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MARCUZ, Nadia. Producdo e caracterizacao de filmes de dxidos de tantalo em substrato
de aco carbono obtido por oxidagao eletrolitica por plasma. 2024. 100 p. Tese (Doutorado
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RESUMO

Os materiais ferrosos, como 0s acos inoxidaveis, séo comumente empregados na area médica
como instrumentos cirargicos, devido ao seu menor custo, boas propriedades mecanicas e de
corrosdo. Embora os agos carbono tenham menor custo em relacdo aos demais materiais
metalicos, sua baixa resisténcia a corrosdo frequentemente impede sua utilizacdo. Desta forma,
processos de tratamento de superficie despertam interesse cientifico e tecnoldgico. Neste
contexto, uma técnica de grande potencial € a Oxidacéo Eletrolitica por Plasma (PEO — Plasma
Electrolytic Oxidation), onde camadas de Oxidos altamente aderentes sdo crescidas sobre
metais. Os revestimentos assim produzidos tendem a melhorar a resisténcia ao desgaste e
corrosdo superficial de metais e ligas, conferindo propriedades mais adequadas a diversas
aplicacdes. Dentre os principais 0xidos metalicos, um particularmente interessante € o 6xido de
tantalo (Ta20s), por ser bioativo e apresentar elevada resisténcia a corrosdo e
biocompatibilidade. Em funcdo do exposto acima, este trabalho buscou obter e caracterizar
revestimentos de oxidos de tantalo em substrato de aco carbono através de PEO e verificar sua
aplicabilidade no desenvolvimento de materiais médicos. Para definir as melhores condicdes
dos revestimentos foram alterados os parametros do PEO, tais como tensao, tempo, ciclo de
trabalho, frequéncia e concentracdo de hidréxido de tantalo Ta(OH)s. Entdo, as amostras
selecionadas foram caracterizadas por ensaios eletroquimicos e de desgaste. As melhores
condicdes do tratamento de PEO foram tensdo de 200 V, tempo de tratamento de 5 min, ciclo
de trabalho de 60%, frequéncia de 1000 Hz e concentracdo de Ta(OH)s de 40 g/L e 2g/L de
KOH. As amostras revestidas apresentaram melhor desempenho a corrosdo eletroquimica em

meio 0,9% NaCl e ao desgaste, tendo boas perspectivas de aplicacGes na area médica.

Palavras-chave: oxidacdo eletrolitica por plasma; aco carbono; 6xido de tantalo, corrosao;

desgaste.



MARCUZ, Nadia. Production and characterization of tantalum oxide films on carbon steel
substrate obtained by plasma electrolytic oxidation. 2024. 100 p. Doctoral dissertation
(Doctorate in Materials science and Technology) — Institute of Science and Technology, S&o
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ABSTRACT

Ferrous materials, such as stainless steel, are commonly used in the medical field as surgical
instruments, due to their low cost, good mechanical and corrosion properties. Although carbon
steels are lesser expensive than other metallic materials, their low corrosion resistance often
restrict their use. Thus, surface treatment processes that make it possible to improve the
performance of metallic materials arouse scientific and technological interest. In this context,
Plasma Electrolytic Oxidation (PEO — Plasma Electrolytic Oxidation), is a technique with great
potential behind layers of highly adherent oxides grown on metals. The coatings produced in
this way tend to improve wear and corrosion resistance of metals and alloys, providing
properties that are more suitable for various applications. Among the main metallic oxides, a
particularly interesting one is tantalum oxide (Taz20s), because it is bioactive and presents high
corrosion resistance and biocompatibility. In this scenery, this work aimed to obtain and
characterize tantalum oxide coatings on carbon steel substrate using PEO and verify its
applicability in the development of medical materials. To define the best coating conditions,
PEO parameters such as voltage, time, duty cycle, frequency and tantalum hydroxide Ta(OH)s
concentration were changed. Then, the selected samples were characterized by electrochemical
and wear tests. The best conditions for PEO treatment were voltage of 200 V, treatment time of
5 min, duty cycle of 60%, frequency of 1000 Hz and electrolyte concentration of 40 g/L
Ta(OH)s and 2 g/L KOH. The PEO-treated showed better performance against electrochemical
corrosion in a 0.9% NaCl medium and against wear, with good prospects for applications in the

medical field.

Keywords: plasma electrolytic oxidation; carbon steel; tantalum oxide, corrosion, wear.
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1 INTRODUCAO

1.1 Ago carbono

O aco carbono é bastante usado na sociedade moderna para diversos fins, desde a
producdo de tubos para construcdo civil, equipamentos ferroviarios, engrenagens e até
equipamentos hospitalares. A versatilidade do uso do ago carbono se deve a alta quantidade de
ferro presente na crosta terrestre, bem como a varias formas de combinagfes quimicas para a
formacdo de diferentes ligas, que compreendem os agos baixo, médio e alto carbono,
proporcionando materiais de baixo custo e boas propriedades mecanicas, tais como ductilidade,
maleabilidade, resisténcia mecanica e etc (MARULANDA CARDONA et al., 2017; PRASAD
et al., 2017). Dentre os diversos tipos de aco carbono disponiveis, 0 mais comum e de menor

custo € o SAE 1020, cuja composicdo quimica tipica pode ser vista na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicao quimica (% p) do aco carbono AISI/SAE 1020 (AZOM, 2022)
Fe C Mn Si P S
98,69 min. 0,18-0,23 0,30-0,60 0,40 méx 0,03 max 0,05 max

Os agos baixo carbono apresentam as seguintes propriedades: densidade 7,87 g/cm?,
ponto de fusdo de 1510°C, dureza de 68 HRB, limite de escoamento 350 MPa, limite de
resisténcia a tragdo 420 MPa. Porém, sua baixa resisténcia a corrosao e ao desgaste tem limitado
0 seu emprego na area médica (ANDRE LUIZ V. DA COSTA E SILVA, 2010;
ATTARZADEH et al., 2021).

1.2 Oxidacéo Eletrolitica por Plasma (PEO)

Como a superficie do ferro ndo tem interacdo adequada com os tecidos 0sseos e
proteinas, por liberar substancias que podem prejudicar o organismo, a modificacdo da
superficie por PEO é uma alternativa para tornar as propriedades da superficie com reacgdes
controlaveis ao corpo humano (LIN et al., 2021). Entre os beneficios desta técnica destacam-se
a criacdo de revestimentos duraveis, espessos, uniformes e fortemente aderentes em

componentes metalicos de formato complexo, baixa alteracdo dimensional e efeitos de


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/alkaline-electrolyte
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/alkaline-electrolyte
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/alkaline-electrolyte

aquecimento na peca de trabalho, eletrélitos alcalinos ecoldgicos e equipamento simples. Esses
aspectos combinados tornam o PEO um bom candidato para aplicacbes em diversas areas
(CLYNE; TROUGHTON, 2019; ROKOSZ; HRYNIEWICZ; DUDEK, 2020).

