para o titanio isso ocorre devido & oxidacdo dos 0xidos
TiO e Ti»03 ou ainda pelo crescimento do filme TiO, (Ramires et al., 2002), ou seja, pelo crescimento da pelicula de éxido e a
dissolucdo passiva, conforme ilustrado na Figura 11 (Dalmau et al., 2013). Outros autores apresentam esta variacdo na
densidade de corrente, como sendo uma ruptura do dxido passivo ou do revestimento (Geetha et al., 2009; Barranco et al.,
2011) conforme observado nas micrografias obtidas ao MEV (Figura 7 - c).

O processo de deterioragdo comeca com a ruptura do filme passivo e com a exposi¢do ao meio biol6gico de um ponto
na superficie do implante, quando a tendéncia para o ataque é muito alta. Ha dois tipos de mecanismo, quimico e mecanico.
Um dos maiores responsaveis pela destruicdo quimica da passividade é o ion cloreto, abundantemente disponivel em fluidos
corpdreos. Ja a destruicdo mecénica ocorre quando o filme é rompido como consequéncia de tensdo no implante ou desgaste
abrasivo. Contudo, competindo com isso, existe 0 processo de repassivacdo. Desta forma, os materiais metalicos mais
requeridos para aplicagdes biomédicas sdo aqueles, cujas superficies além de formar um fino filme passivo, resistindo ao

processo inicial, sdo capazes de se autorregenerar a uma taxa suficientemente alta. No caso do titanio, uma vez que a corrosdo
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localizada tenha ocorrido, a autorregeneracdo inibe a exposicdo do metal para o0 meio (Kunst et al., 2021).

Figura 11. Representacdo do crescimento da pelicula de dxido e da dissolucéo passiva.

Fonte: Salvador et al. (2018).

J4 os resultados de polarizagdo obtidos para as amostras revestidas (Figura 10 - b) mostram que entre as amostras
ensaiadas, as amostras Ti e Ti-P-MT (Tabela 7) apresentaram os maiores valores de densidade de corrente de corroséo (Icorr) e
menores valores de resisténcia a polarizacéo (Rp), além do potencial de corrosdo mais ativo para a amostra Ti-P-MT (-424
mV), evidenciando o pior desempenho anticorrosivo. I1sso ja era esperado conforme ja discutido, pois houve a formacao de um
filme heterogéneo com fissuras e desplacamento (Figura 8 — h) devido a baixa aderéncia do revestimento hibrido sobre a
camada anodizada porosa associado a formacéo de bolhas de oxigénio na interface dxido/eletrélito criando pequenos poros
(Leach et al., 1988) que obstruem a area de contato entre o revestimento e o 6xido. Isto indica, pelos resultados de polarizacéo,
que no tempo de imersdo em solugdo SBF ocorreu a permeagdo do eletrélito através das fissuras formadas no revestimento.

No entanto, as amostras revestidas, Ti-MT, Ti-B-MT, apresentaram um desempenho protetivo superior ao da amostra
Ti, confirmando uma melhora na prote¢éo contra a corroséo. Porém, a amostra Ti-P-MT néo obteve melhoras significativas de
protecdo conforme relatado anteriormente, confirmando que a anodizagdo porosa promoveu mudangas na superficie do titanio,
ocasionando fissuras no revestimento hibrido. J& na anodizagdo barreira, os 6xidos de titdnio favoreceram a formacéo de um
revestimento hibrido mais homogéneo e com menor espessura (Figura 9 - b). Esses resultados corroboram com Salvador et al.
(2018) que verificou em seu estudo que os revestimentos hibridos com espessura menor, apresentam uma rede rigida Si-O-Si a
qual mostra a eficacia do revestimento, assegurando o efeito barreira do revestimento hibrido e consequentemente maior

resisténcia a corrosao.

Potencial de Circuito Aberto

Na Figura 12 estdo apresentados os valores do monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP) das amostras sem
o revestimento hibrido, imersas no fluido corpéreo simulado.

