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CAPELIN, G.R. Potencial de regeneracdo em revestimentos multi-estruturados
eletrodepositados em substrato de titanio. 2024. 104 p. Dissertacdo (Mestre em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais) - UNESP, Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2024.

Resumo

Este trabalho investigou a influéncia da composicao de revestimentos multicomponentes de
TiO,(Mg), TiO,(Mg)FeOG e TiO,(Mg)FeOG/CaP, obtidos por eletrodeposi¢ao, na morfologia,
composicdo quimica e nas propriedades eletroquimicas de substratos de titdnio comercialmente
puro de grau IV (TiCp4), com o objetivo de desenvolver materiais para implantes biomédicos,
visando melhorar a resisténcia a corrosao e a capacidade de autorreparacao. Diferentes composi-
coes de revestimentos foram obtidas pela variacdo das espécies presentes no banho eletrolitico. As
andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de dispersdo de energia
(EDS) mostraram variacdes significativas na morfologia e na composicdo dos revestimentos em
fun¢do do banho eletrolitico, enquanto a difracao de raios X (DRX) confirmou a presenca de
titdnio a devido a espessura das camadas, além da brushita e da estrutura amorfa do biovidro.
Medig¢des de rugosidade indicaram que o TiCp4 apresentou a melhor combinagao de baixa rugosi-
dade e boa uniformidade, e os testes eletroquimicos indicaram que os revestimentos de TiO,(Mg)
e TiO,(Mg)FeOG/CaP/BG apresentaram as maiores resisténcias a corrosao, sugerindo potencial
para aplicagdes biomédicas devido a formagao de uma camada passiva mais densa e aderente.
No entanto, a adicdo de FeOG e CaP diminuiu a resisténcia a corrosao, possivelmente devido a
formacdo de defeitos na interface metal-revestimento, facilitando a penetracao de fons corrosivos;
contudo, os valores de densidade de corrente ainda sdo considerados baixos para aplicagcoes
biomédicas. A microscopia dptica confocal corroborou a eficicia da autorrepara¢do, mostrando
que a incorporag¢ao de componentes bioativos reduziu significativamente a largura dos riscos na
superficie, indicando o processo de autorreparacdo. A espectroscopia Raman identificou a anatase
e SiO, nos grupos de estudo. A espectroscopia de impedancia eletroquimica revelou variagdes
na resisténcia a corrosao ao longo do tempo, em que o revestimento TiO,(Mg)FeOG/CaP/BG
apresentou inicialmente alta resisténcia superficial, que deteriorou com o tempo, enquanto
a resisténcia interfacial aumentou. O grupo TiO;(Mg)FeOG/CaP/BG demonstrou a melhor
capacidade de autorreparacdo, com potencial para aplicacdes em ambientes corrosivos que
exigem durabilidade e integridade superficial. Esses achados abrem novas perspectivas para o
desenvolvimento de biomateriais mais eficazes e autorreparaveis, que podem melhorar implantes

e dispositivos médicos.

Palavras-chave: Titanio, Eletrodeposi¢ao, Autorreparagao.



CAPELIN, G.R. Regeneration potential in multi-structured electrodeposited coatings on titanium
substrate. 2024. 104 p. Dissertation (Master in Materials Science and Technology) - UNESP,
Faculty of Sciences, Bauru, 2024.

Abstract

This work investigated the influence of the composition of multicomponent coatings of TiO>(Mg),
TiO,(Mg)FeOG, and TiO,(Mg)FeOG/CaP, obtained by electrodeposition, on the morphology,
chemical composition, and electrochemical properties of commercially pure grade IV titanium
(TiCp4) substrates, aiming to develop materials for biomedical implants, with a focus on
improving corrosion resistance and self-healing capacity. Different coating compositions were
achieved by varying the species present in the electrolyte bath. scanning electron microscopy
(SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS) analyses showed significant variations in the
morphology and composition of the coatings depending on the electrolyte bath, while X-ray
diffraction (XRD) confirmed the presence of a-titanium due to the thickness of the layers, in
addition to brushite and the amorphous structure of the bioglass. Roughness measurements
indicated that TiCp4 presented the best combination of low roughness and good uniformity,
and electrochemical tests indicated that the TiO,(Mg) and TiO,(Mg)FeOG/CaP/BG coatings
exhibited the highest corrosion resistance, suggesting potential for biomedical applications
due to the formation of a denser and more adherent passive layer. However, the addition of
FeOG and CaP decreased corrosion resistance, possibly due to the formation of defects at
the metal-coating interface, facilitating the penetration of corrosive ions; nonetheless, current
density values are still considered low for biomedical applications. Confocal optical microscopy
corroborated the effectiveness of self-healing, showing that the incorporation of bioactive
components significantly reduced the width of the scratches on the surface, indicating the
self-healing process. Raman spectroscopy identified anatase and SiO; in the studied groups.
Electrochemical impedance spectroscopy revealed variations in corrosion resistance over time,
where the TiO,(Mg)FeOG/CaP/BG coating initially presented high surface resistance, which
deteriorated over time, while interfacial resistance increased. The TiO,(Mg)FeOG/CaP/BG
group demonstrated the best self-healing capacity, showing potential for applications in corrosive
environments that require durability and surface integrity. These findings open new perspectives
for the development of more effective and self-healing biomaterials, which can improve medical

implants and devices.

Keywords: Titanium, Electrodeposition, Self-healing.
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14

1 INTRODUCAO

Um biomaterial, em sua definicio mais aceita, € qualquer substancia (exceto dro-
gas/farmacos) ou combinacdo de substancias, sintética ou de origem natural, que pode ser
utilizada em qualquer periodo, total ou parcialmente, em um sistema que trata, melhora ou
substitui tecidos, 6rgaos ou funcdes de um organismo vivo, sem causar efeitos prejudiciais quando
em contato intimo com o mesmo (MARIN; BOSCHETTO; PEZZOTTI, 2020). Considerando
que nenhum material € completamente inerte em um sistema vivo, devemos ter em mente que a
selecdo dos elementos constituintes dos biomateriais deve considerar elementos que ocorrem

naturalmente no corpo humano ou que apresentem baixa toxicidade quando liberados in vivo.

A utilizacdo de materiais metdlicos como biomateriais, especialmente como implantes,
remonta ao século XIX, quando a indudstria metalirgica comecgou a se expandir durante a
Revolugdo Industrial. Neste contexto, o desenvolvimento de implantes metdlicos foi impulsio-
nado principalmente pela necessidade de reparacio dssea, especialmente na drea ortopédica e
odontolégica (KAUR; SINGH, 2019). Para que um material seja aplicado como biomaterial
em casos de substituicdo e reparacio dssea, alguns requisitos sao fundamentais. Por exemplo, €
desejavel que o biomaterial seja: (i) biofuncional, ou seja, que apresente propriedades mecanicas
adequadas, como resisténcia a fadiga e médulo de elasticidade (Young) o mais préximo possivel
do o0ss0; (ii) resistente a corrosdo e a tribocorrosao; (iii) biocompativel, ou seja, que nao cause
nenhum tipo de efeito nocivo ao corpo; e (iv) osseointegravel, capaz de se ligar € promover o

crescimento € a integracdo dssea.

Assim, os biomateriais metdlicos, em particular o titanio, sdo amplamente utilizados até
os dias de hoje como implantes ortopédicos e dentérios, devido a uma combinac¢ao multifuncional
de propriedades (VIRTANEN et al., 2008). Além disso, em compara¢do com outros tipos de
biomateriais, como ceramicas e polimeros, os biomateriais metdlicos possuem uma propriedade
notével: a capacidade de suportar tensdes de tracdo, que, no caso das ligas, podem ser extremamente
altas e também de natureza dindmica. Essa € a razdo pela qual as ligas metdlicas, como aquelas
com resisténcia a fadiga de flexdo adequada, sdo amplamente utilizadas como materiais estruturais

para reconstrucdes 0sseas.

O titanio tem demonstrado superioridade em aplicacdes ortopédicas em comparagdo com
as ligas metdlicas, muito provavelmente devido a sua significante resisténcia a corrosao, que €
promovida pela formag¢ao imediata de uma camada de passivacao (um filme fino de di6xido de

titanio, TiO,) em sua superficie, além de sua boa biocompatibilidade (TRINO et al., 2018).

O titanio (Ti) € o quarto metal mais abundante na crosta terrestre. Apresenta baixa
densidade (4,51 g/cm3 ), alto ponto de fusdo (1670° C), médulo de elasticidade (Young) de 115

GPa, resisténcia a tragdo de 740 MPa e médulo de cisalhamento igual a 45 GPa. A temperatura
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ambiente, o titdnio apresenta uma estrutura cristalina hexagonal compacta (HC), conhecida como
fase a. No entanto, em temperaturas acima de 885° C, este metal passa por uma transformagao
alotrépica, mudando sua estrutura cristalina para cubica de corpo centrado (CCC), chamada de
fase 5 (CORDEIRO; BARAO, 2017).

Apesar de suas excelentes propriedades, como biocompatibilidade e resisténcia a corrosao,
o titanio apresenta limitacdes em sua capacidade de promover a osseointegracao ideal e resistir a
corrosao em longo prazo. Por isso, é necessario desenvolver revestimentos que otimizem sua
resposta biolégica e comportamento eletroquimico (STEPANOVSKA et al., 2020; XUE et al.,
2020).

Complementarmente, o magnésio (Mg) tem sido empregado como coadjuvante devido a
sua excelente resisténcia a corrosio, baixa condutividade elétrica e excelente resisténcia mecinica
(ABINAYA et al., 2021). Para a protecdo contra a corrosao em biomateriais, podem ser adotadas
estratégias como a incorporagao de magnésio (CHEN et al., 2019), que pode ser depositado nas
superficies por meio da eletrodeposicao. Essa técnica pode ser combinada com outros processos,
como a eletrodeposicdo de fosfatos de cdlcio e de biovidro, conhecido como 45S5 BG, um
sistema quaterndrio composto por 45% de silica (SiO,), 24,5% de 6xido de sédio (Na,0), 24,4%

de 6xido de célcio (CaO) e 6% de 6xido de fosforo (P,0s5), além de 6xido de ferro.

Para aumentar a biocompatibilidade do titdnio e de suas ligas, t€ém sido utilizadas
estratégias de recobrimento de superficies com diferentes materiais, sendo uma delas baseada
na deposi¢do de um filme de hidroxiapatita sobre o titdnio e suas ligas (JIANG et al., 2019).
A hidroxiapatita (HAp) € um fosfato de célcio (CaP) que demonstra ser um excelente material
devido a sua composi¢do quimica semelhante ao osso natural e boa biocompatibilidade. Essas
caracteristicas podem promover o aumento da osteogénese e melhorar o processo de crescimento
dsseo (PANDA; BISWAS; PAUL, 2021; SINGH; SINGH; BALA, 2020).

Nos ultimos anos, nanoparticulas de 6xido de ferro t€m atraido cada vez mais interesse
por suas aplicagdes biomédicas e bioengenharia. Entre as diversas formas do 6xido de ferro, ha
a magnetita que possui forte atividade antimicrobiana em relacdo a muitos diferentes fungos,
bactérias e virus, além de apresentar toxicidade relativamente baixa para humanos (CHAABANE
et al., 2020). Além da magnetita, ele pode também assumir a forma de hematita, que tem sido
utilizada em ciéncias médicas como agente de contraste em imagens de ressonincia magnética,
entrega direcionada de drogas, separacdo e marcagao de células (JAIN; WADHAWAN; MEHTA,
2022). Outra forma do 6xido de ferro € a goethita, que também pode ser utilizada como agente
de contraste em ressonincia magnética, apresentando propriedades tinicas que ndo sofrem de
limitacao de tamanho (LUNIN et al., 2019). Além do 6xido de ferro, ha também o 6xido de
grafeno, que tem sido amplamente estudado nas dltimas décadas para aplicacdes de protecao
contra a corrosao, devido a sua estabilidade térmica, estabilidade quimica e excelente propriedade
de barreira. Além disso, revestimentos auto-regenerativos a base de grafeno também vém sendo

estudados cada vez mais devido a sua resisténcia aprimorada a corrosao (JENA; PHILIP, 2022).
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O revestimento de fosfato de cédlcio com 6xido de ferro oferece varias vantagens, como
excelente biocompatibilidade e alta estabilidade em uma ampla faixa de pH e temperatura. Além
disso, esse revestimento protege nanoparticulas, como polimeros, contra aglomeracao (MONDAL
et al., 2017). Dentre as vdrias formas de obter o fosfato de cdlcio com adi¢ao de 6xido de ferro,
podemos citar o sol-gel (CHOUDHURY; AGRAWAL, 2011), a sintese hidrotermal (SUCHANEK
etal., 2017) e a eletrodeposicao (LI et al., 2019). Entre diversas opcdes, a eletrodeposicado € a
mais rapida na obten¢@o dos produtos e permite ajustar facilmente os parametros de obtengao dos
compostos. O electrospinning € capaz de fornecer nanofibras com alta relagdo superficie-volume
e alta porosidade, enquanto o spin coating possui baixo custo e simplicidade, possibilitando a
obtencao de filmes uniformes (PANAH et al., 2016; BENREZGUA et al., 2022).

Estudos publicados na literatura ja utilizaram a técnica de eletrodeposic¢ao para depositar
fosfato de célcio em substrato de titanio, e os padrdes de DRX confirmaram a formagao de cristais
de fosfato de calcio (ISA; MOHD; YURY, 2012). Além disso, ao inseri-lo em uma solugdo de
tampao salino tamponado com fosfato (SBF), a morfologia da superficie mudou significativamente
ap6s varios dias. Esse fato indica que o fosfato de cdlcio demonstrou bioatividade, ou seja,
favoreceu a formacdo de uma fase inorginica semelhante & encontrada em ossos. Em outro
estudo, ao depositar o fosfato de célcio utilizando a eletrodeposi¢ao, observou-se por meio do
DRX a formacgao do fosfato de cdlcio, e quanto maior a cristalinidade, maior serd a estabilidade
em solucdo SBF. Além disso, a caracterizacdo por MEV demonstrou que, através do método
da eletrodeposicao pulsada, formou-se um revestimento uniforme, entrelagcado, compacto e
nanoestruturado (MOHAJERNIA et al., 2015).

Foi confirmado que o biovidro pode formar uma forte ligacao com os tecidos 6sseos,
tornando assim a forca de coesdao dentro do revestimento e a forca de adesdao do revestimento
ao substrato fatores de controle. Biovidros amorfos podem exibir excelente fluidez e alta
bioatividade em comparagdo com os cristalinos (SHEN et al., 2015). Além disso, a capacidade
de autorreparagdo do biovidro € atribuida a constante formagao e ruptura de ligacdes quimicas,
um processo que induz a mineralizacao éssea, estimula a formacao de novos vasos sanguineos
(angiogénese), promove a cicatrizacdo de feridas, inibe o crescimento bacteriano e favorece a
reparacao tecidual (ZENG et al., 2016; ZHANG et al., 2021).

Estudos anteriores mostraram que a adi¢cdo de biovidro ao CaP leva a uma decomposicao
mais rapida do CaP em tri-célcio fosfato (TCP). Além disso, a mudanca na superficie em SBF
indica a cristalizacdo de uma camada semelhante a apatita, e isso ocorre de forma mais rdpida
em compositos de CaP/Biovidro (CHOLEWA-KOWALSKA et al., 2009). A formagao de osso
novo e alta resisténcia 6ssea foi alcancada no grupo scaffold CaP/Biovidro, e esse scaffold é
eficaz na mineralizacdo 6ssea (TANG et al., 2014; EBRAHIMI et al., 2021). Portanto, a adicao
de biovidro ao CaP pode ser um método significativo para melhorar a bioatividade do CaP em
solucdo de SBF (EBRAHIMI; SIPAUT, 2022).

Mediante as considera¢des acima, propusemos desenvolver revestimentos com as caracte-
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risticas descritas. A Figura 1 ilustra os quatro grupos de amostras estudadas e suas justificativas:

* TiCp4: Foi utilizado como substrato, pois oferece uma superficie que pode melhorar a
adesdo dos revestimentos eletrodepositados,

* TiO>(Mg): Esse grupo foi escolhido para explorar as propriedades combinadas do diéxido

de titanio (Ti0,) e do magnésio (MgO), materiais que oferecem excelente resisténcia a
COrrosao,

* TiO,(Mg)FeOG: A adicdo de FeOG a este grupo teve como objetivo aprimorar ainda mais

as propriedades do revestimento, com €nfase na estabilidade eletroquimica,

* TiO,(Mg)FeOG/CaP: Este grupo incorporou fosfato de célcio (CaP) para aproveitar suas
propriedades de bioatividade e estimulo ao crescimento 6sseo. Além disso, o objetivo foi
desenvolver um revestimento que ndo fosse apenas resistente e estavel, mas que também

promovesse ativamente o crescimento 6sseo, sendo o grupo mais avangado em termos de
propriedades bioativas.

* TiO,(Mg)FeOG/CaP/BG: A incorporagao do biovidro neste grupo teve como objetivo
avaliar o potencial de autorreparacao, explorando a interacao entre os componentes do

revestimento para favorecer a reparacdo de defeitos e a restauracao da integridade estrutural.

Esta representacao visual permite comparar os diferentes tipos de revestimentos e suas

respectivas caracteristicas, facilitando a andlise dos efeitos dos diversos compostos sobre as
propriedades dos materiais.

TiO,(Mg) TiO,(Mg) TiO,(Mg)
FeOG FeOG/CaP

FeOG/CaP/BG

Figura 1 — Grupos estudados no trabalho.