A oxidacdo eletrolitica por plasma ¢ um método de tratamento superficial relativamente
novo aplicado em metais valvula (Al, Mg, Ti, Zr, Ta etc.), bem como em zinco, cobre, ferro e
aco carbono. Estudos demonstraram que o processo PEO permite a obtencdo de um
revestimento cerdmico rigido e espesso na superficie dos metais, com boa adesao e elevada
resisténcia a corrosdo (WANG, Y. L., JIANG, Z.P. YAO, 2009; ALIOFKHAZRAEI et al.,
2021) o aco carbono exibe normalmente baixa passiva¢do no processo PEO, ou seja, forma
apenas dois Oxidos estaveis, a magnetita (FesOs) e a hematita (Fe20Oz) e hidroxidos como
Fe(OH). que sdo pouco aderentes a superficie (MALINOVSCHI et al., 2016; YANG et al.,
2017).

O processo de oxidacéo eletrolitica é semelhante a eletrélise convencional. O processo
de eletrdlise simplificado, ilustrado pela Figura 1, é constituido basicamente por um
reservatorio e um par de eletrodos imersos em uma solucdo contendo ions dissolvidos e
conectados uma fonte de tenséo. A oxidagdo do metal (M) ocorre no anodo (polo positivo), com
liberacdo de oxigénio, e a reducdo no catodo (polo negativo), com liberacdo de hidrogénio,

como mostra a Figura 1.

+ -
Eletrodo de trabalho (anodo)
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N |
/) Eletrolito

Revestimento ceramico |&| ~—

\j [ J7=| Contra-cletrodo (citodo)

2_
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Figura 1 — Esquema simplificado do processo de eletrolise. Adaptado de Alves — Junior e
colaboradores (ALVES-JUNIOR et al., 2023). A letra M refere-se a metal.
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Em tensdes relativamente baixas, ocorre a formacéo de um revestimento de 6xido sobre
0 anodo. De maneira analoga a que se observa em processos convencionais de anodizagdo, o
crescimento do revestimento 6xido pode ser equacionada pela Lei de Faraday (HALLIDAY,
2010) e as caracteristicas elétricas da célula seguem a Lei de Ohm. Todavia, a medida que o
revestimento de dxido (isolante) se torna mais espesso, o estabelecimento de elevados campos
elétricos através dele leva ao surgimento de novos fenémenos, ndo observados nos processos
convencionais. Quando o campo elétrico excede a rigidez dielétrica do revestimento, em funcao
das elevadas diferencas de potencial empregadas em PEO, tem-se o aparecimento de faiscas
elétricas muito pequenas, os chamados microarcos. Em determinadas circunstancias, a energia
depositada pelos microarcos é alta o suficiente para fundir localmente o revestimento, fazendo-
0 reagir quimicamente com a solucdo eletrolitica. Com isto, tem-se a incorporacao de elementos
quimicos da solucdo ao revestimento se formando sobre o eletrodo. Existe, também, a
possibilidade dos microarcos atingirem o substrato, ejetando metal fundido para a fase liquida.
Dessa maneira, pode-se ter a formacdo de poros e, quando o metal reage com espécies da
solucéo e se redeposita, o revestimento pode conter também espécies derivadas do proprio
substrato (YEROKHIN et al., 1999).

A Figura 2 apresenta o comportamento de formacao dos revestimentos no substrato. O
ponto U: representa a passivagdo, o oxido € formado sobre o substrato quando é exposto a
solucéo eletrolitica. No ponto Uz 0 revestimento passivo nativo comecga a se dissolver no
eletrolito, este ponto corresponde ao potencial de corrosdo do material. Entre a regido U, e Us
ocorre o0 crescimento de um novo revestimento de 6xido como resultado de reacdes entre ions
contendo oxigénio que sdo atraidos pelo potencial aplicado para a superficie do metal. No ponto
Us, a intensidade do campo elétrico através do revestimento de dxido alcanga um valor critico,
levando a ruptura da rigidez dielétrica do revestimento, ocasionando o aparecimento de
microarcos. No ponto Us, a ionizagdo por impacto se soma a processos de ionizagdo térmica
resultando em uma maior formacdo de microarcos. No ponto Us, 0s microarcos penetram no
revestimento de 6xido e atingem o substrato transformando-se em arcos intensos o suficiente
para causar o rompimento do revestimento de 6xido (YEROKHIN et al., 1999; KASEEM et
al., 2021).
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Figura 2 — Esquema representando o crescimento do revestimento na superficie do eletrodo.
Adaptado de Fattah- Alhosseini e colaboradores (FATTAH-ALHOSSEINI; MOLAEI,
BABAEI, 2020).

As microdescargas sdo produzidas e extintas rapidamente em cerca de 10 e 10°s, ao
mesmo tempo, a pressdo e temperatura dentro do canal de descarga podem ultrapassar 102- 10°
MPa e 10% - 10* K .Os revestimentos produzidos apresentam uma camada densa interna e uma
camada porosa externa e podem apresentar espessura de 10 a 100 um (SIKDAR et al., 2021).

Os parametros do PEO, tais como tensdo, tempo de tratamento, ciclo de trabalho,
frequéncia de trabalho e concentracdo/composicdo quimica do eletrélito afetam as propriedades
dos revestimentos (SNIZHKO et al., 2004; CHAHARMAHALI; FATTAH-ALHOSSEINI;
BABAEI, 2021). Dessa forma, a investigacdo e otimizacédo de tais parametros € importante para
a obtencdo de revestimentos de boa qualidade (FATTAH-ALHOSSEINI; CHAHARMAHALLI;
BABAEI, 2020).

Um estudo feito com a liga de magnésio AZ91D mostra que o maior efeito dos
parametros elétricos do PEO é sob a formacdo das microarcos durante o tratamento, e em
relacdo a resisténcia corrosdo, a ordem de influéncia dos parametros €: tensdo > ciclo de
trabalho > frequéncia (BARATI DARBAND et al., 2017). Para esse estudo, os valores
otimizados de tensdo, frequéncia e ciclo de trabalho sdo 140 V, 2000 Hz e 40%,
respectivamente, para a melhor resisténcia a corrosdo em meio salino (CHANG et al., 2011).

A tensdo tem um forte efeito sobre o tipo de microarco formado durante o tratamento.
Trés tipos de microarcos sao relatados na literatura. Os microarcos de tipo B sdo os mais
intensos e destrutivos, contudo, elas sdo responsaveis pela oxidacdo do metal e, portanto, pelo
crescimento do filme. Microarcos dos tipos A e C sdo mais suaves e atuam no agquecimento,
refusdo e sinterizacdo do 6xido previamente formado (BARATI DARBAND et al., 2017).
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O ciclo de trabalho corresponde a razdo do periodo dos pulsos on e off (do inglés, ligado
e desligado, respectivamente). Desta forma, 0 aumento do tempo de meio-ciclo gera pulsos
mais longos, e assim, o efeito deste parametro é andlogo ao efeito da tensdo. A frequéncia de
pulso é um pardmetro fundamental na formacao de um revestimento resistente a corrosdo, uma
vez que esta relacionada a duracdo de cada microarco (ARUNNELLAIAPPAN et al., 2015).

O tempo de oxidacdo eletrolitica € um fator importante para espessura, morfologia e
composicdo de fase dos revestimentos (HUSSEIN; NORTHWOOD; NIE, 2013). Pesode e
colaboradores (PESODE; BARVE, 2021) fizeram uma busca na literatura do titanio (Ti) e suas
ligas e os efeitos dos parametros do processo PEO visando aplicacfes biomédicas. Foi
observado que as propriedades dos revestimentos sdo alteradas por mudancas nos parametros
do PEO. Uma de suas conclusdes foi que o revestimento que teve melhor desempenho a
corrosdo foi adquirido na amostra de liga Ti-6Al-4V tratada com tenséo de 500 V, frequéncia
de 1000 Hz, ciclo de trabalho de 40% e tempo de 15 minutos (MONTAZERI et al., 2011).