O potencial de corrosdo foi analisado sob imersdo no fluido corpéreo simulado ao longo do tempo (Figura 12), onde
maiores valores do potencial representam uma melhor passividade do filme em relacdo aos processos corrosivos (Bossardi,
2008) como pode ser verificado para a amostra Ti até 192 horas de imersdo em SBF. A resisténcia a corrosdo do titanio é
proporcionada pela formagdo de um filme de dxido passivo estavel, aderente e protetor, promovendo certa estabilidade frente
aos eletrdlitos corrosivos (Assis, 2006). Entre os dxidos mais comuns do titdnio, o mais estavel é o dioxido de titanio, de
formagao espontanea na superficie do metal, responsavel pela caracteristica protetora contra processos corrosivos (Marino et
al., 2011). Para Kasemo e Lausmaa (1985), a camada de 6xido em meios fisioldgicos impede o contato direto entre o tecido e o

implante. No entanto, para a amostra Ti, € possivel observar um deslocamento do potencial de circuito aberto no sentido de
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potenciais mais ativos a partir de 192 horas de imersdo, ou seja, potenciais mais negativos, devido a formacao de uma camada
passiva irregular, isto é, pelo crescimento da pelicula de éxido e a dissolugdo passiva. Outros autores apresentam esta variagcdo

no potencial de circuito aberto, como sendo uma ruptura do éxido passivo (Geetha et al., 2009; Barranco, 2011).

Figura 12. Gréafico OCP das amostras sem revestimento.
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Fonte: Autores.

Valores semelhantes de potencial de circuito aberto também foram encontrados por outros autores, em estudos sobre o
comportamento eletroquimico no titanio e suas ligas frente a solucdo de SBF (Souza et al., 2015). Entretanto, autores afirmam
que valores elevados de OCP sdo temporarios, uma vez que a estabilidade do 6xido no corpo humano também é temporéria
(Marino et al., 2011). Foi evidenciado pelos mesmos autores, que o éxido comeca a se dissolver ao longo do tempo de imerséo
em solugdo SBF. No entanto, os valores observados de OCP para a amostra de titanio indicam uma provavel formacéo e
dissolucdo de camada passiva com o tempo de imersdo, o que foi observado com o aumento de OCP até 192h e diminuicéo do
valor de OCP até 528h.

Observa-se que as amostras Ti-B e Ti-P obtiveram, ao final das 528 h de imersédo, valores de potenciais de circuito
aberto mais nobres em comparacdo a amostra Ti, verificando-se assim que as anodiza¢cbes mostraram melhor desempenho em
relacdo ao titdnio ndo anodizado ainda que de forma pouca significativa. Além disso, a amostra Ti-B ainda apresentou melhor
gue a amostra Ti-P, 0 que pode estar associado ao fato que a camada barreira é continua e ndo apresenta poros (Figura 7), o
que explicaria o comportamento mais nobre desta amostra. Estes resultados comprovam a ampla interacdo entre as
caracteristicas do substrato e da camada anodizada. Com isso, pode-se afirmar que as modificacBes provocadas pelo processo
de anodizagdo mantiveram a resisténcia a corrosdo da amostra de titanio, diminuindo a sua suscetibilidade a corrosdo.

Na Figura 13 estdo apresentados os valores do monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP) das amostras
com revestimento hibrido, imersas no fluido corpéreo simulado.

Observa-se na Figura 16 que todas as amostras recobertas com revestimento hibrido, independentemente do pré-
tratamento aplicado ou ndo aplicado, apresentaram OCP final (528 horas) superior ao da amostra Ti ainda que de forma pouca
significativa. Este resultado indica que o revestimento hibrido protegeu o titanio durante o tempo de ensaio, atuando como uma
barreira protetiva que eleva o potencial da amostra para valores mais nobres. Este resultado ndo apresentou melhor

desempenho devido as irregularidades na formacgdo do filme. Portanto, a formag8o de fissuras na amostra diminuiu seu
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desempenho eletroquimico. Isso pode estar associado ao fato da temperatura de cura a 90 °C fragilizar o filme obtido. Kunst et
al. (2015) observou pela analise morfoldgica que o aumento da temperatura de cura promove a formacdo de microfissuras nos
revestimentos MAP e TEOS. Isso pode estar relacionado ao fato que as moléculas do solvente evaporarem mais rapidamente, e
antes mesmo de chegar a superficie do revestimento, criando fissuras que diminuem a eficiéncia na protecdo barreira do filme,

uma vez que permitem caminhos preferencias para a permeacéo do eletrolito (Mohammadloo et al., 2012).

Figura 13. Grafico OCP da amostra Ti e das amostras com revestimento.
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Fonte: Autores.