Fonte: Autoria prépria.
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As consideragdes acima apresentadas indicam a possibilidade de estudar tais materiais
na forma de compostos que agreguem a capacidade de autorreparacdo e a resisténcia a corrosao,
visando melhorar o desempenho de biomateriais metélicos. Isso pode ser alcangado por meio do

uso de técnicas eletroquimicas, como a eletrodeposicdo dos grupos citados anteriormente.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

O presente projeto de pesquisa visa estudar a capacidade de autorreparacdo do biovidro
45S5 em uma amostra de 6xido de titanio com magnésio adicionado revestido com fosfato de

célcio, 6xido de ferro e 6xido de grafeno.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para que o objetivo geral seja alcancado, serd necessdrio alcancar os seguintes objetivos

especificos:

* obter superficies multicomponentes em diferentes etapas de eletrodeposi¢ao;
* obter amostras com uma distribui¢do uniforme dos multicomponentes eletrodepositados;

* estudar o comportamento eletroquimico.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Titanio

Nas ultimas décadas, a intersecao entre a ciéncia dos materiais € a engenharia biomédica
tem gerado avancos significativos no campo da engenharia biomédica. Na vanguarda dessa
convergéncia encontra-se o titdnio, um metal elementar que, quando devidamente combinado,
revela-se um biomaterial revolucionario (MARIN; LANZUTTI, 2023).

O titanio representa um dos metais estruturais mais prevalentes, seguindo o magnésio,
ferro e aluminio, por mais de 220 anos. Foi inicialmente identificado pelo mineralogista britanico
William Gregor em 1791. Quando exposto ao ambiente, o titdnio forma uma fina camada
quimicamente ativa, conferindo-lhe resisténcia a corrosdo. Este metal € conhecido por sua elevada
atividade quimica, com destaque para a liga Ti-6Al-4V, desenvolvida com sucesso na década de
1940. Apresentando uma densidade 60,0% menor que o aco e superligas, o titdnio pode ter sua
resisténcia substancialmente aprimorada por meio do processamento e deformacgado de suas ligas
(PUSHP; DASHARATH; ARATI, 2022).

Com uma pureza de 99%, € categorizado nos graus 1, 2, 3 ou 4, dependendo das
proporcdes de elementos intersticiais, como carbono, ferro, oxigénio, nitrogénio e hidrogénio,
sendo assim, cada nivel de titdnio comercialmente puro exibe propriedades tinicas em termos de
resisténcia a corrosao e ductilidade (RONOH et al., 2022).

Entretanto, o titdnio € um elemento quimicamente muito reativo, e sua capacidade de
resistir a corrosdo em diversos ambientes depende exclusivamente de uma delicada camada
de 6xido natural, suscetivel a danos quando exposta a cargas externas (ALIOFKHAZRAEI et
al., 2021). Consequentemente, a exposi¢ao do substrato sem protecao aos ambientes corrosi-
vos/erosivos o torna suscetivel a falhas prematuras. Diversas técnicas de revestimento foram
elaboradas para aprimorar as caracteristicas superficiais do titanio e suas ligas, destacando-se
a eletrodeposi¢do e a anodizacdo como métodos empregados nesse contexto (LI et al., 2019;
WANG et al., 2016). Além disso, superficies mais rugosas de implantes de titdnio aumentam as
interacdes entre células dsseas e tecidos, resultando em uma interface osso-implante mais forte
(LEVIN et al., 2022).

3.1.1 Dioxido de Titanio

O TiO; é um diéxido de titdnio que ocorre naturalmente e aproximadamente 95% do
titanio € usado como TiO,. As aplicacdes sdo muito diversas, € utilizado como fotocatalisador
em células solares, em revestimentos protetores contra corrosio e € altamente relevante na
biocompatibilidade em implantes 6sseos (KORKEL et al., 2023; OSHIDA, 2010; DIEBOLD,

2003). Geralmente, o TiO, tem trés estruturas cristalinas diferentes, nomeadamente anatase,
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rutilo e brookite. Cada uma dessas estruturas cristalinas possui um arranjo tnico de dtomos e
parametros de rede. Os dtomos de Ti nas fases anatase, rutilo e brookita estdo conectados ao
oxigénio através da coordenacao octaédrica (DIEBOLD, 2003). Em cada fase, seis dtomos de
oxigénio estdo dispostos em torno de cada dtomo de Ti para formar um octaedro. No entanto, o
arranjo dos octaedros de TiOg € diferente em cada fase (HAIDRY et al., 2023). Ver Figura 2.

Ao longo de a Ao longo de b Ao longo de ¢
3 L !
~Q09-° Anatase
P . I 4 b T 11
i L-?-i ® 009 pO-o ~000-—
? {¢ o044 499
F P4 bOBo ~0BO0-
r &b 4 $ b
..Or‘-o-‘
It 1 Rutilo
Ly 5 & ~
:C&CH a LAY » 3’\";‘3&,
d s.c;)je . = / A
7aN . XX
Brookita
M Y LY I N
d}}_, o ;:g) "o ‘(Q o
0
““"‘(o: ag iy 0
((JVJ -0 v‘g)\: th_v v %

Figura 2 — A estrutura cristalina da fase anatase, rutilo e brookita do TiO; ao longo das direcoes
a,bec.

Fonte: Adaptado de (HAIDRY et al., 2023).

As propriedades tnicas do TiO; sdo determinadas por suas caracteristicas fisicas, como
tamanho, formato, drea superficial especifica, porosidade e estrutura superficial (AYORINDE;
SAYES, 2023). Estudos revelam que os nano-revestimentos de TiO, fornecem uma maneira eficaz
de fabricar um bom revestimento anticorrosivo em condi¢des agressivas, formando uma camada
passiva na interface metal-revestimento e devido a alta drea superficial especifica, além disso, o
crescimento de TiO; na superficie de biomateriais a base de Ti pode melhorar o crescimento
Osseo e a osseointegracdo (GHOUSE; PUGAZHENTHI, 2023; KHAMME; SAKULKALAVEK;
SAKDANUPHAB, 2022; ZAREBIDAKI; MOFIDI; NODEZH, 2021).

Para complementar, as nanoparticulas de magnésio sdo potentes agentes anti-bacterianos
que podem ser incorporados em materiais odontoldgicos para a capacidade anticorrosiva,
apresentam boa biocompatibilidade, alta estabilidade, ndo toxicidade e propriedades anti-
inflamatérias (MERACHTSAKI et al., 2021; NAGUIB; NASSAR; HAMED, 2022; SUN et al.,
2022). Além disso, o elemento Mg € facilmente dopado no sistema MgO - TiO», e a introducao
de MgO poderia aumentar a estabilidade do sistema MgO - TiO, em uma faixa estendida de
temperatura (WANG et al., 2019).
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3.2 Revestimentos

Revestimento significa uma substancia aplicada a outros materiais para alterar as pro-
priedades da superficie, tais como cor, brilho, resisténcia ao desgaste ou ataque quimico, ou
permeabilidade, sem alterar as propriedades do substrato. Este termo muitas vezes refere-se
a filmes aplicados a outros materiais, como vernizes, selantes, adesivos, tintas, mdscaras e
revestimentos protetores tempordrios. revestimentos. A razao da sua utilizagdo € alterar (ou
preservar) a aparéncia ou proteger a superficie. O desenvolvimento de revestimentos ao longo dos
anos visa principalmente melhorar a resisténcia a corrosao revestimentos e reduzir a espessura
do revestimento (TAKALAPALLY et al., 2016; AZEVEDO et al., 2014).

Revestimentos em materiais isolantes como poliuretanos, acrilicos, epoxis e silicones tém
sido utilizados h4 mais de quatro décadas para proteger conjuntos de circuitos impressos contra
umidade, manuseio, contaminantes 10nicos e particulas. Com os avangos recentes em dispositivos
de alta densidade e circuitos de alta velocidade, esses revestimentos foram aprimorados e passaram
a ser aplicados como camadas intermedidrias. Dependendo da finalidade, os revestimentos devem
cumprir vérias fung¢des, incluindo adesao, prote¢do a intempéries, além de oferecer propriedades
elétricas e térmicas adequadas. Eles podem ser aplicados em superficies metdlicas ou entre

metais diferentes para prevenir corrosdo quimica direta ou galvanica (LICARI, 2003).

Em geral, um revestimento mais espesso oferece melhores propriedades anticorrosivas,
pois reduz a chance de imperfei¢des, melhora a protecdo contra abrasdo e danos mecanicos
durante o uso, e aumenta a resisténcia a umidade (LICARI, 2003). Segue abaixo na Tabela 1 uma

relagdo dos ambientes e 0s seus respectivos contituintes corrosivos.
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Ambiente Constituinte Corrosivo
Umidade, oxigénio,
Ar ambiente normal diéxido de enxofre,

diéxido de carbono
Sais de calcio e outros
sais metalicos, fons
Ions de sédio e cloreto,
organismos marinhos

Agua

Agua salgada ou spray
de sal

Numerosos acidos, bases,
agentes oxidantes ou redutores,
solventes, decapantes, etc.,

Produtos quimicos e
que podem entrar em contato

solventes
com a peca durante o processamento
ou operacao
Sol Umidade, fungos,
00 outros microorganismos
Corpo humano Proteinas, soro, carboneto de cromo

Tabela 1 — Ambientes e seus constituintes corrosivos.

Fonte: (LICARI, 2003; HANSEN, 2008).

3.2.1 Tipos gerais de revestimentos

H4 uma grande variedade de revestimentos e aplicacdes disponiveis para prevenir a
corrosdo em diferentes metais, ligas e compositos. Esses revestimentos incluem opg¢des organicas,
metdlicas e inorganicas nao metélicas. Eles podem ser aplicados de forma individual ou combinada
para oferecer protecao, melhorar a aparéncia estética da superficie, proporcionar isolamento
elétrico e/ou desempenhar outras fungdes conforme exigido pelo ambiente operacional. Os
revestimentos protegem contra a corrosao por meio de trés mecanismos principais: barreira,
inibicdo quimica e protecdo galvanica (sacrificial). A protecdo por barreira € efetiva quando
o revestimento isola completamente o substrato metédlico do ambiente corrosivo. A inibi¢ao
quimica ocorre quando o revestimento libera inibidores que retardam a corrosdo, como acontece
na protecdo anddica. J4 a prote¢ao galvanica ou sacrificial envolve o uso de um metal ativo sobre
o substrato, que corrdi mais rapidamente devido ao seu menor potencial de oxida¢do em relagdo
ao substrato (MAKHLOUF, 2014; CAVALEIRO; HOSSON, 2007).

Um aspecto importante no desenvolvimento de sistemas de revestimento de alto desem-
penho para fins anticorrosivos no setor de protecao é o profundo conhecimento e a compreensao

das intera¢des entre os componentes dos revestimentos (SORENSEN et al., 2009).
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3.2.2 Técnicas de deposicao de revestimentos
3.2.2.1 Deposicao Fisica de Vapor (PVD)

O processo de Revestimento de Deposi¢ao Fisica de Vapor (PVD) € famoso por oferecer
resisténcia a corrosao e ao desgaste e finas peliculas protetoras na superficie dos materiais que sao
expostos a meios corrosivos. Ele oferece a vantagem de flexibilidade no uso de qualquer material
organico e inorganico como camada de deposicao, enquanto a camada de revestimento oferece
alta dureza e resisténcia a corrosao (FOTOVVATI; NAMDARI; DEHGHANGHADIKOLAEI,
2019; PRENGEL; PFOUTS; SANTHANAM, 1998; MATTOX, 2010). A Figura 3 ilustra o
método PVD.

Atomos vaporizados Substrato
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Figura 3 — Vista esquemadtica de uma maquina de PVD usando feixe de elétrons como fonte de
calor.

Fonte: Adaptado de (FOTOV VATI; NAMDARI; DEHGHANGHADIKOLAEI, 2019).

3.2.2.2 Oxidacao por microarco (MAQ)

Revestimentos por meio do processo de oxidagao por microarco (MAO) sao conhecidos
por sua flexibilidade em relagdo a composicao das camadas de revestimento. Em geral, o MAO
utiliza uma alta diferenca de tensao entre o anodo e o cdtodo para gerar microarcos que atuam
como canais de plasma. Quando esses arcos atingem o substrato, eles fundem parte da superficie,
dependendo da intensidade dos microarcos. Simultaneamente, os canais de plasma liberam sua
pressdo, o que auxilia na deposi¢cao de materiais de revestimento presentes no eletrélito de trabalho
sobre a superficie do substrato. O oxigénio presente no eletrélito provoca uma reagcao quimica de
oxidagdo, resultando na formagdo de 6xidos que se depositam na superficie dos materiais do
substrato. Os materiais mais frequentemente revestidos com MAO sdo aluminio (Al), magnésio
(Mg), titanio (Ti) e suas ligas, destacando-se pela alta resisténcia a corrosdo, que € a caracteristica
mais importante desse processo (FOTOV VATI; NAMDARI; DEHGHANGHADIKOLAEI, 2019;
NIE; LEYLAND; MATTHEWS, 2000). A Figura 4 ilustra o processo de MAO.



3.2. REVESTIMENTOS 25

Fonte de alimentacio

Q ©

Agitador

Termometro
/
Saida de ﬁgllr _
==
=
L A % Entrada de dgua
4 ¥
Fonte Substrato

Figura 4 — Processo de oxida¢ao por microarco.

Fonte: Adaptado de (FOTOV VATI; NAMDARI; DEHGHANGHADIKOLAEI, 2019).

3.2.2.3 Eletrodeposicao

Neste processo, uma diferenca de potencial entre dois eletrodos (o cdtodo - pdlo negativo
e 0 anodo - pdlo positivo) provoca uma transferéncia de fons na célula eletrolitica. Depois de
um certo tempo na célula eletrolitica, uma camada de revestimento se forma na superficie do
eletrodo, recebendo ions do eletrélito (FOTOVVATI; NAMDARI; DEHGHANGHADIKOLAEI,
2019; RADWAN et al., 2018).

O eletrélito contém fons positivos e negativos. Sendo assim, é considerado como um
condutor i6nico. Para iniciar a eletrodeposicao, o ciatodo (eletrodo de trabalho, WE) € imerso
no eletrélito contido em um recipiente (célula) junto com o dnodo (contra-eletrodo, CE). Para
permitir que tenha um fluxo de corrente elétrica no circuito, os dois eletrodos sdo conectados a
uma bateria ou qualquer outra fonte de energia. O catodo € conectado ao terminal negativo do
circuito, enquanto o anodo € conectado ao terminal positivo para que os ions metélicos sejam
reduzidos a dtomos metélicos, que eventualmente formam o depdsito na superficie (AL-BAT HI,
2015).

Segue abaixo na Figura 5 uma visao ilustrativa de um processo de eletrodeposi¢ao:
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Figura 5 — Célula eletrolitica com trés eletrodos conectados a uma fonte de corrente.

Fonte: (RESENDE et al., 2017).

Neste trabalho foram utilizadas as técnicas de cronoamperometria e cronopotenciometria.

O OCP (Potencial de Circuito Aberto), também chamado de potencial de repouso ou
potencial misto, € o potencial de um eletrodo de trabalho em relacdo a um eletrodo de referéncia
quando ndo ha conexdo com um contra-eletrodo, ou seja, quando nio h4 corrente fluindo entre o
eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo. O OCP atinge o equilibrio, mas isso ndo significa que o
sistema j4 estd estdvel, pois a estabilidade pode ocorrer somente apds um tempo considerdvel.
Por exemplo, um eletrodo de platina imerso em uma solugdo de NaCl medird um OCP que, com
o tempo, atingird o equilibrio (BARD; FAULKNER; WHITE, 2022).

A cronoamperometria € uma técnica que envolve a aplicacdo de um potencial constante
(diferente do OCP) no eletrodo de trabalho, resultando em um grafico de corrente versus tempo.
A corrente anddica ou catddica obtida revela a ocorréncia de uma reacio anddica ou catédica no
eletrodo sob polarizacdo (WANG; ZENG, 2021). Neste sistema, o transporte de massa ocorre
exclusivamente por difusdo, um processo lento e gradual que depende da concentracdo e da
mobilidade das espécies envolvidas. A curva corrente-tempo reflete as mudancas no gradiente
de concentragdo das espécies reagentes nas proximidades da superficie do eletrodo. A corrente
observada se estabiliza e reflete principalmente as mudangas na concentracdo de reagentes

préoximo a superficie do eletrodo. Essa etapa € caracterizada por um transporte de massa lento
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por difusdo, que leva 4 expansdo gradual da camada de difusdo. A medida que o reagente é
consumido na superficie do eletrodo, a concentragdo nas proximidades da superficie diminui,
levando a diminuicao da inclinacao do perfil de concentracao. Essa diminui¢ao da inclinagao
se reflete na curva corrente-tempo como um decréscimo gradual da corrente (AMBLARD et
al., 2005; HOYOS-ARBELAEZ; VAZQUEZ; CONTRERAS-CALDERON, 2017). A Figura 6

ilustra as respostas tipicas de um processo de cronoamperometria.

Ez

Current

Potential

E1

e
0 Time 0 Time

Figura 6 — Respostas tipicas de um processo de cronoamperometria.

Fonte: (HOYOS-ARBELAEZ; VAZQUEZ; CONTRERAS-CALDERON, 2017).

Diversos autores abordam a complexa relag@o entre os parametros de pulso na cronopoten-
ciometria pulsada e os diversos fendmenos que ocorrem durante a eletrodeposi¢ao, como cinética
e hidrodinamica (BASKARAN; NARAYANAN; STEPHEN, 2006; SRINIVAS et al., 2013;
MARRO et al., 2017). A equacgdo de eletrdlise de Sand (Sand’s equation) destaca a importancia
de um curto tempo de pulso de corrente seguido de um periodo de relaxamento para manter uma
alta concentracio de fons metélicos na superficie do catodo. Essa estratégia garante que o tempo
de aplicacdo da corrente seja menor que o tempo de transicao do ion metdlico, que por sua vez €
definido como o tempo necessdrio para que a concentragdo de citions na superficie do catodo se

torne nula, dadas as condigdes especificas de corrente e propriedades do banho (NEPEL, 2019).

3.2.2.4 Eletrofiacao

A técnica de eletrofiacdo permite a produgdo de fibras com comprimento continuo,
diametro ajustavel, ampla variedade de composi¢des, e facil funcionalizagdo, possibilitando, assim,
a personalizacdo de suas propriedades. Esse processo envolve um fendmeno eletrohidrodindmico,
em que uma gota de liquido € submetida a um campo elétrico, gerando um jato que passa por
estiramento e alongamento, resultando na formacao de fibras (MERCANTE et al., 2024; PENG
et al., 2023).