A composicao do eletrolito pode influenciar a natureza dos microarcos e a composi¢ao
quimica do revestimento formado (MALYSHEYV, 2022). Visto que a formacgéo dos microarcos
é afetada pela condutividade eletrolitica da solucdo. Em geral eletrolitos PEO séo alcalinos,
comumente contendo espécies como KOH e NaxSiOs. Yang e colaboradores (YANG et al.,
2017) fizeram a caracterizacdo do revestimento de PEO em substrato de a¢o carbono preparado
a partir de eletrolito de silicato com nanoparticulas de Al, visando melhorar a resisténcia a
corrosdo e ao desgaste do substrato. Os resultados indicaram que as nanoparticulas foram
incorporadas ao revestimento e oxidadas durante o processo PEO. Com isso, houve melhora
significativa na resisténcia ao desgaste do material tratado por PEO.

A técnica de PEO tem-se estabelecido como uma ferramenta eficiente para melhorar a
resisténcia a corrosdo e ao desgaste de superficies metalicas (FATTAH-ALHOSSEINI;
CHAHARMAHALLI, 2023). Hussein e colaboradores (HUSSEIN; NORTHWOOD; NIE, 2013)
estudaram os efeitos dos parametros de processamento e composicao do substrato na resisténcia
a corrosdo de ligas de magnésio AZ91D revestidas por PEO. Os resultados demonstraram que
a morfologia de superficie, espessura do revestimento e o nivel de porosidade foram afetados
tanto pelos elementos de liga quanto pelo tempo de tratamento do revestimento. A protecédo
contra corrosdao depende diretamente da espessura, uniformidade e quantidade de poros dos
revestimentos, pois esses fatores podem diminuir a penetracdo do eletrélito nos revestimentos
durante os testes de corrosdo. Wang e colaboradores (WANG; JIANG; YAO, 2010) obtiveram
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revestimentos compositos de titnia preparados em substrato de ago carbono por PEO em
eletrolito de silicato e eletrolito de aluminato ricos em TiO2. Todas as amostras revestidas

apresentaram melhor resisténcia a corrosdo do que o substrato em meio salino.

1.3 Mecanismos de corrosdo do ferro e ago

A corrosdo pode ser definida como a degradacdo gradual e continua sofrida pelos
materiais, geralmente metalicos, ao longo do tempo, por meio de reagcdes quimicas entre 0
material e 0 meio no qual encontra-se inserido, que pode ser gasoso ou liquido (CHIAVERINI,
1982; GENTIL, 1989).

A corrosdo é um dos principais fatores que contribuem para a degradacao do ferro e do
aco carbono, causando a perda de sua resisténcia mecanica e, em alguns casos, até mesmo a
ruptura da estrutura metélica. Por essa razdo, a corrosdo de materiais ferrosos é uma
preocupacédo significativa tanto do ponto de vista econdmico quanto industrial, exigindo um
esforco continuo para encontrar solucbes eficazes (KOCK, G., J. VARNEY JEFF, N.
THOMPHSON, OLIVER MOGHISSI, M. GOULD, PAYER, 2016).

Ha muitos anos, varios paises tém realizado estudos para avaliar os custos dos danos
causados pela corrosdo. A National Association of Corrosion Engineers (NACE), por exemplo,
conduziu uma pesquisa em 2016 que estimou que a corrosao causou prejuizos globais de US$
2,5 trilhdes em 2013, correspondentes a cerca de 3,4% do PIB mundial naquele ano. Ja o Brasil,
em 2019, estimou gastos de 290 bilhGes com perdas do ferro e aco por corrosao (correspondente
a 4% do PIB) (IBRAM, 2020; KOCK, G., J. VARNEY JEFF, N. THOMPHSON, OLIVER
MOGHISSI, M. GOULD, PAYER, 2016).

A corrosdo mais comum do aco carbono ocorre em ar atmosférico ou em meio aquoso.
Ao ser exposto ao ar atmosfeérico, a area superficial do aco carbono é recoberta por uma camada
de produtos resultantes do processo de corrosdo. Os produtos que compdem essa camada sofrem
influéncia direta da qualidade do ar atmosférico ao qual o aco encontra-se exposto, como a
presenca de poluentes e condi¢Bes climaticas. A umidade relativa do ar, a temperatura e
eventuais poluentes que estejam adsorvidos na superficie do metal afetam a velocidade com a
qual a corroséo se desenvolve no material (OLIVEIRA, 2013; SILVA et al., 2014).

A oxidacdo do aco carbono ocorre porque o ferro é instdvel em presenca de oxigénio.
Isso se deve ao fato de que, durante a conversdo do ferro metalico em éxido de ferro, ha uma

reducdo significativa de energia, tornando a reacao de oxidacao termodinamicamente favoravel.
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Quando a &gua esta presente no meio, além de oxigénio, o ambiente se torna mais agressivo,
permitindo a ocorréncia de corrosdao generalizada do aco. A camada de produtos de corroséo
que se forma na superficie do aco carbono é comumente conhecida como ferrugem (DAVIS,
2000; MATTSSON, 2001; SILVA et al., 2014).

De maneira geral, a ferrugem é formada por uma camada interna de FeOOH amorfo e
Fe304 cristalina (magnetita), que é coberta por uma camada externa porosa composta por uma
mistura das fases a e y de FeOOH, com adesao fraca ao metal (MATTSSON, 2001; TALBOT,
T; TALBOT, 2018). A Figura 3, a seguir, apresenta um esquema da corrosdo atmosférica que

ocorre no ago carbono.

Ago Carbono

Figura 3 — Esquema de corrosdo atmosférica do aco carbono. Adaptado de Silva e
colaboradores (SILVA et al., 2014).

Na corrosdo atmosférica do aco carbono, a umidade relativa do ar exerce uma grande
influéncia no processo de corrosdao. Em regiGes com umidade relativa média ou alta, o vapor de
agua pode se condensar na superficie do aco, resultando na formacéo de uma pilha de corroséo
(SILVA et al., 2014). A formacdo de ferrugem ocorre de forma acelerada em temperatura
ambiente e umidade relativa do ar de 70% ou mais, enquanto niveis de umidade abaixo de 60%
diminuem a velocidade de oxidacdo do aco carbono (OLIVEIRA, 2013). O ferro presente no
aco é oxidado pelo oxigénio que esta dissolvido na camada de agua condensada que se forma
na superficie do metal. A transferéncia de corrente elétrica ocorre através do aco, iniciando-se
em uma regido anodica onde o processo de oxidacdo ocorre e terminando em uma regiao
catodica onde ha a reducdo do oxigénio. A equagdo que rege esse processo é apresentada a
sequir (SILVA et al., 2014):
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Fe - Fe?t + 2 e~ (1)

Os elétrons perdidos sdo usados para reduzir o oxigénio dissolvido na &gua (a agua

contera algum oxigénio dissolvido, bem como ions H" e OH:

0, + 2H,0 + 4e~ - 40H~ )

Finalmente, os fons Fe?* ligam-se eletroquimicamente aos ions OH ~na agua para

produzir hidroxido de ferro — Fe(OH)2, 0 que se chama comumente de ferrugem.