Além disso, de acordo com Flis e Kanoza, (2006) os filmes de silano protegem os metais temporariamente, até mesmo
os filmes mais hidrofébicos (Tabela 6), pois as propriedades de adesdo e barreira podem variar com o tempo de exposicao ao
ar ou exposicao aquosa, devido a susceptibilidade das ligagdes Si-O-Si que hidrolisaram.

Contudo, observa-se uma maior instabilidade para a amostra Ti-P-MT. Nota-se que em 1 hora de imersdo em SBF
esta amostra apresenta um potencial de -0,11V que diminui em 24 horas para -0,12V e aumenta de forma significativa para
0,0V em 168 horas. Em 264 horas de imersdo em SBF verifica-se uma abrupta diminui¢cdo do potencial (-0,16 V) e um
aumento em 360 horas (-0,03 V) tornando o potencial mais nobre em 528 horas de imerséo (0,05V). Isso pode estar associado
ao desplacamento do filme silando ocasionado pela formagéo de micro-ar na superficie da camada porosa, o que dificultou sua
aderéncia ao substrato metalico. Conforme Liu et al. (2014), o 6xido amorfo inicial é capaz de desenvolver sem dificuldades a
conducdo eletrénica. A formagdo de bolhas de oxigénio na interface 6xido/eletrdlito cria pequenos poros (Leach et al., 1988)
que diminuem a area de conducdo eletrdnica, o que induz o filme formado a criar modificagdes para manter o transporte
eletrdnico e consequentemente as caracteristicas do campo elétrico formado no sistema. Essas modificacdes sdo justamente o
arranjo dos atomos do 6xido de maneira organizada, em planos cristalinos e em pontos localizados — ou seja, nos vazios de

oxigénio (Fadl-Allah et al., 2010), criando pontos preferenciais de corroséo e diminuindo a adesdo do revestimento.

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A técnica de EIE fornece uma visdo completa e detalhada das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucéo.
Essas informagdes sdo muito interessantes na eletroquimica aplicada para o estudo do comportamento geral de um sistema,
quando grande numero de processos correlacionados, como a difusdo ou transferéncia de carga ocorre em diferentes
velocidades (Baldin et al., 2013). Nos diagramas de Bode, a primeira representacdo leva em consideragdo o logaritmico da

frequéncia (log f) pelo angulo de fase (0), que determina a resisténcia da amostra com o aumento da frequéncia, isto é, 0 meio
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vai se tornando cada vez mais resistivo (Ribeiro et al., 2015).
Na Figura 14 estdo apresentados os diagramas de Bode de angulo de fase e de moédulo, da impedancia eletroquimica,

obtidos durante um tempo total de 528 horas de imersdo em SBF da amostra Ti.

Figura 14. Diagramas de Bode de Angulo de Fase (a) e de Médulo (b) da amostra Ti.
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Fonte: Autores.

Na Figura 14 observa-se em 1 hora de imersdo em SBF no diagrama de Bode de angulo de fase (a), um fenémeno
acoplado em média para alta frequéncia que esta associado a protecdo barreira do dxido passivo de titanio. O fendbmeno em alta
frequéncia torna-se mais evidente em 24h de imersdo. Conforme relatado por Assis (2006), a resisténcia a corrosdo do titanio é
proporcionada pela formagdo de um filme de dxido passivo estavel, aderente e protetor, promovendo certa estabilidade frente
aos eletrolitos corrosivos.

No entanto, ainda em 24 horas observa-se também um fendmeno em baixa frequéncia com angulo de fase de 56°.
Essa resposta do 6xido em frequéncias mais baixas atesta também sua instabilidade termodindmica. Salvador et al. (2018),
também observaram uma diminui¢do do angulo de fase com o tempo de imersdo nos ensaios de EIE para o titénio e ligas e
atribuiram a presenga deste evento a instabilidade na prote¢do temporaria do 6xido formado na superficie do metal. Estudos
demonstram que durante o processo de crescimento de monocristais heterogéneo de TiO», as faces com menor energia de
formagdo sdo preferencialmente expostas fazendo com que aumente a energia superficial livre total da particula, os tornando
mais instaveis (Albuquerque et al., 2014). Estes resultados corroboram com as anélises de angulo de contato em que a amostra
Ti apresentou um comportamento hidrofilico (Tabela 6).