A configuracdo bésica de um sistema de eletrofiacdo € composta por quatro componentes
principais: uma fonte de alta tensdo, uma bomba de seringa, um capilar (geralmente uma agulha
hipodérmica com ponta reta) e um coletor metdlico (MERCANTE et al., 2021), conforme

ilustrado na Figura 7.
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Figura 7 — Configuragao bésica de um sistema de eletrofiagao
Fonte: Adaptado de (XUE et al., 2019)

No processo de eletrofiacdo, a solugcdo polimérica € for¢ada a passar pelo capilar, formando
uma gota mantida na extremidade pela tensao superficial (RUTLEDGE; FRIDRIKH, 2007).
A aplicacao de um campo elétrico na ponta do capilar gera cargas na superficie do liquido.
A medida que a tensdo elétrica aumenta, mais cargas se acumulam, aumentando a densidade
de carga superficial na gota. Enquanto a tensao superficial tende a manter a forma esférica da
gota, visando minimizar a energia livre de superficie, a repulsdo eletrostatica deforma a gota,

aumentando sua superficie para reduzir essa repulsao (RENEKER; FONG, 2006).

Quando o campo elétrico atinge um valor critico (Vc), a superficie hemisférica da gota se
alonga, assumindo uma forma conica conhecida como cone de Taylor. Nesse ponto, as forcas
eletrostdticas superam a tensao superficial da solucdo, e um jato de fluido carregado € ejetado da
ponta do cone de Taylor. Esse jato se estende na direcao do campo elétrico enquanto se desloca
em direcd@o ao coletor. Inicialmente, o jato segue uma trajetoria aproximadamente reta, em uma

regido conhecida como campo proximo (MERCANTE et al., 2024).

Durante o alongamento do jato, ocorre a solidificag¢do das fibras, seja pela evaporacao do
solvente ou pelo resfriamento do polimero fundido. Quando a solidificacdo é mais lenta, o jato
pode continuar a se alongar, formando fibras com didmetros menores. A fase final do processo
envolve a deposicao das fibras no coletor aterrado. A morfologia das fibras é determinada
principalmente pelo estdgio de instabilidade de flexdo que ocorre no momento da deposic¢ao.
Diversos fatores influenciam a morfologia final das fibras eletrofiadas, os quais podem ser
divididos em trés grandes categorias: parametros da solucao, condi¢des de processamento e

parametros ambientais (XUE et al., 2019).
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3.2.3 Materiais de revestimento
3.2.3.1 Fosfato de calcio

Além de revestimentos de TiO, e Mg que foram utilizados neste trabalho, também houve
o estudo de revestimentos com fosfato de célcio, 6xido de ferro em matrizes de 6xido de grafeno

e também de biovidro.

As ceramicas de fosfato de cdlcio (CaP) sao amplamente reconhecidas por sua bioativi-
dade intrinseca e biocompatibilidade, caracteristicas que as tornam adequadas para aplicagdes
ortopédicas, dado que constituem os principais componentes do tecido 6sseo (ELIAZ; METOKI,
2017). Diversos compostos de CaP tém sido explorados como scaffolds dsseos e transportadores
de medicamentos em contextos ortopédicos (OOMS et al., 2003; AMBARD; MUENINGHOFF,
2006; VERRON et al., 2010; BOSE; TARAFDER, 2012), incluindo a hidroxiapatita (HAp),
o tri-célcio fosfato (a-TCP) e suas combinag¢des, como o fosfato de célcio bifdsico (BCP). As
particulas ceramicas de CaP podem funcionar como vetores para diversas proteinas e medica-
mentos, sendo utilizadas em diferentes locais de patologia 6ssea (VERRON et al., 2010; GAO;
SU; QIN, 2021). Contudo, a baixa ductilidade da ceramica CaP limita suas aplicacdes clinicas
em implantes destinados ao suporte de carga. Um desafio significativo estd na formacao de HAp
diretamente com compostos de Mg, pois a presenca de Mg>?* inibe a cristalizacdo da HAp em
solugdes aquosas (YOU et al., 2021).

3.2.3.2 Oxido de ferro em matriz de 6xido de grafeno

Materiais a base de grafeno funcionalizados com 6xido metdlico, particularmente
aqueles com 6xido de ferro, sdo grande interesse atual do ponto de vista fundamental, mas
também possuem aplicacdes que vao desde adminstracdo de medicamentos e também materiais
antibacterianos (ESPINOSA-FALLER et al., 2024; GONZALEZ-RODRIGUEZ; CAMPBELL;
NAUMOV, 2019; NASEER et al., 2020). O 6xido de ferro tem como principais fases, a hematita
(@-Fe»03), maghemita (y-Fe;O3) e a magnetita (FezOq).

A hematita € um semicondutor do tipo n com um gap de 2,3 eV e tem mostrado capacidade
promissora nas dreas de sensores de gas (LEONARDI et al., 2016) e detec¢des bioquimicas
(YANG; ZHENG; ZHENG, 2017). Esta forma de 6xido de ferro é altamente estdvel e geralmente
€ o produto final da transformacgdo de outros 6xidos de ferro. Apresenta cor vermelha e, quando
possui uma estrutura cristalina menos desenvolvida, pode exibir tonalidades cinza ou preta
(CAMPOS et al., 2015). Em estruturas de hematita, orbitais d vazios de Fe>* formam a banda de
conducdo, enquanto a banda de valéncia é formada por orbitais de campo cristalino 3d ocupados
de Fe** com alguma mistura dos orbitais nio ligantes O 2p (WEI; ZHAOHUI; TAEKYUNG,
2015).

A maghemita € a segunda forma mais estdvel de 6xidos de ferro, que é considerada

magnetita totalmente oxidada, e pode ser encontrada em fontes naturais, por exemplo, solos. Tanto
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a magnetita e a maghemita t€ém uma estrutura cirstalina de espinélio, entretanto, na maghemita
a maioria ou todos os cétions estdo na forma de Fe** e as vacancias de cdtions compensam a
oxidacdo do Fe**. Embora a maghemita é considerada um material ferromagnético, o que levou
a sua ampla aplicacdo em diversos campos (GRAU-CRESPO et al., 2010; SUN et al., 2014;
MOVLAEE et al., 2017b). Mostra um comportamento semicondutor do tipo n com um band gap
de 2,0 eV (WEI; ZHAOHUI; TAEKYUNG, 2015).

Por fim, a magnetita, entre todos os minerais da terra, possui o magnetismo mais forte
(FU; RAVINDRA, 2012). A magnetita difere da maioria dos outros 6xidos de ferro porque
contém fons Fe?* e Fe**. O Fe30,4 tem uma estrutura ctibica de espinélio inverso que consiste
em um arranjo cibico compacto de ions 6xido, onde o sitio tetraédrico € ocupado por fons
Fe* cercados por quatro 4tomos de O, enquanto o sitio octaédrico é ocupado por Fe?* e Fe’*
fons cercados por seis dtomos de oxigénio. Sendo assim, Fe3* existe em locais tetraédricos e
octaédricos (SUN et al., 2014). O Fe>* pode ser total ou parcialmente substitdido por outros fons
bivalentes, como o Zn. Portanto, a magnetita pode ser semicondutor do tipo n e do tipo p. Devido
ao seu pequeno gap, 0,1 eV, a magnetita tem a resistividade mais baixa entre os 6xidos de ferro
(WEIL; ZHAOHUI; TAEKYUNG, 2015).

O grafeno € um alétropo de carbono, como o grafite, diamante, fulereno e nanotubo de

carbono. Como observado na Figura 8.

Alotropos de carbono

! ! Lo |

e N Bl Erma s Grafite
Grafeno anotubo Pk Diamante g
f > @ >3
) Pl

Figura 8 — Al6tropos de carbono e suas estruturas cristalinas.

Fonte: Adaptado de (TIWARI et al., 2016).

O grafeno, que se refere a uma camada bidimensional de dtomos de carbono hibridizados
sp?, exibe propriedades Spticas, magnéticas, mecanicas, eletrdnicas e térmicas excepcionais,
bem como grande drea superficial especifica (BHUYAN et al., 2016; ZHONG; ZHEN; ZHU,
2017; JUSTINO et al., 2017). Devido a essas propriedades, o grafeno e seus derivados tém sido
amplamente utilizados em diferentes dreas, como eletrodo transparente e catdlise (MOVLAEE
et al., 2017a; AVOURIS; DIMITRAKOPOULQS, 2012). O 6xido de grafeno (OG) sdo folhas
de grafeno em camadas e oxigenadas contendo grupos funcionais de oxigénio e sdo facilmente

obtidas como uma suspensao por esfoliacdo de 6xido de grafite (PEI; CHENG, 2012).
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Sendo assim, os compostos baseados em particulas de ferro em matriz de 6xido de
grafeno (FeOG) possuem propriedades elétricas e magnéticas valiosas, capacidade de melhorar a
transferéncia de elétrons entre eletrodo e analitos, fornecendo uma superficie biocompativel para
imobilizacao de biomoléculas como enzimas. Esses compostos sdo uma escolha promissora na
aplicagdo de sensores eletroquimicos (MOVLAEE et al., 2017b).

As particulas de FeOG podem ser formadas através da oxidacdo da dopamina, utilizando
cloridrato de dopamina, cloreto de ferro II e NaCl. Apés a eletrooxidagdo, o 6xido de grafeno
pode ser adicionado para ser incorporado na matriz resultante. O 6xido de grafeno interage com
a dopamina e o ferro II, que foram previamente funcionalizados na solucdo (TEIXEIRA et al.,
2023).

Neste estudo serdo analisadas as suas influéncias como revestimentos em uma superficie
de TiCp4.

3.2.3.3 Biovidro

Como ultimo revestimento, os biovidros sdo biocompativeis, bioabsorviveis, nao toxico e
altamente compardveis ao tecido genuino, e podem desenvolver uma camada de apatita quando
expostos a fluidos (CATTEAUX et al., 2013; SINGH et al., 2022). Sendo assim, possuem

potencial em dreas como cura e reabilitacdo 6ssea (RAJU et al., 2024).

A bioatividade do biovidro € baseada em sua estrutura amorfa, mas, dependendo da
composi¢do, a bioatividade, bioreabsorcado e osteocondutividade podem ser modificadas. Sua
conversao em uma camada de gel rica em silica-CaO/P,0s, quando submetida a uma solugao
aquosa, assemelha-se tanto a matriz de hidroxiapatita que os osteoblastos sdo diferenciados e
um novo osso € depositado (FERNANDES et al., 2018), por essa caracteristica, o biovidro pode
também ser utilizado para estimular a cicatrizacdo de feridas e reparacao tecidual devido ao seu
potencial angiogénico e podem servir como materiais autorreparacao (GAO et al., 2019; DIBA
et al., 2016).

3.3 Eletroquimica

3.3.1 Principios basicos da eletroquimica

O objetivo fundamental da eletroquimica € o estudo de sistemas capazes de entregar
trabalho util elétrico a partir de reagcdes de oxirreducao (células galvanicas) ou de sistemas
nos quais ocorrem processos de oxirredugdo ao receberem trabalho titil elétrico (eletrdlise)
(TICTANELLI, 1998).

Um sistema eletroquimico deve ser composto, no minimo, por dois eletrodos (condutores
eletronicos) imersos em um eletrdlito que transporta {ons, conforme a Figura 9. Observa-se que os
eletrodos e o eletrdlito sdo os componentes bdsicos onde ocorrem os fendmenos eletroquimicos.

Assim, podem-se situar os estudos eletroquimicos como focalizados em dois objetivos principais
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e distintos: o estudo do(s) eletrodo(s) e o estudo do eletrélito (BROWNE, 2018; TICIANELLI,
1998).

Eletrdlito
Eletrodo 1 Eletrodo 2

Figura 9 — Esquema da configura¢do de um sistema eletroquimico.

Fonte: Adaptado de (TICIANELLI, 1998).

E importante observar que, quando uma corrente elétrica circula através do sistema, os
componentes dele podem ou ndo estar sofrendo transformacgdes quimicas irreversiveis como, por
exemplo, nos processos de corrosdo metdlica. Nestas circunstincias, os estudos devem levar em
conta se o sistema estd ou ndo em seu estado de equilibrio. Estes conceitos aplicam-se tanto aos
sistemas espontaneos quanto aos ndo-espontaneos: no primeiro caso, a ligacao dos eletrodos
a uma fonte de eletricidade induz a ocorréncia de um par de reagdes eletrédicas que resultam
no aparecimento da corrente elétrica. No segundo caso, a imposi¢ao de uma corrente elétrica
resulta no aparecimento de um par de reagdes. Na auséncia destes processos, o sistema estd em
equilibrio (TICIANELLI, 1998).

O fendmeno de passagem de corrente elétrica através de uma célula eletrolitica provoca um
desequilibrio no sistema, que pode ser caracterizado pelos seguintes fendmenos (TICIANELLI,
1998):

* necessariamente ocorre um par de reagdes nos eletrodos (transferéncia de carga).
* verifica-se a movimentacao de espécies na solugdo eletrolitica (condugao idnica).
* surge o fendmeno de polarizacdo eletrédica (deslocamento dos potenciais dos eletrodos),

que € consequéncia dos dois anteriores.

Estes fendmenos sdo temas de estudos especificos da cinética eletroquimica.
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3.4 Polarizacio Potenciodinamica

A corrosao pode correr sobre diversos tipos de materiais e pode produzir alteracoes
prejudiciais e indesejdveis nos elementos estruturais, como a deterioracdo do material (GENTIL,
2011).

Diferentes revestimentos metdlicos obtidos por eletrodeposi¢cdo sdo desenvolvidos e
estudados como uma forma de aumentar a resisténcia a corrosao de um dado material metalico,
como o TiCp4 (TSYNTSARU et al., 2012).

A corrosdo € um processo heterogéneo de oxidagao e reducao que envolve reacoes de
transferéncia de elétrons entre o metal e o0 meio ambiente (SANDOVAL-JABALERA et al.,
2006). Segundo (GENTIL, 2011), a multiplicidade de rea¢des envolvidas faz com que ndo tenha
um unico método de ensaio de corrosao e, por razdes de reprodutibilidade de resultados, os
ensaios devem ser efetuados considerando as reais possibilidade e o desenvolvimento do processo

COITOSIVO.

Os principais ensaios eletroquimicos utilizados na avaliagao da taxa de corrosdo generali-

zada dos materiais metélicos sao os seguintes métodos (WOLYNEC, 2013):

* de extrapolagdo das retas de Tafel,

* polarizacao linear.

Outro ensaio bastante difundido no estudo académico € a espectroscopia de impedancia
eletroquimica que permite determinar com razodvel precisao o valor da resisténcia a polarizagdo

do material metalico em estudo.

O método de polarizacdo linear, também chamado de resisténcia a polarizagdo linear
(RPL) € uma técnica para determinar a taxa de corrosao (WOLYNEC, 2013). O comportamento do
metal frente 2 mudancga no potencial € avaliado por meio das curvas de polarizacio experimentais,
que mostram a relacio entre o potencial aplicado ao eletrodo e a corrente medida no potenciostato.
Mantendo o eletrélito com elevada condugdo, que € o caso dos meios corrosivos empregados, €
utilizando uma célula eletrolitica com design adequado, a polarizacao por ativacao € a grande
medida nos testes de corrosao (NEPEL, 2019).

Em ensaios de corrosdo, a taxa de transferéncia de elétrons do eletrodo para o meio
eletrolitico fornece informacgdes valiosas sobre a resisténcia a corrosao generalizada do material.
Essa relacdo direta entre a taxa de transferéncia de elétrons e a resisténcia a corrosao permite a
utilizagcdo desse parametro na avaliacao do desempenho de materiais em ambientes corrosivos
(WOLYNEC, 2013). No entanto, este método ndo possibilita a determinac¢ao da taxa de corrosao,
denominado por alguns autores como corrente de corrosdo (WOLYNEC, 2013). Para este célculo
€ necessdrio o conhecimento prévio das inclina¢des de Tafel anddico (b,) e catédico (b,),

conforme ilustrado na Figura 10.
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Figura 10 — Representacao de b, e b,.

Fonte: Adaptado de (WOLYNEC, 2013).

(WOLYNEC, 2013) destacou que a vantagem do método de polarizagdo linear com
relacdo ao de extrapolacdo de Tafel é fato de aplicar potenciais proximos do potencial de corrosao
e, portanto, o sistema avaliado ser submetido a um menor perturbacdo e menores problemas de

queda dhmica.

As eficécias de protecao foram calculadas pela seguinte equagdo (SRIVASTAVA et al.,
2019):

0 i

7(%) = corr —Leorr 19 G.1)

0

lcorr

i
corr

Onde i°

corr corresponde ao TiCp4 e i

corresponde ao TiCp4 com revestimento.

3.5 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Em uma célula eletroquimica tipica, as interacdes entre matéria (espécies redox) e eletrodo
englobam a concentracao de espécies eletroativas, a transferéncia de carga, a transferéncia de massa
da solucdo em massa para a superficie do eletrodo e a resisténcia do eletrdlito. Cada uma dessas
caracteristicas pode ser representada por um circuito elétrico que inclui resistores, capacitores ou
elementos de fase constante, conectados em paralelo ou série para formar um circuito equivalente.
A Figura 11 exemplifica um circuito equivalente (BAHADIR; SEZGINTURK, 2016; WOLYNEC,
2013).

Dessa maneira, a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) pode ser utilizada
para investigar processos de transferéncia de massa, transferéncia de carga e difusdo. Assim, o EIE
permite o estudo de propriedades intrinsecas de materiais ou processos especificos que podem

afetar a condutancia, resisténcia ou capacitancia de um sistema eletroquimico. A impedancia
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Figura 11 — Exemplo de circuito equivalente relativo ao diagrama de Nyquist.

Fonte: Adaptado de (WOLYNEC, 2013).