Fe? +20H™ - Fe(OH), ©)

A interacdo do ferro com ions presentes no meio aquoso € um fator determinante na
composicao dos produtos de corrosdo formados nas interfaces de ferro. Embora a concentragédo
de oxigénio presente no ar atmosférico seja considerada constante, sua solubilidade em agua é
baixa e rapidamente consumida na superficie do aco carbono. O oxigénio € naturalmente
reposto, mas deve passar atraves de uma camada de ferrugem cada vez mais espessa para atingir
a superficie do metal, que tem uma area exposta cada vez menor. Portanto, espera-se que a
velocidade de corrosdao diminua com o tempo (SILVA et al., 2014).

No caso de meios contendo cloretos, como o NaCl, origina-se um processo corrosivo
acentuado, e o produto de corrosdo do ferro vai conter também cloreto de ferro 111 (FeCls). Este
cloreto é muito soltivel em agua e muito corrosivo, pois se hidrolisa formando acido cloridrico
(HCI) (GENTIL, 1989).

2FeCl; +3 H,0 —» Fe,03 +6 HCL (4)

Uma das consequéncias da corrosdo do aco no organismo humano é o contato com os
produtos da corrosdo e aumento na concentracao do ferro no corpo humano. O ferro ja presente
em nosso organismo desempenha funcdes bioldgicas indispensaveis, tais como transporte de
oxigénio nas células, sintese de DNA, sintese de muitas coenzimas, entre outras. Porém altas
concentracdes de ferro reativo (Fe?*) pode aumentar a probabilidade de doengas degenerativas
tais como Alzheimer e doenca de Parkinson (ZECCA et al., 2004).



16

1.4 Mecanismos de desgaste do ferro e ago

O desgaste em materiais ferrosos refere-se a perda de material que ocorre em superficies
de componentes ou estruturas feitas de ligas de ferro quando estdo sujeitas a esforcos
mecanicos, abraséo, corrosdo ou outras formas de deterioragdo. Esse processo pode resultar na
diminuigdo da resisténcia mecanica e na falha do material ao longo do tempo (BHUSHAN,
2000).

A resisténcia ao desgaste é de extrema importancia na aplicacdo medica, principalmente
quando se trata de dispositivos médicos, implantes e equipamentos utilizados em
procedimentos médicos e cirlrgicos. Materiais que exibem alta resisténcia ao desgaste sdo
essenciais para garantir a durabilidade e a confiabilidade desses dispositivos, reduzindo a
necessidade de substituicbes frequentes, e minimizando o risco de falhas durante o uso
(FLORENTINO et al., 2019).

Na aplicacdo médica, os materiais utilizados devem resistir a varios tipos de desgaste,
incluindo desgaste abrasivo, adesivo e corrosivo. Além disso, esses materiais devem ser
biocompativeis, ou seja, devem apresentar reacfes controlaveis no corpo humano e devem
apresentar biocompatibilidade aplicada a funcdo (PRASAD et al., 2017).

Alguns dos materiais comumente utilizados em aplicagcdes biomedicas que exibem alta
resisténcia ao desgaste incluem ligas metalicas, como o aco inoxidavel, titanio e suas ligas, e
ceramicas, como o Oxido de aluminio e zirconia. Esses materiais séo escolhidos devido a sua
resisténcia mecanica, capacidade de resistir a corrosdo e de manter as propriedades estruturais
mesmo em condigdes de solicitacdo e desgaste severos (PRASAD et al., 2017).

Além disso, avancos no desenvolvimento de revestimentos protetores ceramicos
também estdo sendo explorados para melhorar a resisténcia ao desgaste de dispositivos
médicos. Isso inclui o desenvolvimento de revestimentos ceramicos para melhorar a dureza e a
resisténcia ao desgaste de superficies de implantes e dispositivos médicos (PEZZATO et al.,
2018; TONELLI et al., 2018).

Os fenbmenos de desgaste mais comuns na area médica sdo: desgaste abrasivo,
desgaste por fadiga e desgaste por corrosdo (MEROLA; AFFATATO, 2019). O desgaste
abrasivo € definido como a perda de material devido a acdo de particulas duras pressionadas e
deslizadas sobre as superficies de menor dureza. Isso leva a remocao progressiva de material
da superficie, resultando em desgaste. O desgaste abrasivo é comum em situacdes em que ha

movimento relativo entre superficies sélidas, como em maquinas, equipamentos industriais e
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pecas de automoveis. Na area médica, isso pode ser observado, por exemplo, em proéteses
articulares sujeitas a movimentos repetitivos (BHUSHAN, 2000). O desgaste por fadiga se
desenvolve devido a movimentos ciclicos aplicados aos dispositivos médicos ao longo do
tempo. Isso pode resultar em fissuras e falhas estruturais, comprometendo a funcionalidade e a
seguranca dos dispositivos (MEROLA; AFFATATO, 2019). O desgaste por corrosao pode
ocorrer devido a vérios fatores, incluindo fluidos corporais e medicamentos, alterando o ph do
meio, entre outros. A corrosdo pode comprometer a integridade estrutural de dispositivos
médicos, levando a falhas prematuras (MEROLA; AFFATATO, 2019). Outro fendmeno de
desgaste que pode estar conjugado com o desgaste abrasivo € o desgaste adesivo que ocorre
quando duas superficies metélicas entram em contato e ha deformacdo plastica levando a
transferéncia de material de uma superficie para a outra. Este tipo de desgaste ocorre quando a
ligacdo adesiva entre as superficies é suficientemente forte para resistir ao deslizamento
(BHUSHAN, 2000; MEROLA; AFFATATO, 2019). Um produto do desgaste séo as particulas
de desgaste (debris) que se referem aos fragmentos ou residuos resultantes do desgaste abrasivo
de materiais. Quando ocorre desgaste em superficies sélidas, pequenas particulas de material

sdo removidas e dispersas no ambiente circundante (BHUSHAN, 2000).

1.5 Testes de corroséo eletroquimica

Para estudos de corrosdo em célula eletroquimica, utiliza-se trés eletrodos: um eletrodo
de trabalho, um eletrodo de referéncia e um contra-eletrodo. O eletrodo de trabalho é a amostra
a ser testada, o eletrodo de referéncia € considerado como um padréo e pode ser de Varios tipos
de materiais como aco inox, platina ou calomelano. J& o contra-eletrodo € o responsavel por
fornecer corrente a célula eletroquimica (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005). Com o
sistema eletroquimico de trés eletrodos, é possivel fazer testes de potencial de circuito aberto
(OCP, do inglés Open Circuit Potential), polarizacdo potenciodinamica (PDP, do inglés
Potentiodynamic Polarization) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS, do inglés
Electrochemical Impedance Spectroscopy), que sdo as técnicas mais usadas nos estudos de
corrosdo de revestimentos de PEO (WANG; JIANG; YAO, 2010; NAHUM et al., 2023;
LAZANAS; PRODROMIDIS, 2023).