Segundo alguns autores (Kunst et al., 2021), o Ti-Cp sem tratamento superficial pode causar alguns problemas quando
implantados no corpo. Braem et al. (2012) argumentaram que a inexisténcia de uma interacéo natural com o meio bioldgico, de
forma a promover uma integracdo entre tecidos e o titdnio, pode diminuir o tempo de fixacdo ao o0sso causando
desestabilizacdo e soltura de implantes e prdteses de titanio. A consequéncia direta disso é a necessidade de novas cirurgias
para revisdes ou mesmo substituicbes do implante, causando desconforto e incomodo ao paciente além de mais custos
desnecessarios. Mohseni et al. (2014), apresentaram relatos de reagdes inflamatdrias no entorno de implantes com formacéo de
um tecido fibroso avascular, encapsulando esses implantes. Catauro et al. (2014), Chen et al. (2013), argumentaram que a
camada passiva de dioxido de titanio (TiO2) ndo é suficientemente eficaz para proteger o Ti-Cp em alguns ambientes
agressivos, devido a sua fina espessura e estrutura porosa, apresentando baixa dureza superficial e baixa resisténcia ao
desgaste, principalmente em se tratando de aplicacdes em articulacBes e/ou préteses, que sofrem desgaste, impacto e atrito

constante. Rodriguez-Cano et al. (2013), demonstraram que as superficies de implantes de titanio e suas ligas podem formar
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ambientes propicios para a adesdo e proliferacdo bacteriana, beneficiando a formacédo do chamado biofilme que é, em boa
parte, inacessivel para o sistema imunoldgico e resistente a acao de drogas.

Em 168 horas observam-se dois fendmenos. Um fendmeno em baixa para média frequéncia e um fendmeno em média
para alta frequéncia. Este fendmeno em média frequéncia permanece em 192 horas de imersdo porém de forma acoplada com
maior angulo de fase (35°), enquanto que em 264 horas observa-se apenas um fendmeno em média frequéncia com baixo
angulo de fase (20°) e em 360 horas de imersdo, se observam novamente dois fendmenos em média frequéncia como foi
relatado em 168 horas de imersdo. No final do ensaio (528 horas de imersdo em SBF) os dois fenémenos em média frequéncia
permanecem com um pequeno acréscimo de angulo de fase. Esse comportamento em média frequéncia relatado a partir de 168
horas reflete a mudanca de condutividade elétrica do éxido passivo formado sobre a superficie durante a exposicdo em meio
corrosivo, possivelmente relacionado ao efeito de transferéncia de carga (Ribeiro et al., 2015). Conforme Céandido et al.
(2002), a passivacdo do titanio ndo é suficiente para garantir uma resisténcia a corrosao adequada.

Na Figura 15 estdo apresentados os diagramas de Bode de angulo de fase e de médulo, da impedancia eletroquimica,

obtidos durante um tempo total de 528 horas de imersdo em SBF da amostra Ti-B.

Figura 15. Diagramas de Bode de Angulo de Fase (a) e de Mddulo (b) da amostra Ti-B.
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Fonte: Autores.

Em uma hora de imersdo observa-se um fendmeno “largo” provavelmente acoplado em média para alta frequéncia
denotando a instabilidade do filme nas primeiras horas de imersdo. Kunst et al. (2015), ndo apresentou 0s resultados de
impedancia para filmes hibridos a base silanos alcooxidos depositados sobre aco galvanizado nas primeiras horas de imersao,
devido a instabilidade da solugdo associada a interagdo do eletrélito com o filme, como por exemplo, durante a permeacéo do
eletrdlito por meio do filme, que ndo é um processo instantaneo.

Ja em 24 horas de imersdo observa-se um fendmeno em alta frequéncia associado a camada anodizada, que denota a
resisténcia a transferéncia de carga. Este comportamento ja era esperado, uma vez que estas amostras contém 6xidos mais
espessos que aquele formado naturalmente sobre o titdnio em contato com o ar, 0 que torna estes éxidos mais estaveis
(Lorenzetti et al., 2014), corroborando com os resultados de polarizacdo (Figura 10). Observa-se também um fendmeno em
baixa frequéncia com valor de angulo de fase de 49° associado aos produtos de corrosdo formados devido as irregularidades do
filme anodizado (Figura 7 - d, e, f).