¢ distinta da resisténcia, pois esta tltima observada em circuitos de corrente continua segue
diretamente a Lei de Ohm. Uma pequena excitagdo de sinal € aplicada para medir a resposta de
impedancia. A resposta da célula eletroquimica € pseudolinear, onde uma mudanca de fase é
observada enquanto a resposta da corrente a um potencial senoidal € uma sendide na frequéncia
aplicada. Portanto, o sinal de excitagcdo € apresentado em funcao do tempo, conforme mostra a
equacao abaixo (MAGAR; HASSAN; MULCHANDANI, 2021):

E; = Eg e sin(wt) (3.2)

Onde:

* E; é o potencial no tempo t,
* E( € a amplitude do sinal,

* w ¢ a frequéncia radial.

A correlagdo entre a frequéncia radial (w) e a frequéncia aplicada (f) é calculada pela

seguinte equagao:

w=2ermef 3.3)

Em um sistema linear, o sinal é deslocado de fase (¢) e possui amplitude diferente de Iy:
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I; = Iy e sin(wt + ¢) (3.4

Assim, a impedancia de todo o sistema pode ser obtida a partir da seguinte equagao:

Z= % =Zpeexp(ig) =Zye (cosp +ising) (3.5

Onde Z, E, 1, w, e ¢ sdo a impedancia, potencial, corrente, frequéncia e mudanga de fase

entre E e I, respectivamente.

O gréfico de Nyquist, como ilustrado na Figura 12, € uma ferramenta poderosa para
visualizar a impedancia do sistema eletroquimico em diferentes frequéncias. Nele, a parte real
(Z’real) da impedancia € plotada no eixo X, enquanto a parte imagindria (Z’imag) € plotada no
eixo Y. Cada ponto no grafico representa um valor de impedancia em uma frequéncia especifica,
com Z’imag sempre negativo (MAGAR; HASSAN; MULCHANDANI, 2021).

No eixo X, podemos observar que a impedancia em frequéncias baixas (lado direito do
gréfico) € condutiva, enquanto em frequéncias mais altas (lado esquerdo), as impedancias geradas
assumem um cardater reativo. Além disso, a magnitude da impedancia pode ser representada por
um vetor (seta) com comprimento |Z|. O angulo entre essa seta e o eixo X é chamado de "angulo
de fase", fornecendo informacdes valiosas sobre o comportamento do sistema em diferentes
frequéncias (MAGAR; HASSAN; MULCHANDANI, 2021).
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Figura 12 — Exemplo de diagrama de Nyquist.

Fonte: Adaptado de (WOLYNEC, 2013).

O gréfico de Bode na Figura 13, frequentemente utilizado na drea de engenharia, oferece
outra perspectiva para a andlise da impedancia. Ele € composto por dois graficos logaritmicos

distintos:

* magnitude vs. frequéncia: Nesse grafico, a magnitude da impedancia (|Z|) é plotada em

escala logaritmica em funcdo da frequéncia. A inclinag¢do da curva fornece informacoes
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sobre 0os mecanismos que contribuem para a impedancia em diferentes faixas de frequéncia.

* fase vs. frequéncia: Neste grafico, o angulo de fase é plotado em funcdo da frequéncia. A
andlise da curva de fase permite identificar os processos dominantes em diferentes faixas
de frequéncia, como transferéncia de carga na interface eletrodo-eletrélito ou difusao de

espécies no eletrdlito.
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Figura 13 — Gréfico de Bode da magnitude da impedancia do modelo equivalente de Randles de
uma interface eletroquimica, que compreende fases nao faradaicas e faradaicas.

Fonte: Adaptado de (MAGAR; HASSAN; MULCHANDANI, 2021).

Embora ambos os gréficos fornecam informagdes valiosas sobre a impedéncia do sistema
eletroquimico, o gréifico de Nyquist oferece uma visdo mais global do comportamento do sistema
em diferentes frequéncias, enquanto o grifico de Bode € mais ttil para analisar os mecanismos

especificos que contribuem para a impedancia em cada faixa de frequéncia.

Na pritica, a medi¢ao da impedancia se d4 pela aplicacao de uma onda de potencial ao
eletrodo de trabalho, seguida do registro da onda de corrente resultante. A partir dessas duas
ondas, sdo extraidos e plotados os valores de impedancia (Z), fase (¢), parte real (Z’real) e parte
imagindria (Z’imag). Para obter o espectro completo, esses parametros sao medidos para ondas
de potencial com diferentes frequéncias. Em um sistema de trés eletrodos, um experimento de EIS
¢ realizado com uma tensdo aplicada fixa. Durante o experimento, sdo coletados e representados

nos graficos de Nyquist os seguintes parametros (WANG et al., 2021):

* resisténcia da solucdo (Rs): Representa a resisténcia do eletrélito a passagem da corrente

elétrica,
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* resisténcia a transferéncia de carga (Rct): Relacionada a dificuldade que o eletrodo enfrenta
para transferir carga durante a reacdo eletroquimica, fornecendo informacgdes sobre a taxa

de corrosao,

* impedancia de Warburg (W): Relacionada a difusdo de espécies no eletrélito, um processo

que contribui significativamente para a impedancia em frequéncias baixas.

* elemento de fase constante (CPE): Utilizado para simular os dados experimentais a fim de
considerar a estrutura nao homogénea das camadasm sendo um modelo empregado para
descrever o comportamento nio ideal de elementos capacitivos, como aqueles encontrados

em interfaces complexas.

Processos eletroquimicos complexos, como os que ocorrem na interface entre um eletrélito
e um eletrodo, podem ser simulados e compreendidos através da modelagem com circuitos
elétricos equivalentes. Essa técnica poderosa permite representar os diferentes mecanismos que
contribuem para o comportamento do sistema eletroquimico como componentes elétricos, como

resistores, capacitores e indutores (WANG et al., 2021).

Na prética, a capacitancia da dupla camada elétrica (dce) nem sempre se comporta como
um capacitor ideal. Para capturar esse comportamento nao ideal, o elemento de fase constante
(CPE) € introduzido no circuito equivalente. As razdes para essa necessidade incluem: (RIBEIRO,
2020; SUN; LIU, 2019):

* rugosidade da Superficie: A superficie do eletrodo nao € perfeitamente lisa, o que pode

levar a uma distribui¢do heterogénea da capacitancia da dupla camada.

* ndo Homogeneidade: A composi¢do e estrutura da superficie do eletrodo podem apresentar

variagdes, afetando a capacitancia de forma nao uniforme.

* porosidade: A presenca de poros na superficie do eletrodo pode criar dreas com diferentes

propriedades eletroquimicas, influenciando a capacitincia.

A forma do gréfico de Nyquist fornece pistas valiosas sobre os elementos que compdem o
circuito equivalente do sistema eletroquimico. Através da andlise cuidadosa da curva, € possivel
determinar os valores dos resistores, capacitores e outros elementos que representam os diferentes
processos que ocorrem na interface eletrodo-eletrélito. A curva de EIE, representada no gréifico
de Nyquist, se configura como o ponto de partida fundamental para a andlise eletroquimica
(WANG et al., 2021).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Técnicas de caracterizacao

4.1.1 Analise termogravimétrica com analise térmica diferencial

A andlise termogravimétrica (TGA) € uma técnica termoanalitica que monitora a perda
e/ou o ganho de massa de uma amostra em fun¢do do tempo ou da temperatura. Por outro lado, a
andlise térmica diferencial (DTA) € uma técnica que determina continuamente a diferenca entre
as temperaturas da amostra e de um material de referéncia termicamente inerte, a medida que
ambos sdo aquecidos em um forno (DENARI; CAVALHEIRO, 2012).

A andlise termogravimétrica com andlise térmica diferencial foi realizada no STA 449
F3 (NETZSCH), Figura 14, com 5 mg para cada amostra, aquecimento a 10 °C/min e atmosfera
de ar (50 mL/min), a 30 a 700 °C.

‘ STA LAY, Tupter

B
Figura 14 — STA 449 F3.
Fonte: (TESTING, 2024)

4.1.2 Difracao de Raios X (DRX)

Para a determinacdo das fases cristalinas e verificacdo de possiveis fases secundarias,

provenientes da sintese do material em estudo, foi utilizada a técnica de difragcdo de raios X.

A difracdo de raios X é um fendmeno que envolve a interacdo entre um feixe de raios
X incidente e os elétrons dos dtomos de um material, resultando no espalhamento coerente da
radiacdo. A técnica de difracdo de raios X (DRX) consiste na incidéncia da radiagcdo em uma

amostra e na deteccao dos fotons difratados. A radiagdo mais comumente utilizada na DRX é
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a radiagdo caracteristica do cobre (Cu Ka), com comprimento de onda de aproximadamente
1,54 A (0,154 nm). Em estruturas cristalinas, onde os 4tomos estao arranjados periodicamente
no espaco, a difracdo ocorre nas direcoes que satisfazem a Lei de Bragg. Esta lei descreve as
condi¢des para a interferéncia construtiva, que ocorre quando os raios X espalhados por diferentes
planos atdmicos estdo em fase’ e se somam para formar uma nova onda. Em certas dire¢des
especificas, determinadas pelos padroes repetidos de 4&tomos que formam a rede cristalina, os
raios X espalhados estardo em fase, resultando em méaximos de intensidade. Este processo de
interferéncia construtiva, conforme descrito pela Lei de Bragg, € a base do fenomeno de difragdo
(BERGSLIEN, 2022; CULLITY; STOCK, 2014).

Conforme apresentado na Figura 15, o tnico feixe difratado que surge € aquele que forma
um angulo de saida com os planos de difracdo igual ao angulo de incidéncia. Inicialmente, esse
principio serd ilustrado para um plano de dtomos isolado e, posteriormente, aplicado a todos
os atomos que formam o cristal. Considerando os raios 1 e 1a no feixe incidente, estes atingem
os dtomos K e P no primeiro plano de atomos e sdo dispersos em vdrias dire¢cdes. No entanto,
somente em certas direcoes, esses raios dispersos estardo completamente em fase, permitindo que
se reforcem mutuamente. Esse reforco ocorre porque a diferenga no comprimento de caminho
entre as frentes de onda XX’ e YY’ € dada por (CULLITY; STOCK, 2014):

OK — PR =PKcosf — PKcos8 =0 4.1

De forma semelhante, os raios dispersos por todos os 4tomos no primeiro plano em uma
direcao paralela estao em fase e contribuem para o feixe difratado. Esse efeito € observado em
cada plano individualmente. A condi¢ao necessdria para o reforco dos raios dispersos por 4tomos
em planos diferentes ainda precisa ser identificada. Por exemplo, os raios 1 e 2, que sao dispersos
pelos dtomos K e L, apresentam uma diferenca de caminho entre os raios 1K e 2L (CULLITY;
STOCK, 2014).

ML+ LN =d’'sinf +d’sinf 4.2)

Essa mesma diferenca de caminho € observada para os raios dispersos por S e P na
direcdo especificada, visto que, nessa direcao, ndo existe diferenca de caminho entre os raios
dispersos por S e L ou por P e K. Para que os raios dispersos estejam completamente em fase, a
diferenca de caminho deve ser igual a um ndmero inteiro n de comprimentos de onda, ou seja
(CULLITY; STOCK, 2014):

nd =2d’ sinf 4.3)

Esta abordagem rigorosa a difracdo de raios X fornece dados precisos e detalhados sobre

as estruturas cristalinas das amostras, contribuindo para uma andlise mais aprofundada das
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plano normal

Figura 15 — Esquema representativo da difrac@o de raios X em um cristal.

Fonte: Adaptado de (CULLITY; STOCK, 2014).

propriedades do material. A utilizac¢do do difratdmetro RIGAKU DMAX, com suas especificagdes
cuidadosamente ajustadas, garante resultados confidveis e consistentes, o que € essencial para a

compreensdo das caracteristicas estruturais dos materiais investigados.

Os difratogramas das amostras em estudo foram obtidos a temperatura ambiente em um
difratdmetro da marca Rigaku, modelo D/MAX-2100PC, da UNESP de Bauru, com radiacao
CuKe (1 = 1.5405 A) e filtro de Ni para eliminacio da radiacio K. Foi utilizada fenda com
abertura de 10 mm, com corrente de 20 mA e um potencial de 40 kV. A varredura do detector foi

feita de 10 a 80° com velocidade de 2° min~' e passo de 0,02° min~'.
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Figura 16 — Difratdometro Rigaku, D/MAX-2100PC.

Fonte: Autoria propria.

4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Dispersao de Energia

No Microscépio Eletronico de Varredura (MEV), conforme ilustrado na Figura 17, um
feixe de elétrons altamente energético e focado varre a amostra seguindo um padrdo de varredura
em raster. Durante essa varredura, a interacdo entre o feixe e os elétrons da amostra gera varios
efeitos, dos quais os elétrons secunddrios sdo particularmente importantes. Quando um elétron
incidente atinge um dtomo na amostra, parte de sua energia € transferida para o 4tomo, resultando
na emissdo de um elétron secunddrio. Esse fendmeno, denominado dispersdo ineldstica, faz com
que o elétron secunddrio saia da amostra com uma energia muito baixa. Como cada elétron
primario pode produzir vdrios elétrons secunddrios, esses elétrons se tornam o principal sinal
utilizado para a obtencdo de imagens topograficas no MEV (GIRAO; CAPUTO; FERRO, 2017).



4.1. TECNICAS DE CARACTERIZACAO 43

Fonte de elétrons

Lente _—

condensadora 1-[

Lente

condensadora 2 E

Lente
condensadora 3 E

Detector
EDS

Detector de
elétrons

Amostra

Figura 17 — Esquema mostrando o sistema 6ptico do Microscopio Eletronico de Varredura.

Fonte: Adaptado de (GIRAO; CAPUTO; FERRO, 2017).

Além dos elétrons secundarios, o MEV também detecta outros sinais, como os elétrons
retroespalhados e os raios X caracteristicos. Os elétrons retroespalhados sdao gerados quando os
elétrons incidentes colidem com dtomos na amostra e sdo dispersos de volta, perdendo parte de
sua energia no processo. A quantidade de elétrons retroespalhados detectada varia com o nimero
atdmico dos elementos presentes na amostra, o que permite a obtenc¢do de contrastes baseados na
composi¢do atdmica (GIRAO; CAPUTO; FERRO, 2017).

A emissdo de raios X ocorre quando um elétron secundério deixa um atomo excitado,
levando a emissao de raios X caracteristicos. Esses raios X sao fotons altamente energéticos
resultantes de transi¢des eletronicas nos &tomos da amostra apds serem impactados por um feixe
de elétrons acelerados. Em geral, o elétron incidente ejetam um elétron da camada K (n = 1)
do dtomo, criando uma vacancia. Quando um elétron de uma camada externa preenche essa
vacancia, raios X sao emitidos. Essas transi¢coes eletronicas sao especificas para cada elemento

quimico, o que possibilitou o desenvolvimento dos sistemas de detec¢cdo EDS (Espectroscopia de
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Dispersdo de Energia) na microscopia eletronica. Esses sistemas ampliaram significativamente o
uso do MEV na caracteriza¢do microestrutural de materiais (GIRAO; CAPUTO; FERRO, 2017;
KAZMIRUK, 2012).

Os raios X caracteristicos sao fundamentais para a andlise quimica na microscopia
eletronica. O espectro de raios X emitido pela amostra fornece informacdes qualitativas e
quantitativas, permitindo a identificacdo dos elementos presentes e a determinagdo da quantidade
de cada elemento (GIRAO; CAPUTO; FERRO, 2017; KAZMIRUK, 2012).

As morfologias de todas as amostras foram analisadas utilizando microscopia eletronica
de varredura de raios X com espectroscopia de dispersao de energia (FEI, HELIOS Nano-Lab
6001) no Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara.

Figura 18 — Equipamento FEI HELIOS Nano-Lab 600i utilizado no trabalho.

Fonte: Autoria prépria.
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4.1.4 Microscopia Optica Confocal

A microscopia Optica € um método clédssico para obtengdo de informagdes detalhadas
sobre a natureza fisica de superficies, como rugosidade, forma e volume da amostra sem
necessidade de preparacdo da mesma. Com a microscopia 6tica confocal € possivel construir
imagens tridimensionais através da utilizacdo de um orificio de abertura, pinhole, que permite
uma grande defini¢do de imagem em amostras mais espessas que o plano focal. Através de um
conjunto de lentes, o microscopio € capaz de focar um cone de luz laser em uma profundidade
predeterminada da amostra a ser estudada. Mudando-se o ponto focal (mantida a profundidade)
€ possivel iluminar todo o plano em estudo, ponto a ponto. Ao retornar pelo mesmo caminho
optico, a luz € separada e passa pelo pinhole, o qual é capaz de separar apenas a luz proveniente
do ponto focado, eliminando a luz emitida por pontos fora de foco (PADDOCK, 1999). Com isso
s6 a luz dos pontos em foco € registrada, com a ajuda de tubos fotomultiplicadores. A obtencao
de imagens sucessivas de diferentes planos da mesma amostra possibilita construir imagens

tridimensionais (TRINO, 2014).
D Fotodetector
Pinhole do

detector Pinhole da
fonte de luz

Espelho
dicroico

—+—=— Raios focados
***** Raios fora de foco

Figura 19 — Representacdo do caminho éptico em um microscopio 6ptico confocal.
Adaptado de (PADDOCK, 1999).

As imagens de microscopia Optica confocal apresentadas neste estudo foram capturadas
no avangado microscopio DCM3D (Leica) representado na Figura 20, utilizando uma amplia¢do
de 100x e foram selecionadas areas de 1,27 mm x 0,95 mm. Em cada amostra, foram conduzidas

trés medicdes meticulosas para calcular com precisao as médias e os desvios padrao.
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Figura 20 — Equipamento de microscopia Optica confocal.
Fonte: Autoria propria.

4.1.5 Espectroscopia Raman

O fend6meno Raman € resultado do espalhamento inelastico da luz quando um material
¢ irradiado por um feixe de luz. Durante essa interacdo, a luz incidente excita as moléculas da
amostra, causando uma distor¢ao na nuvem eletronica e gerando um "estado virtual". Esse estado,
no entanto, nao ¢é estavel, levando os fotons a se dispersarem rapidamente para um estado mais
estavel. Conforme mostrado na Figura 1a, quando os fétons retornam ao seu nivel de energia
original (conhecido como estado fundamental na Figura 1a), ndo h4 troca de energia entre a luz
incidente e a luz dispersa. Nesse cendrio, ndo hd alteracdo na frequéncia ou no comprimento de
onda dos fétons, caracterizando o processo como espalhamento de Rayleigh (XU et al., 2018;
DAS; AGRAWAL, 2011; MERCIER et al., 2018).