O OCP ¢é considerado um parametro util para investigar a tendéncia a corrosdo de
materiais em um meio corrosivo especifico. O OCP descreve o potencial do material testado,

no caso, amostra revestida no PEO, em relagdo ao eletrodo de referéncia quando nenhuma



18

corrente ou polarizacdo € aplicada a célula eletroquimica (potenciostato desligado). Entdo o
material testado assume o potencial de corrosao, Ecorr, em relagéo ao eletrodo de referéncia. No
ponto de Ecorr, as taxas de reaces de oxidacdo e reducdo sdo iguais e, portanto, a corrente é
igual a zero. De acordo com a equacéo de Nernst (5) (LUKACS; KRISTOF, 2022; WOLYNEC,
2003):

RT\  (¥p [p]
E = Ecorr — (TL_F) ln{;[r]} ®)

sendo, E, o potencial medido experimentalmente, Ecorr, € 0 potencial de corrosao, R, é a
constante ideal dos gases (1.986 cal/mol-K), T, é a temperatura (K), n, € o nimero de elétrons
na meia-reacdo anddica (oxidacdo do metal), F, é a constate de Faraday (96.500 A/mol), yp € yr,
sdo os coeficientes de atividade dos produtos e reagentes, respectivamente e, [p] e [r] s&o as
concentragdes de produtos e reagentes. Quando yp =1 ¢ yr =1, Ecorr COrresponde ao OCP. A
interpretacdo dos valores de OCP é avaliada com maior tendéncia a corrosdo quando
apresentam valores mais negativos (LUKACS; KRISTOF, 2022; WOLYNEC, 2003).

No teste PDP, a fonte de tensdo do equipamento aplica uma tensdo continua na amostra
e contra eletrodo, com o auxilio do potenciostato, sendo registrada a corrente e a diferenca de
potencial em relagdo a referéncia. O potenciostato € um dispositivo eletronico que ajusta
automaticamente a tenséo aplicada ao eletrodo para manter o potencial constante, independente
das mudancas na resisténcia ou no comportamento eletroquimico do sistema (WOLYNEC,
2003). O teste PDP exibe uma curva de polarizacdo onde observam-se as partes anodica (reacdo
de oxidacéo) e catddica (reacao de reducdo) do processo de corrosdo. A densidade de corrente
de corrosdo (icorr) de um material pode ser obtida a partir da extrapolacdo da reta de Tafel.
Observando a Figura 4, a inclinagdo das partes anddica, 0, e catddica, y, representam as
inclina¢oes de Tafel anddica, Ba, e catddica, Bc, respectivamente. O ponto de interseccdo das
retas no gréafico define a resisténcia a polarizacdo de superficie (Rp) (OLDHAM, K. B;
MYLAND, J. C; BOND, 2013; BABAEI; FATTAH-ALHOSSEINI; MOLAEI, 2020).
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Extrapolacéo curva de Tafel

Regido anoddica ]
Regido catodica

lcorr (A.cm™)

Ecorr (V) vs. Ag/AgCl,

Figura 4 — Extrapolacédo curva de Tafel. Adaptado de Wolynec (WOLYNEC, 2003).

Portanto, ao substituir os valores na equacdo de Stern-Geary (6), é possivel determinar
a densidade de corrente de corroséo (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006;
PRINCETON APPLIED RESEARCH, 2023; RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015).

; _ 1 pa - Bc ©)
c©orr 2,303 - Rp fa + Bc

Onde, Rp € dado por:

AE

" ¢

Rp =

Um revestimento do substrato com bom desempenho contra corrosdo é caracterizado
por um potencial de corrosdao mais positivo, menor densidade de corrente de corrosdo e maior
resisténcia a polarizacdo (KASEEM et al., 2023). Wang e colaboradores (WANG; JIANG;
YAO, 2009) obtiveram um revestimento de PEO em substrato de a¢o carbono com corrente de
corrosdo reduzida em duas ordens de grandeza em relacdo ao material ndo revestido (3,0 x
1077 A/cm?). Porém, foi utilizado o pré-tratamento com aluminato de sodio no eletrélito para o

tratamento no processo de oxidacéo eletrolitica por plasma.
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O EIS é uma técnica bastante utilizada na analise de processos eletroquimicos em
solucdes eletroliticas, além de estudos de cinéticas de reacdo, baterias, sensores entre outros.
Esta técnica é baseada na medi¢do da impedancia elétrica de uma célula eletroquimica em
funcdo da frequéncia (BREDAR et al., 2020). A impedancia é uma medida da resisténcia que
um sistema oferece a uma corrente elétrica alternada. A resposta de um sistema eletroquimico
a EIS pode ser descrita por uma série de equacGes matematicas que levam em conta a geometria
do eletrodo, as propriedades fisicas e quimicas do eletrdlito e as reacfes eletroquimicas que
ocorrem na superficie do eletrodo (CHINAGLIA et al., 2008; DILIMON; SHIBLI, 2023).

A equacdo usada na andlise de EIS é a lei de Ohm, que relaciona a corrente elétrica (i)
com a voltagem (V) e a resisténcia (R) de um sistema:

V=R-i (8)

Na EIS, a impedancia elétrica € geralmente medida usando uma pequena amplitude de
tensdo alternada aplicada ao eletrodo em uma faixa de frequéncia conhecida. A resposta do
sistema a tensdo alternada € uma impedancia complexa (Z), que consiste em uma resisténcia

real (R) e uma impedancia imaginaria (X):

Z=R+i-X (9)

onde "i" é a unidade imaginéria (v/—1 ) e "X" é a parte imaginaria da impedancia.

As componentes real e imaginaria de uma tensdo ou corrente alternada sdo as
responsaveis pelo formato da onda gerada. A parte real sempre se mantém em fase com a onda
de referéncia, enquanto a parte imaginaria permanece 90° fora de fase, em relacdo a referéncia.
O emprego da onda de referéncia possibilita determinar a tenséo e a corrente na forma vetorial
com suas respectivas coordenadas, facilitando assim a manipulacdo matematica das grandezas
(PRINCETON APPLIED RESEARCH, 2023). Dessa forma, a impedancia é dada por:

E'+ E"j (10)
total = 1

i+

Onde E' e E" séo as tensdes real e imaginaria.
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A expressao vetorial de uma impedancia alternada (AC) é dada por:

Z' =7 cosO (11)
7" =7 senf (12)

Ou,
Ztorm =2'+ Z"] (13)

Tendo Z' como parte real e Z" como parte imaginaria da impedancia total.

O angulo de fase 6 é dado por:

ZII 14
tan = — (14)

Ja a magnitude geral da impedancia é dada por:

1Z| =/ (Z)% + (2")? (15)

A Tabela 2 mostra os elementos de circuito e suas respectivas equacdes de impedancia.
Para circuitos simples (equacdo 16), a impedancia ndo tem componente imaginario. Ja a
impedancia do elemento capacitivo (equacdo 17) ndo possui parte real, o que esta diretamente
ligado a sua frequéncia e capacitancia. A impedancia de um capacitor € inversamente
proporcional a frequéncia, em regimes de alta frequéncia, a impedancia tende a zero, enquanto
para baixas frequéncias, o capacitor atua como um circuito aberto, onde a impedancia tende ao
infinito (LAZANAS; PRODROMIDIS, 2023).