O fendmeno em baixa para média frequéncia aparece em 168 horas de imersdo (de baixa para média frequéncia) e
desloca para média a alta frequéncia, como um fenémeno acoplado em 192 e 264 horas de imersao. Este fendmeno em média

frequéncia pode estar associado a permeacdo do eletrélito na camada de éxido de titanio (Gabbardo, 2014).
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Em 360 e 528 horas de imersdo em SBF observa-se similaridade nas constantes de tempo (Figura 15 - b), em que se
observam um fendmeno em alta frequéncia e um fendmeno em média frequéncia. Esse fendmeno em alta frequéncia no final
do ensaio esta associado aos produtos de corrosdo que protegem temporariamente o revestimento do eletr6lito. Esses resultados
estdo de acordo com o Cao et al. (2017), que verificou em seu estudo que a resisténcia da camada do produto corrosivo, no
final do ensaio foi maior. No entanto, o fendmeno em média frequéncia diminui (21°) com o tempo de imerséo devido a
permeabilidade do eletrolito através da camada anodizada em 1M H3PO4 por 30 minutos.

Na Figura 16 estdo apresentados os diagramas de Bode de angulo de fase e de médulo, da impedancia eletroquimica,
obtidos durante um tempo total de 528 horas de imersdo em SBF da amostra Ti-P. Na amostra Ti-P (Figura 16 - a) observa-se
em 1 e 24 horas de imersdo um fendmeno em média frequéncia e um fendmeno em baixa frequéncia com alto valor de angulo
de fase e um fendmeno em alta frequéncia com baixo angulo apenas em 24 horas de imersdo. Estes fendbmenos em baixa
frequéncia parecem estar acoplados e assim como a amostra Ti-B denotam a instabilidade do filme nas primeiras horas de
imersdo SBF por se tratar de um material resistivo. Além disso, observa-se que os fendmenos em baixa frequéncia nas
primeiras horas de imersdo aparecem apenas para a amostra Ti-P. Essa baixa resistividade nas primeiras horas de imersdo pode

estar associada ao fato desta amostra ser heterogénea, com a provavel formagéo de poros.

Figura 16. Diagramas de Bode de Angulo de Fase (a) e de Mddulo (b) da amostra Ti-P.
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Fonte: Autores.

Em 168 horas de imersdo observa-se um fendmeno em alta frequéncia associado a camada anodizada que denota a
resisténcia a transferéncia de carga e um fendmeno em baixa frequéncia associado aos produtos de corrosdo formados devido
as irregularidades do filme anodizado (Figura 7 - g, h, i). Em 192 horas os fendmenos em alta e baixa frequéncia desaparecem
e ha o surgimento de um fendmeno acoplado de média para alta frequéncia associado a permeabilidade do eletrdlito através da
camada porosa anodizada. A partir de 264 horas de imersdo o fendmeno em média frequéncia desaparece e aparecem dois
novos fendmenos um em alta frequéncia e baixa frequéncia, o que indica que assim como na amostra barreira, os produtos de
corrosdo formados protegeram temporariamente o revestimento do eletrolito. Em 360 e 528 horas de imersdo o fenémeno em
baixa frequéncia desaparece e em alta frequéncia o fendmeno diminui o angulo da fase, além do surgimento de um fenémeno
em média frequéncia devido a permeabilidade do eletrélito através da camada anodizada. Segundo Kowalski et al. (2013), no
titdnio sob condicdes especificas, a taxa de migragdo de fluoretos para formacédo de 6xido é maior que a dos fons oxigénio. A
camada rica em fluoreto (deficiente em oxigénio) é frequentemente encontrada na base do 6xido, a qual é solGvel em &gua,
ocasionando caminhos preferenciais para formacdo dos tubos bem como para permeacdo do eletr6lito diminuindo seu
desempenho eletroquimico quando comparada a amostra barreira (Ti-B).
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Portanto, as amostras anodizadas tanto barreira quanto porosa apresentaram melhor desempenho quanto a resisténcia a
corrosdo no eletrolito de SBF em relacdo ao Ti. Dessa maneira pode-se pelo menos minimizar ou postergar efeitos negativos
no corpo humano, tais como possiveis reacdes inflamatorias e alérgicas além de cirurgias para revisGes, ou mesmo
substituicdes do implante devido a sua deterioracdo. Estes resultados estdo de acordo com o desempenho dessa amostra nas
curvas de polarizagdo e retas de Tafel, em que se verificou a menor densidade de corrente de corrosdo no SBF e maior
resisténcia de polarizagdo (Figura 10 - a e Tabela 7).