Por outro lado, se os fétons transitam para um nivel de energia distinto do inicial, ocorre
uma transferéncia de energia. Nesse caso, o féton pode perder ou ganhar energia, modificando a
frequéncia da luz dispersa, seja aumentando ou diminuindo. Este fendbmeno fornece informacdes

cruciais sobre os modos vibracionais da substancia analisada (XU et al., 2018).

Como ilustrado nas Figuras 1b e Ic, o espalhamento Raman pode ser subdividido
em duas formas: o efeito Stokes e o anti-Stokes. No efeito Stokes (Figura 1b), os fétons sao
excitados do estado inicial para um nivel de energia mais elevado, resultando em luz dispersa
com uma frequéncia mais baixa que a luz incidente. No efeito anti-Stokes (Figura 1c), os f6tons
retornam para um nivel de energia mais baixo que o inicial, fazendo com que a frequéncia da luz
dispersa seja maior que a da luz incidente. A intensidade da luz Raman dispersa estd diretamente
relacionada a quantidade de moléculas que participam do espalhamento (XU et al., 2018; WU,
2016).

Durante a caracterizag@o por espectroscopia Raman, o equipamento captura a luz Raman
dispersa da amostra em estudo. Os espectros Raman gerados contém informagdes fundamentais

sobre as vibragdes moleculares e a estrutura cristalina do material. Essas vibragdes ocorrem
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Figura 21 — Diagrama dos processos de espalhamento Rayleigh e Raman: (a) espalhamento
Rayleigh, (b) espalhamento Raman Stokes e (c) espalhamento Raman anti-Stokes.
Fonte: Adaptado de (XU et al., 2018).

como resultado das interacdes ineldsticas entre os fétons incidentes e as moléculas da amostra,
que alteram a energia dos fétons espalhados. Assim, € possivel identificar modos vibracionais
caracteristicos, revelando detalhes sobre a composicdo quimica, as ligagdes moleculares e possiveis
alteracoes estruturais no material. Além disso, o uso de lasers com diferentes comprimentos de
onda possibilita a andlise de diferentes profundidades da amostra, oferecendo uma visdo mais
completa da sua estrutura, dependendo do comprimento de onda utilizado (XU et al., 2018;
GOGOTSI; DOMNICH, 2019).

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas em um RamanPro (BWTEK)
acoplado a um microscépio com lente de 50x e comprimento de onda de 785 nm. Foram realizadas
medidas nos grupos sem riscamento e apds 7 dias de imersdao em PBS, bem como nos riscos dos

grupos com riscamento e apds 7 dias de imersdao em PBS.

Figura 22 — RamanPro (BWTEK)

4.1.6 Polarizacao Potenciodinamica e Espectroscopia de Impedanica Eletroquimica

Os testes eletroquimicos foram realizados em triplicata para andlise dos efeitos da
corrosdo utilizando uma solugao de 3,50% de NaCl (Dinamica, ACS 7647-14-5, 99% de pureza).
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Foi adotado um sistema de trés eletrodos, no qual foi utilizado o substrato ativo como eletrodo de
trabalho, um contra-eletrodo redondo de platina (Metrohm 6.1204.310 com diametro de 3,00
mm) e um eletrodo de referéncia Ag/AgCl (Metrohm 6.0726.100). As medidas eletroquimicas
foram realizadas por meio de um potenciostato AUTOLAB Metrohm utilizando o software
NOVA 2.1.5.

O potencial de circuito aberto foi mantido por uma hora para estabilizar as amostras na
solucdo de NaCl (Dinamica, ACS 7647-14-5, 99% de pureza). Posteriormente, foi realizada
polarizacao potenciodindmica, variando o potencial de —0,25 V vs —0,25 Vocp, com taxa de

varredura de 10 mV/s.

Utilizando os resultados obtidos pelo software NOVA 2.1.5, foram determinados o
potencial de corrosdo, a densidade de corrente, a taxa de corrosao e a resisténcia de polarizacao.
Esta abordagem sistemdtica fornece uma avaliacdo abrangente das propriedades eletroquimicas
das amostras, permitindo uma anélise detalhada do comportamento a corrosdo e indicadores
relevantes para a resisténcia do material. Foi realizada espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE), cobrindo a faixa de frequéncia de 1072 a 10° Hz com amplitude de 10 mV e coletando 10

pontos por década.

4.2 Preparacao do substrato

Neste trabalho, foram utilizados discos de titdnio comercialmente puro de grau IV (TiCp4,

ACNIS, Sorocaba, Sdo Paulo) com 3 mm de espessura e 12,7 mm de didmetro como substratos.

Para uniformizar a superficie dos substratos, os mesmos foram lixados em uma politriz
(Arotec Aropol-2V). As lixas utilizados foram lixas d’agua (NORTON) de granulometria 100,
150, 180, 220, 320, 400, 500, 600, 800, 1000 e 1200 mesh. Apds o lixamento, as amostras foram
submetidas a um banho ultrassénico em dgua Milli-Q por 10 minutos para remover quaisquer

impurezas provenientes das lixas.

As amostras foram embutidas em uma resina poliéster no qual o cobre foi utilizado para

dar suporte ao contato para o potenciostato.
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Figura 23 — TiCp4 sem e com embutimento
Fonte: Autoria prépria.

4.3 Eletrodeposicao do diéxido de titanio com magnésio adicionado

A eletrodeposicao do diéxido de titdnio dopado com magnésio em substrato de titdnio
foi conduzida utilizando um potenciostato (Metrohm Autolab Inc) por meio do software NOVA
2.1.5. Foi empregado um sistema de trés eletrodos, no qual o substrato atuou como eletrodo de
trabalho, um contra-eletrodo de platina com base circular (Metrohm 6.1204.310 com diametro de
3,00 mm) e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (Metrohm 6.0726.100). A Figura 24 mostra a
célula eletroquimica utilizada.

A solugdo para a eletrodeposicao foi preparada com 0,050 M de Mg(NO3), - 6H,O
(NEON, CAS 13446-18-9 e pureza > 98%) em 50,0 mL de dgua Mili-Q e 2,50 g/ de NaCl em
50,0 mL de agua Mili-Q. As solugdes foram misturadas e colocadas em banho ultrassonico para
garantir a dissolucdo completa. O NaCl (Dinamica, ACS 7647-14-5 e pureza > 99%) foi utilizado
para aumentar a condutividade da solug@o. O processo eletroquimico foi realizado utilizando um

potenciostato com uma corrente constante de 1 mA/cm? durante 600 segundos.
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Figura 24 — Célula eletroquimica.
Fonte: Autoria prépria.

4.4 Sintese do 6xido de grafeno com 6xido de ferro

A oxidacdao da dopamina foi realizada em uma célula eletroquimica utilizando um
potenciostato Autolab (302N, Metrohm) em modo ciclovoltamétrico. A varredura inicia em 0 V,
com potencial maximo de 1,50 V e potencial minimo de -0,80 V, com repeti¢ao por 50 ciclos a
uma taxa de varredura de 20 mV/s. Todos os experimentos foram realizados em temperatura
ambiente (23,0 + 1,0)°C usando um eletrodo de trabalho e contra-eletrodo de platina (ponta de
eletrodo circular de platina modelo 6.09395.024, Metrohm) com didmetro de 3,00 mm e um
eletrodo de referéncia Ag/AgCl (modelo 6.0726.100, Metrohm).

Para a eletrooxidagao, no interior da célula eletroquimica, foi utilizada uma solugdo
contendo 0,200 g de cloridrato de dopamina (Sigma Aldrich) em 100,0 mL de solucdo de cloreto
de ferro II (Sigma Aldrich) a 5,00 mM sob agitacdo, com adicao adicional de 0,050 g de NaCl
para auxiliar a condutividade da solug@o. A solucdo foi mantida em agitagao a 400 rpm para
evitar o acimulo de material no eletrodo de trabalho e a formagao de material particulado. Apds

50 ciclos, o processo de oxidacao foi finalizado.

Na sequéncia, para a incorporagao do 6xido de grafeno, foram adicionados 200,0 mg
de 6xido de grafeno previamente produzido, conforme metodologia estabelecida no laboratério
e publicada por Teixeira, 2023 (TEIXEIRA et al., 2023). A solucdo final foi mantida sob
agitacdo vigorosa em temperatura ambiente por 24 horas, sendo entdo centrifugada a 600 rpm. O

precipitado obtido foi coletado e seco por 24 horas a 60 °C.
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4.5 Eletrodeposicao do dioxido de titiAnio com magnésio adicionado com éxido de ferro

ancorado em matriz de 6xido de grafeno

A eletrodeposi¢do do didxido de titdnio com adi¢do de magnésio e 6xido de ferro ancorado
em matriz de 6xido de grafeno foi conduzida utilizando um potenciostato (Metrohm Autolab
Inc) por meio do software NOVA 2.1.5. Foi empregado um sistema de trés eletrodos, em que
o substrato atuou como eletrodo de trabalho, um contra-eletrodo de platina com base circular
(Metrohm 6.1204.310 com 3,00 mm de didmetro) e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl
(Metrohm 6.0726.100). O processo de eletrodeposi¢@o transcorreu com uma corrente constante

de 1 mA/cm? durante 600 segundos.

A solucio para a eletrodeposicao do TiO,(Mg) foi preparada com 0,050 M de Mg(NO3); -
6H,0O (NEON, CAS 13446-18-9 e pureza > 98%) e 2,50 g/L. de NaCl (Dinamica, ACS 7647-14-5
e pureza de 99%). Ambas as solugdes foram submetidas a um banho ultrassonico para assegurar
completa dissolucdo. Em seguida, as solucdes foram misturadas e novamente submetidas a
um banho ultrassdnico para garantir total dissolu¢ao. O NaCl foi adicionado para adequar a

condutividade da solugdo.

Foi utilizado 47,5 uM de FeOG sintetizado anteriormente e despejado na solug¢do do
TiO2(Mg). Para dissolver o pé na solucao, foi utilizado um sonicador por 1 minuto a 60% de sua

poténcia.

4.6 Eletrodeposicao de fosfato de calcio na amostra de 6xido de titiAnio com magnésio
adicionado e revestida com é6xido de ferro e 6xido de grafeno

O fosfato de célcio foi eletrodepositado através da aplicacao de potencial em pulsos,
utilizando o mesmo sistema de trés eletrodos das etapas anteriores e controlado pelo potenciostato
(Metrohm Autolab Inc). A solucdo de eletrodeposicao foi preparada com 0,10 M de HyN,O4P
(Sigma-Aldrich, CAS 7783-28-0 e pureza de 98%) e 0,167 M de CaCl, - H,O (Sigma-Aldrich,
CAS 10035-04-8 e pureza > 99%) com uma proporcao de Ca/P de 1,67, em dgua Milli-Q. Para
aumentar a condutividade do eletrélito, adicionou-se 0,10 M de NaCl (Dinamica, ACS 7647-14-5
e pureza de 99%), e o pH foi ajustado para 2,00 com a adi¢ao de 0,93 M de HCI (Synth, CAS
7647-01-0 e pureza entre 36,5% e 38,5%). O processo foi controlado por pulsos de -1,50 V

durante 30 s e 0 V durante 90 s, sendo repetido 15 vezes ao longo do procedimento.

4.7 Sintese do biovidro

Foi preparada uma solucao de 2,80 M de HNOj3. Para isso, foram diluidos 5,80 mL de
dcido nitrico em 24,2 mL de dgua deionizada, totalizando 30,0 mL. A seguir, foram adicionados
14,3 mL de TEOS a solucao de 2,80 M de HNOs. A solucgdo foi agitada por 30 minutos e, em
seguida, foram adicionados lentamente 850 uL de trietilfosfato (TEP). Apds cinco minutos,

foram adicionados 7,32 g de nitrato de cdlcio tetra hidratado, e a solu¢do foi mantida sob agitagdo
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até ocorrer a gelificagdao. Apds a gelificagdo, o béquer foi colocado em uma chapa a 100 °C por 24
horas. Apds esse periodo, o p6 resultante foi macerado e continuou na chapa a 100 °C por mais
24 horas. Ap6s esse ultimo procedimento, o po resultante foi novamente macerado para iniciar o
tratamento térmico, sendo colocado na mufla a uma taxa de aquecimento de 1 °C/min até 300 °C,
onde permaneceu por uma hora para remover o nitrato remanescente, seguido de uma taxa de

aquecimento e resfriamento de 5 °C/min até atingir 700 °C, onde permaneceu por 3 horas.

4.7.1 Eletrofiacao do biovidro

A eletrofiagdo de biovidro ocorreu apenas no grupo de estudo que continha o CaP e foi
realizada em um Electrospinning Triple™™ (3DBS, Campinas, Sdo Paulo). A solugio preparada
foi carregada em uma seringa pldstica conectada a uma agulha externa, e Polivinilpirrolidona
(PVP) foi adicionado para ajustar a viscosidade da solugdo e garantir a sua homogeneidade. A
tensao aplicada foi de 10 kV. As amostras foram colocadas a uma distancia horizontal de 5 cm da
ponta da agulha. A taxa de alimentagdo foi de 0,2 mL/h e todos experimentos foram realizados
em temperatura ambiente. As amostras formadas foram deixadas na estufa a 70 °C por 24 horas

para total secagem das fibras.
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Figura 25 — Electrospinning triple.
Fonte: http://www.3dbiotechnologiessolutions.com/electrospinning-triple/.
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4.7.2 Anadlise da capacidade de autorreparacio

Para analisar a capacidade de autorreparagcao dos grupos de estudo, foram realizados
riscos nas superficies de cada grupo até expor o titanio do substrato. As amostras foram imersas

em solucdo de PBS por 0, 3, 5 e 7 dias, e durante esses periodos, foram realizadas medidas de
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espectroscopia de impedancia eletroquimica e andlises por microscopia dptica confocal. Apds os

7 dias, foram realizadas as medidas de espectroscopia raman.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Analises térmicas do biovidro sintetizado

Foram realizadas andlises de TGA e DTA (Figura 26) para estudar a estabilidade térmica

do biovidro 45S5 sintetizado.

Na Figura 26, podemos observar dois eventos principais: P1, referente a umidade
adsorvida entre 30 e 200 °C, e P2, entre 400 e 560 °C, relacionados aos compostos que nao

reagiram totalmente, como nitratos e alcoxidos (TABIA et al., 2019).
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Figura 26 — Anélises de TGA e DTA.

5.2 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Dispersao de Energia
As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura estdo disponiveis na Figura 27, onde
a espectroscopia de dispersao de energia foi realizada em uma 4rea da regido analisada.

A Figura 27a apresenta o substrato de TiCp4, onde € possivel observar as caracteristicas

tipicas de um material que passou por um processo de lixamento mecanico, onde as linhas
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paralelas observadas sdo marcas deixadas pelas particulas abrasivas. A Tabela 2, referente aos
elementos identificados no EDS, revela uma alta concentracao de titanio, devido ao substrato, e
pequenas concentracdes de O, C e Si. O oxigénio e o carbono sdo decorrentes do contato com o

ambiente, enquanto o silicio provém do material das lixas de carbeto de silicio.

Na amostra de TiO,(Mg), apresentada na Figura 27b, observa-se também as caracteristicas
tipicas de um material que passou por um processo de lixamento mecanico. Conforme a andlise de
EDS, foram identificados os elementos Ti, O e C, todos relacionados ao substrato, aos processos
de oxidagdo e ao contato com o ambiente. O Mg ndo foi identificado devido ao seu papel
como dopante, sendo utilizado em pequenas quantidades que, embora nao detectdveis, afetam as

caracteristicas das amostras, principalmente em relacdo as propriedades eletroquimicas.

Na amostra de TiO>(Mg)FeOG, ilustrada na Figura 27c, foi identificada uma grande
nucleag@o no centro da regido analisada, em uma superficie com morfologia similar as anteriores.

A andlise de EDS revelou uma pequena concentragdo de Ti e uma grande concentragdo de C.

A Figura 27d apresenta diversas nucleagdes, incluindo uma grande nucleacao central e
outras menores ao redor. Nesse caso, foram identificados os elementos Ti, O, C, CI, Na, Fe e Ca.
Além dos elementos presentes nas amostras anteriores, destaca-se a presenca de soédio e cloro,
provenientes do NaCl utilizado para aumentar a condutividade do eletrdlito, bem como de ferro e

célcio na nucleacao central.

O grupo TiO,(Mg)FeOG/CaP/BG, na Figura 27e, apresenta a morfologia caracteristica
das fibras formadas pela eletrofiagdo, com algumas nucleagdes na regido analisada. O EDS
identificou uma pequena quantidade de titanio, o que sugere que o revestimento cobriu o substrato,
além de uma alta concentracdo de oxigénio e silicio, considerando que o silicio € um elemento
utilizado na sintese do p6 de biovidro. Além disso, houve a identificacdo de cdlcio e uma pequena

porcentagem de fosforo.

Por fim, a Figura 27f mostra o MEV do p6 de biovidro, no qual € possivel observar as

particulas sintetizadas, na qual o EDS identificou os elementos utilizados em sua sintese.
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Figura 27 — Micrografias dos grupos de estudo e do p6 de biovidro.
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Tabela 2 — Porcentagem atomica dos elementos quimicos obtida por Espectroscopia de Dispersao

de Energia (EDS).
TiCp4 TiO,(Mg) | TiOo(Mg) | TiO,(Mg) | TiO,(Mg) | Biovidro
FeOG FeOG/CaP | FeOG/CaP
/BG
Ti 88,5 35,3 1,10 1,50 1,5 -
(0] 7,50 25,5 - 5,60 32,9 51,1
C 2,50 39,2 98,9 12,7 15,3 6,10
Cl - - - 453 - -
Na - - - 28,1 - -
Fe - - - 6,50 - -
Si 1,50 - - - 39,4 29,9
Ca - - - 0,40 10,5 11,1
P - - - - 0,5 1,70

Fonte: Autoria propria.