Da mesma forma que o capacitor, a corrente de um indutor tende a 90° fora da fase. No
entanto, a mudanca de fase se da em direcdo oposta, enquanto para um capacitor, a corrente
conduz o sinal de tensdo, para um indutor, a corrente atrasa a tensdo do sistema (equacdo 18)
(LAZANAS; PRODROMIDIS, 2023).

Para circuitos em série simples, formado por resistores e capacitores, a impedancia é
dada pela equacdo 19 (LAZANAS; PRODROMIDIS, 2023).
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Para circuitos mais complexos, com conjunto de componentes em paralelo, a equacio
20 apresenta o célculo da impedancia (LAZANAS; PRODROMIDIS, 2023).

Tabela 2. Elementos de circuito e respectivas equacdes de impedancia

Elemento de circuito Equacéo de impedéancia NUmero da equacao

—~WWA— Z=R+0j
(16)

— 7= _J
wC (17)

00000 Z =0+ wL
(18)

—m— - R _ JwCR?
1+ w?2C2R? 1+ w?2(C?R? (19)
L 1

JG) -+ (we -3 @)

A impedancia elétrica de um sistema eletroquimico pode ser modelada usando uma série
de circuitos elétricos equivalentes que representam a resposta do sistema em diferentes faixas
de frequéncia. Para construir um modelo de circuito adequado séo necessarias medicdes de
impedancia em altas e baixas frequéncias, bem como as respostas de tensao e corrente da célula
eletroquimica (LAZANAS; PRODROMIDIS, 2023).

O circuito elétrico equivalente mais comum usado na EIS € o circuito Randles (Figura
5) (PEZZATO et al., 2021), que é composto por uma resisténcia em série (R1), que representa
a resisténcia do eletrélito, uma capacitancia em paralelo (CPE1), que representa a capacitancia
da interface eletrodo-eletrolito (o CPE; é usado para indicar comportamento pseu-capacitivo da
dupla camada elétrica devido a ndo-homogeneidade, rugosidade e distribuicdo de corrente e
potencial devido a geometria do eletrodo de trabalho), e uma resisténcia em paralelo (R2), que
representa a resisténcia da camada limite de transferéncia de carga na superficie do eletrodo
(CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006; RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015).
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R1 CPE1

~ET

Figura 5 — Circuito esquematico de Randles.

A impedancia total do circuito Randles é dada por (MAGAR; HASSAN;
MULCHANDANI, 2021):

R,
Z=R
1+<1+i-w-R2 CPEl) (21)

onde:
"" ¢ a frequéncia angular da tensdo alternada,
i =v-1,
CPE; é um modelo de capacitor usado para compensar a ndo homogeneidade do sistema.

Ha véarias maneiras de apresentar graficamente os resultados obtidos em uma analise de
EIS, os graficos de Nyquist e Bode sdo 0os mais comumente empregados (OLDHAM, K. B;
MYLAND, J. C; BOND, 2013).

Uma das vantagens do grafico de Nyquist é que ele permite uma observacéo facil dos
efeitos da resisténcia 6hmica e destaca 0s componentes conectados ao circuito. No entanto, o
grafico de Nyquist ndo mostra os valores de frequéncia de forma explicita, o que pode ser uma
desvantagem, uma vez que a determinacdo da capacitancia do eletrodo requer o conhecimento
da frequéncia (GHORBANI et al., 2022). A Figura 6 mostra um diagrama de Nyquist genérico
de um material sem revestimento e revestidos pelo processo PEO. O material ndo revestido
representam um unico semicirculo e um semicirculo maior e duplo para o material com
revestimento. Dessa forma, o material revestido apresentou uma camada dupla com maior

impedancia do que o material sem revestimento, composto por uma unica camada passiva.
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Figura 6 - Grafico de Nyquist de material sem revestimento (a) e revestido por PEO (b).
Adaptado de Chen e colaboradores (CHEN et al., 2021).

Por sua vez, o diagrama de Bode permite a determinacdo do mddulo de impedancia e
do angulo de fase em funcdo da frequéncia. Em comparacdo com o Nyquist, o diagrama de
Bode possui duas grandes vantagens: (i) exibe toda a faixa de frequéncia (log ®) no grafico,
permitindo uma andlise facil da relacdo entre impedancia e frequéncia; (ii) a magnitude do
modulo de impedancia € plotada em escala logaritmica, possibilitando a indicacdo de uma
grande faixa de impedancia em um unico grafico (WOLYNEC, 2003).

A Figura 7 mostra um grafico de Bode e angulo de fase em funcédo da frequéncia. Este
diagrama indicou que acos revestidos exibem altos valores de modulo de impedancia |Z| em
baixas frequéncias e 0 contrario ocorre para agos sem revestimentos, indicando boas
propriedades de barreira contra corrosdo para 0s acos revestidos. Em relacdo a curva de angulo
de fase observa um pico com maximo em torno de ~ 55° em torno de 10! Hz para os agos,
enquanto que o0s acos revestidos exibiram maior angulo de fase em altas frequéncias. Este
resultado mostra que os agos exibem uma variacdo do angulo de fase relacionada a um
comportamento capacitivo acentuado que promovem o acimulo de carga ao longo da superficie
e induzem reacgdes corrosivas. Como o angulo de fase esta relacionado aos processos faradaicos
que ocorrem na superficie do metal, nota-se que acos revestidos apresentam maior resisténcia
a corrosdo quando em comparacdo a acos sem revestimento (SIDDIQUI et al., 2020;
PARFENOV et al., 2020).
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Figura 7 — Grafico de Bode () e angulo de fase (b) de agcos sem revestimento e revestidos.
Adaptado de Siddiqui e colaboradores (SIDDIQUI et al., 2020).

A Figura 8 apresenta diagramas de Nyquist e Bode para varios circuitos elétricos
simples contendo apenas resistor ou capacitor e a combinacdo deles. Para o circuito contendo
apenas um resistor, o diagrama de Nyquist mostra um nico ponto situado no eixo real. Ou seja,
os valores de impedancia em todas as frequéncias de excitacdo sdo exatamente 0s mesmos e
iguais ao valor da resisténcia do resistor (neste exemplo, R1 = 1 kQ). Como resultado, o
diagrama de Bode mostra uma linha reta que cruza o eixo esquerdo em | Z | = R1. Entéo, atraves
de um resistor, as formas de onda de tenséo e corrente estdo em fase.

Para o circuito contendo um capacitor, a parte real é zero, enquanto a parte imaginaria
é inversamente proporcional a capacitancia e frequéncia. Como resultado, o diagrama de
Nyquist mostra uma linha reta no eixo y (a impedancia real é zero). Valores proximos a zero
correspondem a altas frequéncias, enquanto em frequéncias mais baixas os valores de
impedancia sdo maiores. O diagrama de Bode mostra uma linha reta com inclinagdo —1,
enquanto o diagrama de angulo de fase de Bode mostra uma linha reta que cruza o eixo direito
em © = — 90°, através de um capacitor, as formas de onda de tensdo e corrente estdo defasadas
em m/2.