Na Figura 17 estdo apresentados os diagramas de Bode de angulo de fase e de modulo, da impedancia eletroquimica,
obtidos durante um tempo total de 528 horas de imersdo em SBF da amostra Ti-MT. Para a amostra Ti-MT, observa-se em 1 e
24 horas de imersdo em SBF um fendmeno em baixa frequéncia com alto valor de angulo, 68° e 80° respectivamente,
associado aos produtos de corrosdo formados a partir da permeabilidade do eletrélito através do filme. Essa amostra apresenta
fissuras bem como as irregularidades (Figura 8 - a, b, ¢) que se tornam caminhos preferencias do eletrélito. Apesar da
presenca da rede de silica na composicdo dos revestimentos, observados na andlise de FTIR (Figura 1), bem como a sua alta
espessura (6,43 pm na Tabela 5), o revestimento da amostra Ti-MT néo foi suficientemente denso para impedir a passagem do
eletrolito pela superficie, comprovando desta maneira a presenca de irregularidades, as quais estabelecem "caminhos"
condutores que permitem o acesso da solugdo contendo o0 agente agressivo (SBF) ao substrato metalico. Ballarre et al. (2009)
obtiveram valores de espessura de camada para o revestimento hibrido de TEOS ¢ MTES na ordem de 1,5 pm. Estes autores
evidenciaram que os revestimentos obtidos por uma Unica imersdo no sol tem uma espessura de camada critica, definida como
a espessura maxima alcancada sem formacao de fissuras no revestimento, geralmente inferior a 2,5 pm. Portanto, a amostra Ti-
MT apresentou valor de espessura 157% maior do que o valor aceitavel denotando fragilidade na formagdo do filme e
consequentemente diminuindo seu desempenho quanto a resisténcia a corrosdo. Esse desempenho também foi observado no

final do ensaio em 360 e 528 horas de imersao.

Figura 17. Diagramas de Bode de Angulo de Fase (a) e de Mddulo (b) da amostra Ti-MT.

- . b
B0 | ,o0g8B8RESTToR0en, 1
§ Ta0Cpooon, ¢ o {
704 50%° “o %% ]
o-%a * o ° ¥
{ % o ° 64 ooy
604 © ~ s B = 1h | °882%, e 1h
50 . %e * 2h | & o] OeGs, s 24ah
g . | . *0 o 168n | 5 0S890 s + 168h
g 401 Bon™ g %, o 192n | & 050, - o 182h
2 304 SR %, 264n | N 4 R e smesssssier Miiaainsens® 264h
o | e " ®0 %0y, 3 . p
204 v %% .. soh | B | g o ntareesaosa 360h
{ b/ ® -l 34 o, 9edgoes®
ol e e, * 5280 e, = 528h
{ -2 :‘:“kcck‘“’_ ' 1 o
04 Seeee RS 24 o SN e
W 1. S ————. T ey ey e
-2 -1 0 1 2 3 4 5 -2 -1 0 1 2 3 4 5
Log f (Hz) Logf(Hz)

Fonte: Autores.

Em 168 horas imersdo observa-se um fendmeno em média para alta frequéncia acoplado e um fendmeno em baixa
frequéncia associado aos produtos corrosivos. Este fendmeno em média para alta frequéncia esta associado aos produtos de
corrosdo que protegem temporariamente o revestimento do eletrélito. Esses resultados estdo de acordo com o Cao et al. (2017),
que verificou em seu estudo que a resisténcia da camada do produto corrosivo, no final do ensaio foi maior. Segundo Ferreira
et al. (2018), o fendbmeno de média para alta frequéncia com angulo de fase de aproximadamente 40°, é relatado como uma

difuséo controlada do processo corrosivo, que pode estar ocorrendo na interface metal/revestimento.
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Em 192 horas de imersdo, o fendmeno em média para alta frequéncia é deslocado para baixa e média frequéncia
denotando que os produtos de corrosdo nao resistem a longos periodos de imersdo. Ja em 264 horas de imersdo o fenémeno em
baixa frequéncia permanece e, surge um fendmeno em alta frequéncia com baixo angulo de fase (12°) devido a mudanca de
condutividade elétrica durante a exposicdo ao SBF, com a deterioracdo do revestimento, devido a permeabilidade do eletrélito
pelo revestimento até alcancar o metal (Salvador et al., 2018).