5.3 Microscopia Optica Confocal

Uma amostra de cada grupo estudado neste trabalho (TiCp4, TiO,(Mg), TiO,(Mg)
FeOG, TiO,(Mg)FeOG/CaP e TiO,(Mg)FeOG/CaP/BG) foi separada e suas rugosidades médias
aritméticas (Ra) foram medidas em trés pontos distintos. As imagens e os valores obtidos estao

dispostos na Figura 28 e Tabela 3.

Os dados revelam que o substrato TiCp4 apresentou uma rugosidade média de 354 + 3,95
nm. Esse valor indica uma uniformizacao da superficie devido ao lixamento, conforme mostrado
na Figura 28a. A amostra de TiO,(Mg) apresentou uma rugosidade média de 546 + 24,7 nm,
evidenciando um aumento da rugosidade em comparagd@o com o TiCp4 e uma superficie menos
uniforme, como visto na Figura 28b. Esse aumento da ndao uniformidade pode ser observado
nos picos mais concentrados no centro da figura, enquanto no TiCp4 os pontos estavam mais
distribuidos na superficie. E possivel que o crescimento do filme ndio tenha acompanhado
totalmente a topografia do substrato, resultando em um aumento da diferenca entre vales e picos

e, consequentemente, na rugosidade média.

Com a adicao de FeOG a amostra anterior, a rugosidade média foi reduzida para 394
+ 13,3 nm, indicando uma diminui¢ao na rugosidade média e um menor desvio padrdo, o que
sugere uma maior uniformidade da topografia, como observado na Figura 28c. Isso implica uma
distribui¢do mais uniforme de picos e vales na superficie, o que € possivel observar analisar em

conjunto com a micrografia do MEV.

Com a incorporagdo do CaP, a rugosidade média aumentou para 421 + 18,2 nm. Em
comparacdo com a amostra anterior, houve uma menor uniformidade na topografia, refletida
pelo desvio padrao mais elevado, conforme ilustrado na Figura 28d. O que corrobora com as

nucleacdes observadas no MEV.
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Por fim, no ultimo grupo TiO>(Mg)FeOG/CaP/BG na Figura 28e, a rugosidade apresentou
um valor médio de 875 + 20,2 nm. A justificativa para o ultimo grupo (TiO2(Mg)FeOG/CaP/BG)
apresentar a maior rugosidade estd relacionada a técnica de eletrofiacdo utilizada para a deposi¢ao
do biovidro. A eletrofiacdo gera fibras que ndo possuem uma distribuicdo uniforme, resultando
em uma topografia com picos e vales mais pronunciados. Isso se traduz em uma superficie
mais irregular e, consequentemente, em um aumento significativo da rugosidade média em

comparagao com oS outros grupos.

E crucial destacar que as propriedades superficiais dos biomateriais, como a rugosidade,
influenciam significativamente a adesao celular, a proliferacio celular e os processos corrosivos
(ZAPATA et al., 2022; MOSKALEWICZ et al., 2022). Tais processos corrosivos foram estudados

nesse trabalho e os resultados estido apresentados na secdo 5.5 € 5.6.

Adicionalmente, ¢ fundamental notar que a rugosidade superficial dos revestimentos
tende a aumentar com maiores densidades de corrente, potencial aplicado e concentracao de
eletrdlito. Essa tendéncia € atribuida a formagao de uma camada de redug¢do com picos mais
elevados e amior intensidade (KYRYLENKO et al., 2021; KOSTELAC et al., 2022).
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(a) M.O.C TiCp4 (c) M.O.C TiO2(Mg)FeOG

(b) M.O.C TiO2(Mg) (d) M.O.C TiO2(Mg)FeOG/CaP

(e) M.O.C TiO»(Mg)FeOG/CaP/BG

Figura 28 — Imagens de microscopia 6ptica confocal (M.O.C).
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Tabela 3 — Rugosidades das amostras obtidas pela microscopia éptica confocal.

Grupo Ra (nm)
TiCp4 354 £3,95
TiO,(Mg) 546 + 24,7
TiO,(Mg)FeOG 394 £ 13,3
TiO,(Mg)FeOG/CaP 421 + 18,2
TiO>(Mg)FeOG/CaP/BG | 875 + 20,2

Fonte: Autoria propria.

5.4 Difracao de Raios X

A técnica de difracdo de raios X foi empregada para analisar os impactos do processo de
deposi¢ao na formagao dos filmes. Os resultados, destacado na Figura 29, proporcionam uma

visdo elucidativa.

Na Figura 29a, que se refere ao substrato de TiCp4, observa-se a presenca exclusiva
de picos associados a fase a do titanio (ICSD 43733). Esses picos sao distintivos desse tipo
especifico de substrato, destacando a pureza e a natureza da fase a do titanio neste material. Os

difratogramas obtidos estao disponiveis na Figura 29.

A amostra de TiO,(Mg) na Figura 29b revelou a presenca exclusiva do titanio «,
semelhante ao que foi observado na amostra TiCp4. Devido a pequena quantidade de magnésio
no eletrélito, o limite de deteccao do equipamento ndo permitiu a identificacdo de compostos
contendo Mg. Os resultados do MEV e da Tabela 2 do EDS confirmam a nucleacio de compostos
contendo Ti, O e C. Na Figura 48 do Apéndice A, foi realizada uma comparacdo com os padrdes
de anatase (ICSD 9852), rutilo (ICSD 1534781) e brookita (ICSD 36408); no entanto, nenhum
pico correspondente foi identificado. Isso indica que o titdnio « € a tnica fase identificavel.

Esse mesmo padrdo foi observado na amostra de TiO,(Mg)FeOG, na Figura 29c. Embora
o DRX nao tenha identificado novas fases, foi possivel observar uma significativa particula na
amostra que € derivada da alta concentrag¢do de carbono, conforme indicado pelo EDS. A andlise
revelou uma grande quantidade de carbono (98,9%), indicando a presenca de grafeno. Assim, a

unica fase identificada foi novamente o titdnio o (ICSD 43733).

Para a amostra de TiO2(Mg)FeOG/CaP, representada na Figura 29d, também fo1 identifi-
cada apenas a fase titdnio @ (ICSD 43733). As pequenas quantidades dos precursores de CaP e
o limite de deteccao do equipamento impediram a identificacdo de outras fases. No entanto, a
Figura 19d mostra vdrias nucleacOes na amostra. A nucleacao central revelou a presenca dos
elementos Ti, O, C, Cl, Na, Fe e Ca. O titanio € o elemento identificado pelo DRX, enquanto o

carbono e o oxigénio podem ter sido introduzidos pelo contato com a atmosfera.

Para o ultimo grupo, TiO,(Mg)/FeOG/CaP/BG, na Figura 29e, além da fase « do titanio
(ICSD 43773), houve também a identificagdo da fase Brushita (CaHsO¢P, ICSD 016132). O



5.4. DIFRACAO DE RAIOS X

61

mesmo pico caracteristico da Brushita foi identificado conforme descrito por (WEI et al., 2018).

Uma das possiveis causas do aparecimento desta fase € o tratamento térmico a 70 °C por 24

horas, realizado ap6s a etapa de eletrofiacao para remover o PVP da amostra.

29f, nao foram detectados padrdes de difracao.
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Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)
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Figura 29 — Difratogramas dos grupos de estudo e do p6 de biovidro.
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Esses resultados sugerem que, dada a espessura dos revestimentos, apenas a fase a do
substrato foi detectada pela técnica de DRX. No entanto, embora o DRX nao tenha identificado
as fases cristalinas, as observacdes do surgimento de particulas no MEV e as variacdes de
rugosidade na MOC indicam que os revestimentos influenciam a morfologia e a topografia

superficial em niveis que o DRX, sozinho, ndo consegue captar.

Até o momento, com base apenas nos resultados estruturais e morfolégicos até o grupo
do CaP, nao foi possivel observar grandes diferengas entre os grupos; contudo, os ensaios

eletroquimicos revelaram distin¢des significativas entre eles.

5.5 Polarizacao potenciodinamica

Os testes eletroquimicos foram realizados em uma solugao de 3,50% de NaCl em uma
variagdo de potencial de -0,250 V vs -0,250 V., com taxa de varredura de 10,0 mV/s, revelando
que as deposigdes sobre o TiCp4 exerceram influéncia significativa na resisténcia a corrosao,
podendo tanto aprimorar quanto comprometer o desempenho eletroquimico das amostras. As

eficdcias de prote¢ao foram calculadas de acordo com a equacgdo 3.1.

Conforme evidenciado pela Tabela 4, analisando o grupo do TiCp4, a amostra sem
revestimento apresentou o menor potencial de circuito aberto (OCP), registrado como -0,138 +
0,130 V. Em seguida, a amostra revestida com TiO,(Mg) apresentou um OCP de 0,150 + 0,015
V, indicando um pequeno aumento em relacido ao TiCp4. Um OCP mais elevado em comparacao
com a amostra de referéncia € benéfico, pois denota a presenca de uma camada de 6xido mais
espessa e firmemente aderente a superficie, resultando em uma camada passiva mais estdvel,
conferindo uma maior resisténcia a superficie metdlica (FERRARIS et al., 2016). Essa descoberta

ressalta a importancia do revestimento na melhoria das propriedades anticorrosivas das amostras.

No que diz respeito ao TiO>(Mg)FeOG, a amostra apresentou um OCP de 0,110 +
0,00700 V, ou seja, também houve um aumento do OCP em comparacdo com o TiCp4. No
entanto, outras caracteristicas como a densidade de corrente serdo cruciais para determinar a

eficdcia de protecdo do revestimento.

A mesma situacio para o TiO,(Mg)FeOG/CaP, que apresentou um OCP de -0,120 +
0,0620 V, sendo este um valor maior do que o OCP do TiCp4. Em contrapartida, outros valores

discutidos posteriormente serdo fundamentais para determinar a eficicia do revestimento.

Apés a determinagdo do potencial de circuito aberto de todas as amostras, foram
conduzidos testes de polarizac¢ao potenciodinamica linear para analisar as variagcoes nos parametros
das amostras. A densidade de corrente, resisténcia a polarizagdo, taxa de corrosao, potencial de
corrosao e eficdcia de protecdo estdo apresentados na Tabela 4, conforme os dados obtidos das

curvas de polariza¢do na Figura 30.

Os dados revelam que as amostras do grupo TiCp4 sofreram alteragdes em suas propri-

edades anticorrosivas apds o processo de revestimento. A alteracdo do potencial de corrosao
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em direcdo a um potencial nobre sugere uma melhoria na resisténcia a corrosdo do material,
enquanto a taxa de corrosdo € um parametro cinético utilizado para quantificar a taxa de corrosao,
ou seja, a perda de massa ou largura do material ao longo do tempo (WANG et al., 2017).
Adicionalmente, o deslocamento positivo do potencial de corrosdo indica a reducdo da area
eletroativa, indicando que a superficie atua como uma barreira isolante mais eficaz, resultando
em uma melhor resisténcia a corrosao (PAULINE; RAJENDRAN, 2014).

A eficdcia de protegdo positiva do TiO2(Mg) em relagdo ao TiCp4 pode ser explicada
principalmente pela diminuicdo da densidade de corrente de 22,0 + 0,140 nA/cm? para 14,0
+ 1,50 nA/cm?, pela diminuigiio da taxa de corrosio de 0,707 + 0,0510 mm/ano para 0,500 +
0,0510 mm/ano e pelo aumento da resisténcia a polarizacdo de 0,940 + 0,0600 MQ para 1,50 +
0,200 MQ. Como também explicado anteriormente, o aumento do potencial de corrosao resulta
em uma melhor resisténcia a corrosao. Além disso, o potencial de corrosdo aumentou de -0,244
+ 0,110 V para 0,0430 + 0,0260 V.

Um valor maior de resisténcia a polarizacdo dificulta o transporte de elétrons pela
superficie, impactando os demais parametros estabelecidos. Consequentemente, todos esses
valores resultam em um ganho na eficécia de protecao do TiCp4, atingindo 36,4%, o que implica

em uma superficie menos reativa.

A eficécia de proteg@o negativa observada no revestimento com TiO(Mg)FeOG pode ser
atribuida a possiveis imperfei¢des estruturais, como microfissuras e poros observados no MEV,
que funcionam como uma rota ativa, expondo a superficie do substrato diretamente aos agentes
corrosivos, resultando em uma reducdo da resisténcia a corrosao dessa superficie (KIAHOSSEINI
et al., 2017). Além de imperfei¢cdes, outras caracteristicas sdo de extrema importincia para a
resisténcia a corrosdo do revestimento. Na amostra de TiO,(Mg)FeOG, observou-se uma eficicia
de protecdo negativa em comparagdo com a amostra de referéncia (TiCp4). Isso se justifica
pelo aumento da densidade de corrente de 22,0 + 0,140 nA/cm? para 24,0 + 5,70 nA/cm?, pelo
aumento da taxa de corrosdao de 0,707 + 0,051 mm/ano para 0,850 £+ 0,200 mm/ano, e pela
reducdo da resisténcia a polarizacao de 0,940 + 0,0600 MQ para 0,910 + 0,210 M€, mesmo com
o aumento do potencial de corrosdo de -0,240 + 0,110 V para -0,00310 + 0,000700 V.

Esses resultados contribuiram para uma diminui¢ao na eficcia de protecao de 9,09%,
evidenciando uma capacidade anticorrosiva menor do que a do TiCp4. Essa perda se deve a

interacao mais ineficaz do revestimento de TiO,(Mg)FeOG.

O grupo com a incorporagdo do CaP, TiO,(Mg)FeOG/CaP, também apresentou uma
eficacia de protecdo negativa, visto que a densidade de corrente aumentou consideravelmente
de 22,0 + 0,140 nA/cm?> para 89,0 + 37,0 nA/cm2, um aumento na taxa de corrosdo de 0,707
+ 0,0510 mm/ano para 3,20 + 1,30 mm/ano, uma diminui¢do na resisténcia a polarizagao de
0,940 + 0,0600 M€ para 0,290 + 0,140 MQ e também ocorreu uma diminuicao do potencial de
corrosdo de -0,240 £ 0,110 V para -0,290 + 0,0720 V. Esse grupo apresentou uma diminui¢cdo na
eficdcia de protecdo de 305%.
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No entanto, o dltimo grupo, TiO,(Mg)FeOG/CaP/BG apresentou um ganho na eficcia
de protecdo. Pois houve a diminui¢cdo na densidade de corrente em relagao ao TiCp4, de 22,0
nA/cm? para 12,4 nA/cm?, uma diminui¢ao na taxa de corrosao de 0,707 mm/ano para 0,439
mm/ano, um aumento na resisténcia a polarizacio de 0,940 MQ para 2,11 MQ e um aumento no
potencial de corrosao para -0,104 + 0,0572 V. Esse grupo apresentou um ganho na eficicia de

protecdo de 43,4%. Sendo este entdo, o grupo que apresentou a maior eficdcia de protecao.

Entretanto, mesmo com esses valores de densidade de corrente e eficdcias de protecao
negativas, é importante ressaltar que os resultados obtidos ainda sdo considerados baixos
para aplicacdes biomédicas, no qual as aplicagdes sao na ordem de mA (BIKSON; DATTA;
ELWASSIF, 2009).
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Figura 30 — Curvas obtidas pela polariza¢do potenciodinamica dos grupos de estudo.
Fonte: Autoria prépria.
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Tabela 4 — Dados da polariza¢ao potenciodinamica.

IAmostra OCP (V) Densidade Taxa de Resisténcia | Potencial de | Eficacia de
de corrente | corrosdo a COrrosao protecao
(nA/cm?) (mm/ano) polarizagdao | (V) (%)
(MQ)
TiCp4 -0,138 = 22,0+ 0,707 + 0,940 + -0,240 £ 0
0,130 0,140 0,0510 0,0600 0,110
TiO,(Mg) 0,150 £ 14,0 £ 1,50 | 0,500 + 1,50 £ 0,0430 £ 36,4
0,0150 0,0510 0,200 0,0260
Tlgg(gl\ég) 0,110 + 240+570 | 0,850 + 0,910 + -0,00310 £ | 9,09
0,00700 0,200 0,210 0,000700
I;r;gé/l\élil)) -0,120 + 89,0+ 37,0 | 3,20+ 1,30 | 0,290 £ -0,290 £ -305
0,0620 0,140 0,0720
TiO,(Mg)
FeOG/CaP | -0,0190 = 12,4 + 0,439 + 2,11 + -0,104 = 434
BG 0,0487 0,852 0,0302 0,147 0,0572

Fonte: Autoria prépria.

5.6 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Para complementar a andlise da polarizacdo potenciodinamica, foi realizada uma espectros-
copia de impedancia eletroquimica, e todos os resultados provenientes dos testes eletroquimicos
foram realizados em solugdo de 3,5% de NaCl e estdao apresentados na Tabela 5 e na Figura 32, na
qual a Figura 32a representa os diagramas de Nyquist e a Figura 32b representa os diagramas de
Bode. A andlise do gréfico de Nyquist revela a presenca de um semicirculo em todas as amostras

examinadas.

Na Figura 32a, o eixo X (Z’) representa a parte real da impedancia complexa (resisténcia)
e o eixo Y (-Z”) representa a parte imagindria da impedéncia complexa. E importante salientar

que quanto maior o didmetro do semicirculo, maior € a resisténcia contra a corrosao.

O circuito equivalente utilizado para simular os dados de EIS na Figura 31 abaixo consiste
em uma resisténcia (Rs), um elemento de fase constante (CPE1), representando a capacidade da
dupla camada elétrica da interface metal/6xido, uma resisténcia (R2), representando a resisténcia
da camada passiva, e outro elemento de fase constante (CPE2), representando a capacidade
da dupla camada elétrica da interface 6xido/eletrdlito. A resisténcia R2 € o pardmetro mais
importante para a avaliacdo da resisténcia a corrosao, quanto maior o valor de R2, maior a sua
protecao contra a corrosdo. No entanto, exige uma andlise mais detalhada junto com outros

parametros.
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Figura 31 — Circuito equivalente realizado no software ZView 2.