Para o circuito contendo resistor e capacitor, o padrdo do diagrama de Nyquist é uma
combinacdo dos diagramas de Nyquist quando o circuito contém apenas um resistor ou apenas
um capacitor. Este circuito exibe duas constantes de tempo caracteristicas, T1e T2,
correspondendo a0 ® zmax em cada semicirculo. Dependendo da razdo dos valores de 11 € T2,
o diagrama de Nyquist exibe dois semicirculos bem resolvidos (t 1 > 100t 2) ou mal resolvidos

(t 1 <1001 2), enquanto quando T 1 =t 2 um Unico semicirculo aparece. A razdo entre os valores
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de t1e 12também molda o padrdo dos diagramas de fase de Bode. Quando 71> 10012, a
segunda constante de tempo resulta na inclusdo de um segundo degrau e pico nos diagramas

resultantes.
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Figura 8 — Gréfico de Nyquist (a) e Bode e angulo de fase (b). Adaptado de Lazanas e
colaboradores (LAZANAS; PRODROMIDIS, 2023 al., 2020).

Os esquemas elétricos apresentados na Figura 9 descrevem para 0 a¢o carbono sem
revestimento um elemento resistivo relacionado a solucéo (Rs) e um elemento de fase constante
(CPE) em paralelo com outro elemento resistivo (Rct). O CPE descreve a capacitancia elétrica
de dupla camada da superficie metalica, enquanto o elemento resistivo é devido a resisténcia a
transferéncia de carga (Rct) da superficie do aco (circuito tipico de Randles, comumente usado
para descrever a interface entre metal e ambiente corrosivo, o CPE é empregado para levar em
conta o comportamento ndo ideal da dupla camada elétrica (pseudocapacitor), resultante da ndo
homogeneidade quimica, rugosidade e topografia da superficie. Para os acos revestidos, o
circuito elétrico correspondente é composto por Rs, mais um componente (Rp e Cp) relacionado
a camada externa porosa, € Cdl e Rct, relacionada a camada interna densa do revestimento

(WANG et al., 2010). A impedancia do CPE é descrita pela equacéo 22:

__ 1 (22)
Zore = 3 Gwyr
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Onde yo = F . s, é o parametro que contém a informagdo da capacitancia, e n é a
constante que varia entre O e 1. Se n = 1, CPE se comporta como um capacitor ideal (yo = Cdl),
e se n = 0, CPE se comporta como um resistor.

Metal Revestimento
Camada Camada
porosa densa
Rs CPEI AN i
N\ Rp cdl
VAN 727 —t
Rct Ret

a) b)
Figura 9 — Circuitos equivalentes (a) aco carbono sem revestimento (b) de agos revestido por
PEO. Adaptado de Wang e colaboradores (WANG et al., 2010).

1.6 Oxidos de Ferro

O ferro é o elemento mais abundante da Terra, compondo 35% da massa total do planeta.
Quase todas as rochas e solos contém ao menos tracos de ferro. A maior parte do ferro da crosta
terrestre esta presente na forma de Fe?" mas é rapidamente oxidada na superficie a Fe**. Os
principais minérios de ferro de ocorréncia natural séo hematita (a, Fe203), 70% em massa de
ferro, goethita (a-FeOOH), 63% em massa de ferro, e magnetita (Fes04) que também apresenta
altos teores de ferro, 72% em massa. Os 0xidos de ferro sdo compostos quimicos que consistem
em ferro e oxigénio. Existem trés principais 0xidos de ferro: a magnetita (Fe30a), que é formada

pelos éxidos de ferro (1) (FeO), 6xido de ferro (111), como apresenta a equacdo 23, a hematita

(Fe203) e a maghemita (y-Fe20s).

Fe;0, — FeO .Fe,04 (23)

Esses dxidos representam uma familia de materiais com propriedades magnéticas,
elétricas, fisico-quimicas e morfoldgicas diversificadas, que os tornam muito importantes do
ponto de vista cientifico e tecnoldgico (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013).

Ahlstrom e colaboradores (AHLSTROM et al., 2018) estudou as propriedades
eletroquimicas dos Oxidos de ferro em aco exposto em solucdes saturadas de hidréxido de célcio

com e sem cloretos e observou que em solucdes contendo cloreto, 0 aco ndo tratado teve o
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potencial menos nobre seguido por amostras com superficies de magnetita. O potencial mais
nobre foi observado para a amostra com hematita na superficie.

Karpusherkov e colaboradores (KARPUSHENKOV et al, 2010) produziram
revestimentos ricos em Al em substratos a base de Fe usando tratamento com PEO. Os autores
notaram uma composi¢ao multifasica na superficie, composta por 6xidos amorfos de Al.Os e
Fe20s e alguns hidroxidos. Os filmes com espessura de 4—15 um obtidos sob tensdo de 320—
360 V durante 10 min exibiram a melhor combinagdo de uniformidade e propriedades
mecanicas.

Attarzadeh e colaboradores (ATTARZADEH et al., 2021) detalharam os revestimentos
ceramicos produzidos pelo tratamento PEO em acos, destacando sua importancia na protecéo
contra corrosao e desgaste resultante dos dxidos a base de Fe (Fe20s3 e Fes04). Os revestimentos
PEO em acos apresentam muitas estruturas defeituosas, incluindo rachaduras e poros, mas a
composic¢do quimica dos revestimentos (Fe;Os, FezOs e Al203) suportaram sua capacidade
anticorrosiva. A presenca da fase FesOsnos revestimentos provoca o aumento do carater
lubrificante dos revestimentos proporcionando maior resisténcia ao desgaste.

Nie e colaboradores (NIE et al., 2022) estudaram o tratamento PEO de metais ndo
valvula, como Fe e Cu, e concluiram que esta técnica foi uma ferramenta valiosa para melhorar
as propriedades anticorrosivas e de desgaste do substrato e abrir novos horizontes para
aplicacGes em veiculos elétricos e motores eletrénicos.

Revestimentos ceramicos foram preparados em aco carbono Q235 por PEO em
eletrolito a base de Al dopado com grafite. Os resultados mostraram que o revestimento
formados de FeAl>Os, Fe30O4 e grafite apresentaram melhorias razoaveis na resisténcia a
corrosdo (WANG et al., 2012).

1.7 Oxido de Tantalo

O tantalo (Ta) é um metal de transicdo quimicamente inerte a temperatura ambiente e
forma o Oxido estavel TaxOs. Este Oxido possui excelente resisténcia a corrosdo e
biocompatibilidade e boa capacidade de osteointegracdo (adesdo, crescimento e diferenciacao
dos osteoblastos) quando em contato com tecidos 6sseos (CHEN, Q.;THOUAS, 2015; HUO et
al., 2017; SAGOMONYANTS et al., 2011; SOWA et al., 2013, 2017; TEOH, 2000). Por tais
caracteristicas, o 6xido de tantalo vem sendo utilizado para revestir superficies metalicas
através de PEO (KANEKO et al., 2001; RAHMATI et al., 2016).
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A presenca de Ta,Os na camada de Oxido produzida pelo processo PEO pode ser
explicada pelas seguintes reaces anddicas (PETKOVIC et al., 2011; SOWA et al., 2013):

Ta = Ta®*t + 5° (24)
2H,0 = 0,+4H"* + 4e~ (25)

com a reagéo geral
2Ta+5H,0 = Ta,0s +10H* + 10 e~ (26)

Entre os 0xidos baseados em metais de transicdo, alguns estudos indicaram que Ta2Os
tem boa biocompatibilidade, capacidade antibacteriana e resisténcia a corroséo e ao desgaste
(WANG; JIANG; YAO, 2010; WANG et al., 2012). Além disso, estudos anteriores obtiveram
descobertas interessantes para area medica, depositando um revestimento de Ta>Os apds o pré-
tratamento com PEO, por deposicdo de camada atdmica (Atomic Layer Deposition - ALD) (LI
et al., 2020), pulverizacdo catodica de magnetron (Pulsed Magnetron Sputtering — PMS)
(HUANG et al., 2020) e Spin coating (ZHANG et al., 2022). No entanto, utilizando o PEO num
unico passo de deposicdo poderia ser uma estratégia econdmica e inovadora para produzir
revestimentos biofuncionais de Ta20s pois simplificaria o processo.