Na Figura 18 estdo apresentados os diagramas de Bode de angulo de fase e de médulo, da impedancia eletroquimica,
obtidos durante um tempo total de 528 horas de imersdo em SBF da amostra Ti-B-MT. Observa-se um 1 e 24 horas um
fenémeno “largo” provavelmente acoplado em média para alta frequéncia denotando a instabilidade do filme nas primeiras
horas de imersdo. Acredita-se que durante este curto intervalo de tempo, a superficie do revestimento ainda estava sendo
molhada. QOutros autores também verificaram este acoplamento de fendmenos para revestimentos hibridos siloxano nas
primeiras horas de imersdo em solugdo salina e associaram esta instabilidade do sistema a interacéo do eletrélito com o filme,

como por exemplo durante a permeagdo por meio do filme, que ndo é um processo instantaneo (Kunst et al., 2014).

Figura 18. Diagramas de Bode de Angulo de Fase (a) e de Mddulo (b) da amostra Ti-B-MT.
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Fonte: Autores.

Em 168 horas de imersdo nota-se um fendmeno em baixa frequéncia associado aos produtos de corrosdo em um
fendmeno em alta frequéncia associado a protecdo barreira do filme hibrido. Esta protecdo pode estar associada a presenga dos
grupos Si-O-Si na estrutura do revestimento conforme observado no grafico FTIR (Figura 1). A formagdo de uma rede densa
limita o acesso de eletrélitos ao metal, formando uma barreira de difusdo efetiva contra o ataque corrosivo (Salvador et al.,
2017). Além disso, a adesdo do filme hibrido em um 6xido barreira mais espesso que aquele formado naturalmente sobre o
titdnio em contato com o ar, possivelmente tornou os 6xidos mais estaveis possibilitando uma maior resisténcia a corrosao.

Em 192 horas de imersdo observa-se um fendmeno acoplado em média frequéncia denotando a permeabilidade
através do filme. J4 em 264, 360 e 528 horas de imersdo o fendmeno em alta frequéncia desaparece e um fendmeno em média
para alta frequéncia é observado bem como um fendmeno em baixa frequéncia, denotando uma diminuicdo da resisténcia a
corrosdo. Kunst et al. (2015), em seus estudos observou que um dos revestimentos silanos ndo resistiu a corrosao para longos
tempos de imersdo. De acordo com 0s autores, isso € devido a estrutura do filme, que contém ligagdes covalentes relacionadas
ao radical da parte orgénica que tendem a interagir por forcas fracas de Van der Waals na parte inorganica, levando a
instabilidade das ligagdes fortes.

Em outros estudos eletroquimicos realizados com filmes hibridos a base de silanos, também foi verificado que a

constante de tempo em alta frequéncia foi reduzida gradativamente, ou até mesmo nao identificada quando os substratos
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revestidos foram imersos por um longo periodo de tempo em solucdo salina. Este fendmeno foi associado a presenca de
irregularidades que possibilitaram a passagem do eletrélito, ndo atuando como uma barreira hermética (Kunst et al., 2014;
Salvador et al., 2018).

Na Figura 19 estdo apresentados os diagramas de Bode de angulo de fase e de mddulo, da impedancia eletroquimica,
obtidos durante um tempo total de 528 horas de imersdo em SBF da amostra Ti-P-MT. Em 1 hora de imerséo é observado um
fendmeno “largo” provavelmente acoplado em média para alta frequéncia denotando a instabilidade do filme nas primeiras
horas de imersdo assim como nas outras amostras analisadas. Em 24 horas de imersdo em SBF nota-se um fendmeno em alta
frequéncia associado ao filme hibrido e um fendmeno em baixa frequéncia associado ao processo corrosivo. Em 168 horas
observa-se um aumento do fenbmeno em alta frequéncia e um deslocamento do fendmeno em baixa frequéncia para média
frequéncia. Este fendmeno surge devido a permeacdo do eletrélito através do filme ocasionando a formacdo de produtos de
corrosdo e consequentemente a deterioracdo na interface metal/revestimento, que pode ser proveniente da presenca das
irregularidades, fissuras e desplacamento no filme hibrido formado como pode ser observado nas micrografias obtidas ao MEV
(Figura8-g, h, i).

Figura 19. Diagramas de Bode de Angulo de Fase (a) e de Mddulo (b) da amostra Ti-P-MT.
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Fonte: Autores.