O CPE foi utilizado para simular os dados experimentais a fim de considerar a estrutura
nao homogénea das camadas e ¢ um modelo utilizado para descrever o comportamento nao ideal

de capacitores.

Enquanto que nos diagramas de Bode na Figura 32b, € possivel separar a discussao em

duas regides principais:

* regido de baixa frequéncia: Nesta regido interface revestimento/substrato, o médulo da
impedancia estd relacionado a resisténcia da camada passiva, Valores mais altos indicam
uma camada passiva mais espessa e densa, proporcionando maior protecao contra a
corrosao. O angulo de fase, por sua vez, fornece informagdes sobre a heterogeneidade
da camada passiva e a presenca de defeitos. O mddulo da impedancia também pode
estar relacionado com o processo de corrosdo e os produtos de corrosdo na superficie do

material.

* regido de alta frequéncia: Nesta regido, o médulo da impedancia estd relacionado a

resisténcia da solucdo eletrolitica e da interface eletrodo/eletrélito.

Na Tabela 5, estdo todos os dados obtidos pela EIE.

O substrato TiCp4 demonstrou uma resisténcia da solucdo (Rs) de 8,70 + 2,50 Q. Na
interface revestimento-substrato apresentou uma resisténcia R2 de 67 + 4,90 e elemento de fase
constante (CPE1) de 1,20 + 0,0300 nF- s*'~! . O elemento de fase constante (CPE2) tem relacio
com o substrato de TiCp4 e apresentou um valor de 48,0 + 10,0 uF- s®>~! . Vale ressaltar que
valores altos de R2 dificultam o transporte de elétrons através da superficie do material (SANTOS
et al., 2023).

No grupo TiO2(Mg), foi identificada uma Rs de 11,4 + 0,900 €. Na interface revestimento-
substrato foi identificada uma resisténcia R2 de 103 + 35,5 e um CPE1 de 0,452 + 0,207 nF- s®1~1,
Esses valores sdo benéficos e favorecem o aumento das propriedades anticorrosivas da amostra,
visto que uma maior R2 indica que hd uma menor passagem de corrente € um menor valor de

CPE indica que o material tende a ser mais isolante. Em relagdo ao substrato, foi identificado
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um CPE2 de 28,0 + 9,19 uF- s®2~!. Nessa interface, ocorre o oposto, o material apresenta uma
menor resisténcia que o TiCp4, porém apresenta um menor valor de CPE1. Todos esses valores
corroboram com as andlises de polarizacao potenciodinamica, no qual o TiO,(Mg) apresentou
uma eficdcia de protecdo positiva de 36,4%. Portanto, o revestimento com TiO,(Mg) fez com

que houvesse um aumento nas propriedades anticorrosivas do TiCp4.

O filme de TiO,(Mg)FeOG demonstrou uma Rs de 2,90 = 1,30 Q. J4 na interface
revestimento-substrato apresentou uma R2 de 78,0 + 8,20 Q, porém, apresentou um alto valor
de CPEI de 56,0 + 15,0 nF- s®'~!. Esses valores corroboram com os resultados da polarizagao
potenciodinamica, nos quais esse revestimento demonstrou uma eficicia de protecdo negativa
de -9,09%. Em relacdo ao substrato apresentou um CPE2 de 76,0 + 67,0 uF- s%2~!. Essa maior
diferenca de CPE2 em relacio aos grupos anteriores sugere que o revestimento pode ter degradado
o substrato. Sendo assim, o revestimento com FeOG piorou a resisténcia a corrosao se comparado

com o grupo anterior.

Com a incorporacao do CaP, foi identificada uma Rs de 2,00 + 1,40 Q. Na interface
revestimento-substrato foi identificada uma R2 de 114 + 5,90 Q com um CPE1 de 31,0 + 24 nF-
s@1~-1 oy seja, mesmo com um elevado valor de R2, apresentou o maior valor de CPE1 entre os
demais grupos. Esses valores estdo de acordo com a polarizacdo potenciodindmica, na qual esse
revestimento apresentou a menor eficicia de protecao de -305%. O valor de CPE2 de 76,0 + 67,0
uF- s®~! indica que o CaP causa a degradacdo do substrato de titanio, o que justifica esse alto
valor. O alto valor de desvio se deve ao fato da quantidade de elementos na superficie da amostra
e como o CaP interfere nas formacodes do FeOG e Mg, ou seja, a adicao de CaP fez com que

houvesse uma diminui¢do das propriedades anticorrosivas das amostras.

Com a adi¢do de BG, foi identificada uma Rs de 3,46 + 1,38 Q. Na interface revestimento-
substrato, apresentou uma resisténcia R2 de 148,4 + 23,3, sendo entdo a maior entre todos os
grupos. Além disso, apresentou um valor de CPE2 de 0,853 + 0,0230 nF- s*'~!. O que corrobora
com os resultados da polarizagdo potenciodindmica, resultando em um ganho na eficicia de
protecdo. Ja no substrato, apresentou um CPE2 de 15,2 + 1,22 uF- s®2~1 Sendo assim, a adi¢ao

de BG por eletrofiag@o resultou em um ganho nas propriedades anticorrosivas.

Vale ressaltar que um CPE menor € mais benéfico para a amostra, uma vez que nao
permite uma grande concentracdo de cargas. Os graficos de Bode ilustram os dados de impedancia
medidos e os pardmetros relacionados a resisténcia, como frequéncia ressonante e frequéncia
de corte. Os graficos de impedancia demonstram caracteristicas tipicas de CPE na faixa de
baixas frequéncias. E possivel observar que todas as amostras apresentaram um baixo angulo
de fase em altas frequéncias e, a medida que as frequéncias foram diminuindo, os angulos de
fase aumentaram. Os angulos de fase mais baixos representaram comportamentos capacitivos
(IKANTI; PU; COOKE, 2024).

Os testes de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) complementaram a andlise

da polarizacao potenciodindmica, mostrando variagdes na resisténcia a corrosao das amostras.
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O substrato TiCp4 apresentou uma resisténcia elevada e um valor baixo de CPE, indicando
boas propriedades anticorrosivas. Os revestimentos de TiO2(Mg) e TiO,(Mg)FeOG/CaP/BG

melhoraram ainda mais essas propriedades.

Por outro lado, o revestimento TiO>(Mg)FeOG mostrou um maior valor de R2 em
comparagao com os grupos anteriores, porém apresentou um alto CPE1, refletindo uma eficicia

de protecdo negativa, 0 mesmo aconteceu para o grupo do TiO,(Mg)FeOG/CaP.

Em resumo, o revestimento de TiO,(Mg) uma eficicia de protecdo positiva em relagao
ao TiCp4, pois ele oferece propriedades anticorrosivas benéficas devido a sua natureza isolante,
0 que € importante para evitar o transporte excessivo de fons corrosivos. J4 o revestimento
TiO,(Mg)FeOG, apesar de demonstrar maior porosidade e heterogeneidade, apresentou uma
perda na eficdcia de protecdo. A adicao de CaP, mesmo com uma perda na eficcia de protecao,
promove a integracao dssea, enquanto a incorporacao de biovidro (BG) no revestimento final
TiO,(Mg)FeOG/CaP resulta em uma camada protetora mais estavel e eficaz contra a corrosao,

evidenciada pelos maiores valores de R2 e menores CPE.
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Figura 32 — Diagramas obtidos pela EIE.
Fonte: Autoria propria.
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Tabela 5 — Dados da espectroscopia de impedancia eletroquimica.

IAmostra OCP (V) Rs (Q) R2 (Q) CPEIl (nF- CPE2 Y2
s@1~1) (uF-s®271h)
TiCp4 -0,160 = 8,70 £2,50 | 67,0490 | 1,20 + 48,0+ 10,0 | 0,00120 +
0,180 0,0300 0,000100
TiO(Mg) 0,330 = 11,4 + 103 £35,5 | 0,452 + 28,0 +£9,19 | 0,00342 +
0,150 0,900 0,207 0,000730
Tllgs(()l\ég) 0,120 = 2,90 + 1,30 | 78,0 +£8,20 | 31,0+24,0 | 45,0+ 15,0 | 0,00540 +
0,00300 0,00100
TiO>(Mg)
FeOG/ -0,130 = 2,00+ 1,40 | 114+590 | 56,0150 | 76,0 +£67,0 | 0,00780 =
CaP 0,00800 0,00590
TiO,(Mg)
FeOG/ -0,0300 + 3,46 + 1,58 | 1484 + 0,853 + 15,2 + 1,22 | 0,00717 +
CaP/BG 0,00684 23,3 0,0230 0,00473

Fonte: Autoria prépria.

5.7 Analises da capacidade de autorreparaciao

As andlises de autorreparacao foram realizadas por meio de diferentes técnicas para
avaliar a capacidade de autorreparacdo dos grupos apds serem submetidos a danos superficiais.
Inicialmente, a microscopia Optica confocal foi utilizada para monitorar a largura dos riscos
induzidos na superficie das amostras ao longo de um periodo de 7 dias de imersdo em solu¢do de
PBS. Essa técnica permitiu mensurar as alteragcdes nas larguras dos riscos, fornecendo informacdes
quantitativas sobre a capacidade de autorreparo do material. Em seguida, a espectroscopia Raman
foi empregada para investigar possiveis alteracdes na composicdo quimica e estrutural da
superficie, identificando a formagao de novas fases ou mudancas nos picos caracteristicos dos
oxidos presentes. Por fim, a espectroscopia de impedancia eletroquimica foi aplicada para
acompanhar a evolugdo da resisténcia ao longo do tempo, correlacionando o comportamento
eletroquimico com a formacao e a estabilidade de camadas passivas protetoras. Essas metodologias
combinadas forneceram uma visao abrangente da resposta do material frente a danos mecanicos

e sua capacidade de autorreparacao espontanea ou induzida por modificagdes na superficie.

Todos os circuitos equivalentes utilizados na EIE estdo na Figura 50 no Apéndice C.

5.7.1 TiCp4
5.7.1.1 Microscopia Optica Confocal

A Figura 33 ilustra a superficie do TiCp4 nos dias 0 e 7. A Tabela 6 apresenta os valores

da largura do risco nos dias 0, 3, 5 e 7, assim como a diminui¢@o percentual.

A amostra de TiCp4 apresentou uma diminui¢ao percentual de 25,7% ao longo dos 7

dias de imersdo em solu¢do PBS. Essa redu¢do indica uma capacidade limitada de reparacdo do
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material base sem revestimento adicional. Esse comportamento € esperado, pois a superficie de
TiCp4, sendo menos reativa e desprovida de elementos que promovem a reparagdo, nao facilita o
autorreparo da superficie riscada. Portanto, os resultados mostram que o TiCp4 sozinho nao é

capaz de reparar danos de maneira eficiente, servindo como referéncia para a avaliacdo de novos

revestimentos.

F 7

(a) 0 dias (b) 7 dias

Figura 33 — Microscopia 6ptica confocal de 0 e 7 dias.
Fonte: Autoria propria.

Tabela 6 — Valores da largura do risco da amostra de TiCp4 ao longo dos dias, incluindo a
diminui¢do no periodo de 7 dias

Tempo (dias) Largura do risco (um)
0 58,1 +2,54
3 53,1 + 1,65
5 48,1 + 1,66
7 43,2 + 1,92
Diminuicao total (%) 25,7

5.7.1.2 Espectroscopia Raman

A partir do espectro Raman do TiCp4 sem risco (Figura 34a), foram identificados picos
caracteristicos atribuidos a fase anatase (TiO,, R060277) nos deslocamentos Raman em 99, 301
e 895 cm™!. A presenca dessas bandas confirma a formagio do 6xido de titAnio na superficie das
amostras. Quando a superficie de TiCp4 € exposta a uma solu¢do com oxigénio dissolvido, como
a solugdo de PBS, ocorre um processo de oxidagdo natural do titdnio. Nas dreas onde ocorre
dano superficial, como riscos ou microfissuras, o TiO; se reconstroi pela exposi¢do a0 meio
oxidante. Esse processo de reoxida¢do gera uma nova camada de 6xido que recobre as regides
expostas, impedindo a progressdo da corrosdo nessas areas vulnerdveis. Assim, essa capacidade
de reparagao favorece a integridade e a durabilidade do material, mesmo em ambientes agressivos
(BOCCHETTA et al., 2021).



5.7. ANALISES DA CAPACIDADE DE AUTORREPARACAO 71

Além das bandas correspondentes ao TiO,, também foi identificado um pico em 1385
cm™!, que corresponde ao diéxido de silicio (SiO;), também identificado de acordo com
(SPIZZIRRI et al., 2010), no qual esse pico pode refletir mudangas na rede de SiO,. A deteccdo
desse material na superficie do titdnio pode estar associada as lixas de carbeto de silicio (SiC)
utilizadas no processo de lixamento. E comum que tracos de SiO» sejam transferidos para a

amostra durante a abrasdo, formando uma camada superficial residual.

Por outro lado, o espectro Raman da amostra riscada, ap6s 7 dias em PBS (Figura 34b),
revelou uma diminui¢do na intensidade de SiO,, indicando que a exposi¢ao do titanio pode ter
reduzido essa camada. As principais bandas caracteristicas do TiO; e do SiO; permaneceram
inalteradas, sugerindo que o processo de indugdo de risco ndo alterou significativamente a

estrutura da superficie nem induziu a formacao de novas fases.
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Figura 34 — Espectroscopia Raman do grupo TiCp4.
Fonte: Autoria propria.

5.7.1.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

O gréfico da Figura 35 apresenta um aumento significativo da resisténcia nos primeiros
dias, o aumento exponencial na resisténcia pode ser explicado pela formagdo e espessamento

gradual de uma camada passiva de 6xido de titanio (TiO») na superficie lixada.

O valor médximo de resisténcia atingido apds alguns dias de imersao sugere que a camada
passiva atingiu um certo estado de protecdo, reduzindo a reatividade da superficie ao meio
corrosivo. Esse comportamento € esperado para o TiCp4, pois a camada de TiO, formada é

altamente estdvel e possui boas propriedades de barreira.

A diminui¢do observada apds o pico maximo pode estar relacionada a dissolugdo parcial
da camada de 6xido em algumas regides, devido a exposi¢cao prolongada ao meio corrosivo,
ou ao desenvolvimento de porosidades e microdefeitos que diminuem a prote¢cdo. No entanto,
mesmo com essa leve queda, a resisténcia permanece muito superior ao valor inicial, indicando

que a superficie ainda estd bem protegida.
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O comportamento observado, caracterizado por um aumento acentuado seguido de uma
leve queda, € tipico de materiais passivaveis, como o TiCP4. A superficie lixada, ao ser exposta ao

meio corrosivo, forma uma camada passiva que melhora a resisténcia a corrosao e estabilidade.
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Figura 35 — Resisténcia do TiCp4 no periodo de 7 dias.

5.7.2 TiO,(Mg)
5.7.2.1 Microscopia Optica Confocal

A Figura 36 ilustra a superficie do TiO,(Mg) nos dias 0 e 7. A Tabela 7 apresenta os

valores da largura do risco nos dias 0, 3, 5 e 7, assim como a diminui¢@o percentual.

A amostra TiO,(Mg) apresentou uma diminui¢ao percentual de 50,5%, indicando um
ganho significativo na capacidade de reparagdo em comparagdo com o TiCp4 puro. Esse aumento
pode ser atribuido a incorporagdo de magnésio no revestimento de TiO,. O magnésio, sendo
bioativo, contribui para a liberacio de fons que estimulam a reparacao, promovendo a deposi¢ao
de novos compostos sobre a superficie danificada. Essa formacdo de uma nova camada protetora
melhora a autorreparo do risco, evidenciando a acao do revestimento como um promotor de
autorreparacao. Em resumo, a capacidade de reparo do magnésio em TiO; pode ser atribuida

a sua bioatividade, que promove a liberacdo de fons Mg?* e estimula a formacio de uma nova
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camada protetora. Essa combinacgdo de fatores torna o material mais biocompativel e com maior
capacidade de reparacdo (ZHAO et al., 2019).

(a) O dias (b) 7 dias

Figura 36 — Microscopia 6ptica confocal de 0 e 7 dias.
Fonte: Autoria propria.

Tabela 7 — Valores da largura do risco da amostra de TiO,(Mg) ao longo dos dias, incluindo a
diminui¢do no periodo de 7 dias

Tempo (dias) Largura do risco (um)
0 61,4 +271
3 38,2 + 2,35
5 36,0 + 2,82
7 30,4 + 2,07
Diminuicao total (%) 50,5

5.7.2.2 Espectroscopia Raman

No espectro Raman do TiO,(Mg) sem risco (Figura 37a), foram identificadas bandas
caracteristicas correspondentes a fase anatase (TiO2) nos deslocamentos proximos de 99, 301
e 895 cm™!, semelhantes s observadas anteriormente na amostra de TiCp4 sem revestimento.
A presenca desses picos confirma que, apesar da deposi¢do de uma camada de TiO,(Mg), a
estrutura cristalina majoritdria permanece como anatase, indicando que o processo de revestimento
preservou a fase TiO; existente ou ndo induziu a formacgdo de novas fases cristalinas detectdveis

por Raman.

Além disso, o pico associado ao didxido de silicio (SiO;) em 1385 cm™! também foi
identificado, assim como na amostra anterior. A presenca continua de SiO, pode indicar que os
tracos superficiais do preparo mecanico ndo foram completamente removidos ou que houve uma

incorporacao de SiO; na superficie durante o lixamento.

Embora nao tenham sido identificadas novas fases, uma variago nas intensidades relativas

dos picos de TiO; foi observada em comparacido com a amostra de TiCp4 sem revestimento. Essa
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alteracdo pode estar associada a presenca de magnésio na camada de TiO,(Mg) depositada. O
magnésio, mesmo em concentracdes relativamente baixas, pode influenciar a estrutura eletronica
local do TiO;,, alterando sua resposta Raman. A modificacao na intensidade das bandas sugere
uma possivel modificagdo no ambiente cristalino do TiO;, devido a dopagem com Mg, embora a

estrutura anatase permane¢a dominante.