Rajan e colaboradores (RAJAN; DAS; AROCKIARAJAN, 2022) estudaram a
biocompatibilidade e degradacéo in vitro de ligas de magnésio revestidas com oxido de tantalo
para aplicacdo como implantes biodegradaveis. Através do processo de sputtering foi
depositado um filme de 6xido de tantalo sobre a liga AZ31B. Esse estudo trouxe contribuicdes
importantes, tais como melhora da resisténcia a corrosdo e viabilidade celular e melhor
desempenho em relacdo a biocompatibilidade. O ensaio MTT exibiu proliferacdo celular mais
significativa e viabilidade celular de 100% ap0s 7 dias de incubacédo. O filme fino de 6xido de
tantalo revestido a 400°C exibiu picos de difracdo para o Ta;Os. Nos ensaios de OCP, a liga de
Mg sem revestimento (- 1,42 V) apresentou pior desempenho em relacdo ao material revestido
(-1,36 V).

Antbnio e colaboradores (ANTONIO et al.,, 2019) estudaram revestimentos de
hidroaxiapatita produzidos por PEO em substrato de tantalo puro e os resultados indicaram
melhores propriedades de superficie em termos de bioatividade. Foi verificado que as

caracteristicas de superficie sdo fortemente influenciadas pelos parametros do tratamento. Os
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espectros de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
Espectrometro de Energia Dispersiva de Raios X (EDS) revelaram uma incorporacao crescente
de calcio e fosforo a medida que a voltagem e o tempo de tratamento foram aumentados. Além
disso, a Difracdo de Raios X (DRX) confirmou a formacao de hidroxiapatita cristalina em
amostras tratadas por 3 minutos a 500 V. Os tratamentos, que resultaram em revestimentos
contendo até 80% de hidroxiapatita, resultaram em superficies com melhor bioatividade.
Almeida e colaboradores (ALMEIDA ALVES et al., 2021) avaliaram a resposta de uma
especifica linhagem de células as superficies microporosas de 6xido de tantalo enriquecidas
com Ca, P e Mg, produzidas por PEO. O teste de citotoxicidade revelou que amostras ndo eram
toxicas e a diferenciagéo celular revelou resultados promissores para o revestimento produzido.
Como esperado, 0 aumento da tensdo aplicada gerou um aumento do campo elétrico na
superficie da camada de 6xido, o que elevou a temperatura local, favorecendo a incorporagéo
de Ca. As superficies se tornaram hidrofilicas, principalmente devido a presenca de fosforo. A
melhor resposta bioldgica foi verificada em uma amostra de Ta-CaP, que foi a superficie mais
rugosa e com menor molhabilidade, com fosfatos de céalcio amorfos em sua superficie e com

razdo Ca/P semelhante ao valor natural da hidroxiapatita.
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CONSIDERACOES FINAIS

A partir deste trabalho podemos concluir que:

O efeito do potencial mostrou que baixas tensdes apresentaram revestimentos mais
uniformes. Foram produzidas superficies com 6xido de tantalo e com fases cristalinas
hematita (Fe-Os) e hidroxido de ferro (Fe(OH)2) com baixa cristalinidade. Os materiais
revestidos apresentaram-se mais rugosos que o substrato e super hidrofilicos;

O efeito do tempo de tratamento indica que maior tempo ndo contribui para um
revestimento de boa qualidade. Os revestimentos apresentaram superficie irregular,
rugosa e com trincas. O maior tempo produz revestimentos mais espessos e amorfos,
sem modificagdo significativa na rugosidade e super hidrofilicas;

O efeito do ciclo de trabalho demonstrou que ciclos mais altos resultaram na baixa
aderéncia dos revestimentos das amostras e espessuras de revestimentos com baixa
cristalinidade e similares entre eles. Os revestimentos apresentaram tendéncia de
aumento da rugosidade e mantiveram super hidrofilicas apos o tratamento;

O efeito da frequéncia indica que a amostra de frequéncia de 1000 Hz apresentou
revestimento de aspecto mais uniforme. A frequéncia afeta significativamente os
padrdes de difracdo, sendo que menores frequéncias ndo cobrem totalmente o substrato.
Os revestimentos apresentaram bastante rugosas e mantiveram super hidrofilicas apos
o tratamento;

O efeito da concentracdo de Ta(OH)s mostra que conforme aumenta a concentracao de
tantalo no eletrélito, aumenta-se a porcentagem e incorporacgédo de oxido de tantalo nos
revestimentos. Da mesma forma, aumentou a incorporacdo de tantalo na composicao de
fase e teve influéncia significativa nos padrGes de difracdo. Os revestimentos
apresentaram tendéncia de queda na rugosidade e mantiveram-se super hidrofilicos;

A analise por XPS confirmou a presenca de Fe** (Fe20s), Fe?* (Fe(OH)2) e Ta>* (Taz0s),
corroborando com as analises por DRX e o tratamento por oxidacao eletrolitica a plasma
induziu a maior formagéo da quantidade de Fe3* (Fe,Os3) e reduziu a formagdo de Fe?*
(Fe(OH)2). A maior quantidade de Fe2Os e Ta.Os protegeu a superficie do metal.

Os ensaios de corrosao de OCP, PP e EIS apresentaram valores mais positivos para o
material revestido em relagdo ao substrato, de forma que a camada de revestimento

obtida por PEO protegeu a superficie do processo de corrosao.
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Pelo ensaio de desgaste pino-sobre-disco observou-se o mecanismo de desgaste
abrasivo combinado com desgaste adesivo e particulas de desgaste (debris). A largura
da pista de desgaste do material revestido foi menor que o substrato e o fen6meno de
desgaste adesivo (metal com metal), indicaram maior resisténcia ao desgaste do material
revestido. A anélise quimica por EDS da trilha de desgaste por regido (mapa) mostra
que o material revestido apresentou alta concentracdo de ferro, oxigénio e tantalo na
regido da trilha de desgaste. Este fato indica que o revestimento protegeu o substrato ao
desgaste.

Por esses estudos podemos concluir que o aco carbono 1020 revestido com tantalo por
PEO apresentou bom comportamento em relagdo a resisténcia a corrosdo e ao desgaste
sendo uma alternativa eficiente e de baixo custo em relagdo aos materiais tradicionais
tais como acos inoxidaveis e ligas de titanio para aplicacdo em diversas areas. Novos
estudos podem averiguar profundamente a potencialidade de uso deste material na area
médica, como por exemplo instrumentais cirirgicos.

Um aprofundamento na presenca de sub-Oxidos de tantalo nos revestimentos, assim
como o papel da presenca de tantalo na superficie em uma acédo antibacteriana, pode ser

interessante para estudos futuros na area.
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