Em 192 horas de imersdo observam-se trés fendbmenos ndo bem distintos em alta, média e baixa frequéncia. E em 264
horas o fendmeno em alta frequéncia aumenta e um fendbmeno em média frequéncia acoplado é observado. Em 360 horas de
imersdo observam-se trés fendmenos ndo bem distintos em baixa, média e alta frequéncia todos com baixo angulo de fase. E
em 528 horas verifica-se um fendmeno acoplado em média para alta frequéncia e um fendmeno com baixo angulo de fase em
baixa frequéncia. Essa instabilidade observada nos fendmenos pode estar associada a formacéo de produtos de corroséo devido
a mudanca de condutividade elétrica durante a exposicdo ao SBF, ocasionando a deterioracdo da camada externa do
revestimento (Almeida et al., 2020).

Esses resultados corroboram com a maior densidade de corrente de corrosdo nas curvas de polarizagdo no SBF
(Figura 10 - b), denotando uma baixa resisténcia da amostra porosa com o filme hibrido, 0 que pode ocasionar problemas de
inflamagdo no corpo humano causada por cirurgia ou lesdo, uma vez que esse cenario acarreta na queda do pH em regifes
préximas ao implante, devido a secrecdo das células inflamatorias (Chen et al., 2015). SituacBes como essa demonstram a
grande importancia da elaboragdo e caracterizagdo de revestimentos anticorrosivos para biomateriais, possibilitando a obtencdo
de um material capaz de desenvolver sua funcdo especifica com confiabilidade. Vale ressaltar que o biomaterial implantado

pode apresentar diferenca na composicdo quimica e processo de fabricacdo, em relacdo as amostras que foram avaliadas. A
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solucdo de SBF apenas simula o fluido corpéreo, entretanto pode diferir da solucdo real (do corpo humano). Neste trabalho
buscou-se produzir um revestimento que apresente um equilibrio entre as propriedades bioldgicas e anticorrosivas e que possua

elementos promotores de biocompatibilidade e bioatividade sem comprometer a resisténcia a corrosao.

4. Concluséo

As anodizagOes realizadas no titanio em 1M H3PO, e 1M H3PO, + 0,15% p/v HF, durante 30 minutos e com o potencial
aplicado de 10 V, demonstraram diferencas na tonalidade superficial das amostras, indicando diferengas nas camadas de 6xido
formadas. No entanto, ndo foram identificadas diferencas morfoldgicas entre as amostras de acordo com as micrografias
obtidas ao MEV. O revestimento hibrido mostrou melhor aderéncia na amostra Ti-B-MT, ou seja, ha amostra com anodizado
barreira.

O filme hibrido formado pelos precursores alco6xidos MPTS + TEOS, obteve uma boa reticulacéo, apresentando-se conforme
era esperado, porém, ndo demonstrando uma melhora quando combinado com as amostras anodizadas.

Os 6xidos formados pela anodizagdo, aumentaram o angulo de contato do titanio, apresentando uma camada de éxido mais
estavel que o 6xido formado sobre o titdnio em contato com o ar. As amostras em que o revestimento hibrido foi aplicado,
demonstraram-se mais hidrofébicas que as amostras ndo cobertas, porém, conforme analisado ao MEV, o revestimento
aplicado ficou mais espesso do que o esperado, tornando-se assim mais propicio a falhas superficiais, permitindo a permeacao
do eletrélito nos testes eletroquimicos e consequentemente, reduzindo a resisténcia a corroséo.

As amostras somente anodizadas apresentaram as melhores resisténcias a corrosdo atraves dos testes eletroquimicos realizados
com fluido corpéreo simulado, principalmente pela camada de 6xido obtida por anodizacdo ser mais homogénea e estavel que
a camada de dxido formada passivamente no titdnio em contato com ar. As amostras revestidas também apresentaram melhor
desempenho anticorrosivo quando comparadas com o titanio, porém, vale ressaltar, que ndo ocorreu a formagdo de um filme
fino e isento de falhas superficiais, podendo este ser um dos motivos que contribuiu para um desempenho inferior ao das
amostras anodizadas.

observa-se que a deposicdo do filme silano sobre as amostras anodizadas néo foi efetivo como esperado, uma vez que o filme

depositado apresentou irregularidades, indicando melhor comportamento corrosivo das amostras somente anodizadas.
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