O espectro Raman da amostra apds o periodo de imersao em PBS (Figura 37b) e com
riscamento revelou a presenca das mesmas bandas associadas a fase anatase (TiO;) e ao di6xido
de silicio (S10,), observadas anteriormente na amostra antes da imersao. No entanto, foi detectada
uma diminui¢do significativa nas intensidades relativas dessas bandas, indicando mudancgas na

superficie do material durante a imersao.

A reducdo nas intensidades normalizadas dos picos de TiO; pode ser interpretada como
resultado de processos de lixiviacdo ou dissolucdo parcial do revestimento de TiO,(Mg) em
contato com a solu¢do PBS. A interacdo entre o magnésio incorporado no revestimento e os fons
presentes no meio fisiolégico pode ter levado a formacdo de complexos soldveis, promovendo a
remocao de parte do material da superficie e, consequentemente, uma diminui¢ao na concentra¢ao

de TiO, detectdvel por espectroscopia Raman.
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Figura 37 — Espectroscopia Raman do grupo TiO>(Mg).
Fonte: Autoria prépria.

5.7.2.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Ao analisar o comportamento da amostra de TiCP4 revestida com TiO,(Mg) (Figura 38)
ao longo do tempo de imersao com riscamento, os resultados indicam uma variagao significativa
naresisténcia superficial (R2) e na resisténcia interfacial (R3), refletindo a degradagdo progressiva
do sistema revestido. Inicialmente, ambos os pardmetros apresentaram valores extremamente
elevados, sugerindo que o revestimento de TiO,(Mg) sobre o TiCP4 possuia uma excelente

capacidade de protecdo. O valor alto de R2 implica que a superficie externa do revestimento era
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homogénea e eficiente como barreira contra a penetragdo do eletrdlito, enquanto o valor elevado
de R3 indicava uma interface sélida e bem protegida, com forte adesdo entre o revestimento e o

substrato.

Ap6s trés dias de imersdo no meio corrosivo (PBS), foi observada uma queda brusca em
R2 e uma reducao significativa em R3, sinalizando que o revestimento comegou a se degradar
rapidamente. Esse comportamento pode ser atribuido a infiltracdo inicial do eletrdlito, resultando
na degradacdo de camadas superficiais e na perda de coesao do revestimento. O declinio acentuado
sugere a formacao de falhas na camada protetiva, que permitiram a penetra¢ao do meio corrosivo

e levaram a deterioracdo nao sé da superficie, mas também da interface com o substrato.

Conforme o tempo de imersao se estendeu para cinco dias, os valores de R2 e R3 atingiram
niveis ainda mais baixos, indicando que o revestimento continuou a se degradar e nao demonstrou
capacidade de recuperacdo. A perda de protecdo pode estar relacionada a dissolug¢do progressiva
do revestimento, ao desenvolvimento de poros ou at€ mesmo ao descolamento do material da
superficie do TiCP4. O comportamento de R3 sugere que a interface revestimento-substrato foi
comprometida, o que levou a um enfraquecimento consideravel na adesdo, podendo até indicar

um destacamento parcial do revestimento.

Ap0s sete dias de imersao, os valores de R2 e R3 estabilizaram em niveis muito baixos,
indicando que o sistema revestido ndo conseguiu se recuperar € a protecdo fornecida pelo
revestimento foi severamente reduzida. A estabilizac@o nesses valores sugere que o revestimento
atingiu um ponto de equilibrio, no qual a degradacdo continuou a ocorrer, mas em um ritmo mais
lento ou cessou completamente, sem que houvesse processos de autorreparo ou recuperagdo das
propriedades iniciais. A resisténcia interfacial (R3) permaneceu baixa, indicando que a interface
entre o revestimento e o substrato foi substancialmente danificada e que a adesdo inicial foi

comprometida.

Assim, o comportamento eletroquimico observado ao longo dos sete dias de imersao
indica que o revestimento em propriedades eletroquimicas de TiO(Mg) sobre TiCp4 apresenta
uma diferenca em relagdo ao TiCp4. A MOC revelou uma diminuicao de 50,5% no risco,
sugerindo que o revestimento a capacidade de autorreparacao. A queda drastica de R2 e R3
apods os primeiros dias de imersdo revela que o revestimento sofreu um processo de degradacao
progressivo e, ao final do periodo analisado, ainda mostrou uma capacidade de restaurar a

protecdo, embora tenha enfrentado fragilidades considerdveis frente ao meio corrosivo utilizado.
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Figura 38 — Resisténcia do TiO>(Mg) no periodo de 7 dias.

5.7.3 TiO,(Mg)FeOG
5.7.3.1 Microscopia Optica Confocal

A Figura 39 ilustra a superficie do TiO,(Mg)FeOG nos dias 0 e 7. A Tabela 8 apresenta

os valores da largura do risco nos dias 0, 3, 5 e 7, assim como a diminui¢do percentual.

Com a adi¢ao de FeOG ao revestimento, a amostra TiO,(Mg)FeOG apresentou uma
diminui¢do percentual de 49,1%. Essa reducdo é compardvel a amostra TiO,(Mg), mas com uma
leve diminuicdo na eficdcia de reparag@o. A presenga de 6xido de ferro e grafeno (FeOG) pode ter
contribuido para uma reparacao ligeiramente inferior devido a possiveis alteracdes na reatividade
superficial, inibindo a liberacao de magnésio ou até causando a formacgao de produtos menos
favordveis a autorreparo. Embora o revestimento adicionado forneca uma resposta antioxidante e
protecdo mecanica, os resultados indicam que a presenca de FeOG pode ter uma influéncia mista

na capacidade de autorreparacgao.
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(a) 0 dias (b) 7 dias

Figura 39 — Microscopia Optica confocal de 0 e 7 dias.
Fonte: Autoria prépria.

Tabela 8 — Valores da largura do risco da amostra de TiO>(Mg)FeOG ao longo dos dias, incluindo
a diminuicao no periodo de 7 dias

Tempo (dias) Largura do risco (um)
0 63,1 + 1,36
3 48,7 + 4,36
5 44,3 + 2,82
7 32,1 £0,78
Diminuicao total (%) 49,1

5.7.3.2 Espectroscopia Raman

O espectro Raman do TiO2(Mg)FeOG sem risco (Figura 40a) revelou a presenca de um
pico caracteristico do TiO, na fase anatase, préximo de 900 cm™!, confirmando que a estrutura
cristalina anatase foi mantida mesmo apds a deposicao da camada de FeOG. A preservacao dessa
fase € indicativa de que o revestimento com FeOG nao alterou as caracteristicas cristalograficas

da camada subjacente de TiO,(Mg).

Além do TiO,, o espectro apresentou dois picos caracteristicos de carbono, associados
ao 6xido de grafeno (C, R090047) presente no FeOG. A presenca desses picos confirma a

incorporacdo do grafeno na camada superficial do revestimento.

O espectro Raman obtido apds a imersdao em PBS e com riscamento (Figura 40b) revelou
uma diminui¢d@o na intensidade do pico caracteristico do TiO, na fase anatase, indicando uma
possivel perda de material ou mudanca na sua exposicao superficial. Esse comportamento pode
estar associado a processos de lixiviacdo parcial do TiO;, principalmente nas regides mais
expostas ou defeituosas da camada superficial. A interagdo prolongada com a solucdo salina pode
ter contribuido para a dissolu¢dao de magnésio (Mg), afetando indiretamente a estabilidade do

TiO,(Mg) e, consequentemente, reduzindo a intensidade do pico de anatase.
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Por outro lado, os picos correspondentes ao 6xido de grafeno (C) se tornaram mais
intensos e acentuados apds o periodo de imersao. Esse aumento na intensidade das bandas do
grafeno sugere que a camada de FeOG ganhou maior destaque na superficie, possivelmente
devido a dissolucdo seletiva de componentes do TiO(Mg) ou a formagao de uma nova camada

de produtos de corrosdao, que aumentaram a exposi¢ao do grafeno.

A maior intensidade dos picos de grafeno também pode indicar uma reorganizacdo do
material na superficie durante a imersao, resultando em uma camada mais densa ou homogénea
de grafeno. Esse comportamento pode ser benéfico, uma vez que o grafeno, quando mais exposto
e organizado, tende a oferecer melhores propriedades de barreira e resisténcia quimica, ajudando

a mitigar a corrosao do substrato.
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Figura 40 — Espectroscopia Raman do grupo TiO,(Mg)FeOG.
Fonte: Autoria prépria.

5.7.3.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Ao avaliar a amostra de TiCP4 revestida com TiO,(Mg)FeOG (Figura 41) ao longo
do tempo de imersdo no meio corrosivo, observam-se mudancas significativas nos valores de
resisténcia superficial (R2) e resisténcia interfacial (R3). Nos primeiros momentos de imersao (0
dias), o revestimento apresentou uma boa R2 e R3, indicando que, inicialmente, a camada de
TiO,(Mg)FeOG conseguiu fornecer uma barreira protetora eficaz. Isso sugere que o revestimento
estava homogéneo, com boa aderéncia ao substrato, e, portanto, a penetragdo do eletrélito no
sistema foi minimizada.

Entretanto, ap6s trés dias de imersdao e com riscamento, houve uma queda acentuada em
ambos os parametros, com R2 e R3 diminuindo para niveis extremamente baixos. Essa queda
abrupta sugere que o revestimento sofreu uma degradacdo rapida, resultando na perda significativa
da capacidade de protecdo. A infiltracdo do meio corrosivo provavelmente causou danos as

camadas superficiais do revestimento e, possivelmente, uma degradacao parcial na interface com
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o substrato de TiCP4. A formacao de porosidades, trincas ou defeitos no revestimento pode ter

facilitado a penetragdo do eletrélito, comprometendo rapidamente a resisténcia inicial do sistema.

Ap6s cinco dias de imersao, os valores de R2 e R3 se estabilizaram em niveis baixos,
indicando que o processo de degradacio do revestimento continuou, mas a uma taxa reduzida. A
estabilizacdo em R3 sugere que a interface revestimento-substrato foi comprometida, com perda
de adesao e falhas na protecdo interfacial. A manutencdo de baixos valores de R2 reforca que
a superficie do revestimento ja ndo conseguia mais impedir de maneira eficaz a penetragdo do

eletrélito.

Ao final de sete dias de imersdo, os valores de R2 e R3 se mantiveram praticamente
inalterados em relagdo aos cinco dias anteriores. Essa estabilizacio indica que o revestimento
atingiu um estado de equilibrio, no qual a degradacdo ja nao ocorre de maneira acelerada, mas
também ndo hd indicios de recuperacao ou autorreparacdo. A camada de TiO,(Mg)FeOG nao
demonstrou capacidade de recuperacdo das propriedades iniciais, e a interface revestimento-
substrato permaneceu severamente danificada, sugerindo uma fraca adesdo entre o revestimento

e o substrato.

Portanto, o comportamento eletroquimico ao longo dos sete dias de imersao indica que o
revestimento de TiO,(Mg)FeOG apresentou uma degradagdo nos primeiros dias de exposi¢cao
ao meio corrosivo. No entanto, a MOC revelou uma diminui¢do percentual do risco de 49,1%,
sugerindo que, apesar da degradagio inicial, houve uma capacidade de autorreparo significativa
ao longo do tempo. A queda abrupta de R2 e R3 sugere uma fragilidade do revestimento em
ambientes aquosos, levando a deterioragdo tanto da superficie quanto da interface com o substrato
de TiCp4. Embora tenha ocorrido uma recuperacao inicial, a estabilizacdo em niveis baixos nos
dias subsequentes indica que a protecao fornecida pelo revestimento foi insuficiente para manter

a integridade do sistema ao longo do tempo de imersao.



5.7. ANALISES DA CAPACIDADE DE AUTORREPARACAO 80

6x10°

—a— Resisténcia superficial (Q)
—ua— Resisténcia interfacial (QQ)

- 40

4x10°

[\
X
[y
[—]
o

|

Resisténcia (Q)
I
(]
—]
Resisténcia (QQ)

—71r - r - 1 . r - r 1 1T - 1 °
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo de imersao (dias)

Figura 41 — Resisténcia do TiO,(Mg)FeOG no periodo de 7 dias.

5.74 TiO,(Mg)FeOG/CaP
5.7.4.1 Microscopia Optica Confocal

A Figura 42 ilustra a superficie do TiO2(Mg)FeOG/CaP nos dias 0 e 7. A Tabela 9

apresenta os valores da largura do risco nos dias 0, 3, 5 e 7, assim como a diminui¢do percentual.

A incorporagdo de fosfato de cdlcio (CaP) na amostra TiO,(Mg)FeOG gerou uma
diminuicdo percentual de 43,3%. Esse valor sugere uma eficicia de reparacdo menor em
comparacao aos revestimentos anteriores, o que pode indicar que o CaP diminuiu a disponibilidade
de fons de magnésio necessdrios para a autorreparo. No entanto, o fosfato de célcio € conhecido
por sua bioatividade e capacidade de formar apatita. A menor taxa de reparacdo observada
pode estar associada a uma camada mais densa de produtos de corrosio, que, embora proteja a

superficie, ndo preenche o risco de forma eficiente.
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o

(a) 0 dias (b) 7 dias

Figura 42 — Microscopia Optica confocal de 0 e 7 dias.
Fonte: Autoria prépria.

Tabela 9 — Valores da largura do risco da amostra de TiO,(Mg)FeOG/CaP ao longo dos dias,
incluindo a diminui¢do no periodo de 7 dias

Tempo (dias) Largura do risco (um)
0 49,8 + 2,35
3 39,3 +2,07
5 32,1 £2,07
7 28,2 + 1,36
Diminuicao total (%) 433

5.7.4.2 Espectroscopia Raman

A andlise de espectroscopia Raman do TiO>(Mg)FeOG/CaP (Figura 43a) realizada
na amostra sem risco e sem imersao revelou a presenca dos picos caracteristicos de anatase
nos mesmos deslocamentos observados nas amostras anteriores, confirmando que a estrutura
cristalina de TiO; foi preservada mesmo apds a eletrodeposi¢do de CaP. Isso indica que a
deposicao do fosfato de cdlcio ocorreu de maneira controlada, sem causar mudancas significativas
na integridade do revestimento subjacente de TiO,(Mg)FeOG.

Além da anatase, foi identificado o pico do diéxido de silicio (Si0;) na mesma posi¢ao

observada nas amostras anteriores, sugerindo que a superficie ainda mantém resquicios de silicio.

Os resultados indicaram que, mesmo apds o riscamento e imersao de 7 dias em PBS
(Figura 43b), os picos caracteristicos de anatase (TiO») e di6éxido de silicio (SiO,) foram mantidos
nas mesmas posigoes observadas na amostra sem risco. A presenca inalterada desses picos sugere
que o riscamento ndo foi profundo o suficiente para alterar significativamente a composi¢ao
superficial ou expor o substrato metélico subjacente (titdnio). Isso € um indicativo positivo da
integridade do revestimento, que parece ser capaz de resistir a danos mecanicos superficiais sem

perda considerdvel de material.
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Além disso, a auséncia de novos picos ou de mudangas significativas nas intensidades dos
picos observados anteriormente sugere que o processo de riscamento ndo promoveu a formagao
de novas fases cristalinas ou a desestabilizacao dos componentes presentes no revestimento. Isso
refor¢a a ideia de que a camada de CaP depositada sobre o TiO,(Mg)FeOG foi bem aderida

e que o revestimento multicamada conseguiu resistir ao dano sem fraturas significativas ou

delaminagdo.
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Figura 43 — Espectroscopia Raman do grupo TiO,(Mg)FeOG/CaP.
Fonte: Autoria prépria.

5.7.4.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Ao avaliar a amostra de TiCP4 revestida com TiO2(Mg)FeOG/CaP (Figura 44) ao longo
do tempo de imersdo, os resultados mostram uma tendéncia de variagdo significativa na resisténcia
superficial (R2), refletindo o comportamento dindmico do revestimento em contato com o meio
corrosivo. No inicio do experimento (0 dias), a amostra apresentou um valor relativamente baixo
de R2, sugerindo que a protecdo fornecida pela camada inicial ndo era muito elevada. Esse
comportamento pode indicar que o revestimento de CaP ainda estava em fase de adaptacao
ao ambiente ou que havia alguma porosidade residual nas camadas de TiO,(Mg)FeOG e CaP,

permitindo a penetracao inicial do eletrdlito.

Ap6s trés dias de imersdo e com riscamento, observa-se um aumento expressivo em
R2, indicando uma melhoria significativa na resisténcia superficial do revestimento. Esse
comportamento sugere que a adicdo de uma nova camada de CaP reagiu com 0 meio corrosivo
(PBS), possivelmente formando novos compostos de fosfato ou preenchendo microfissuras
presentes no revestimento. A formacao de uma camada de prote¢do adicional, como hidroxiapatita,
pode ter contribuido para o aumento da resisténcia superficial, demonstrando um efeito de

autorreparacdo ou passivacdo tempordria na superficie da amostra.

No quinto dia de imersdo, a R2 continuou a aumentar, atingindo seu valor maximo ao

longo do experimento. Isso reforca a hipétese de que o revestimento de TiO,(Mg)FeOG/CaP
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estava passando por um processo de adaptacdo ao meio, no qual a camada externa interagia com
o PBS e gerava produtos que contribuiram para a melhoria da protecao. Esse comportamento
sugere um potencial de autorreparacdo ao longo desse periodo, ja que o aumento continuo de R2

indica que o revestimento conseguiu recuperar parte da sua integridade e protecao.

Entretanto, apés sete dias de imersao, houve uma queda acentuada no valor de R2,
sinalizando que o revestimento comegou a se degradar novamente. A diminui¢do expressiva da
resisténcia superficial indica que o processo de formagdo de compostos protetores cessou ou foi
superado pela degradacdo natural do revestimento. A camada de CaP, que inicialmente havia
contribuido para a protecdo da superficie, pode ter sofrido dissolu¢do parcial ou ter se tornado
mais porosa, facilitando a penetracdo do eletrdlito. Esse comportamento final revela que, embora
o revestimento tenha mostrado um potencial de recuperacdo ao longo dos primeiros dias, ele ndo

conseguiu manter a integridade estrutural e a protecao ao final do periodo de imersao.

Assim, o comportamento geral da amostra revestida com TiO,(Mg)FeOG/CaP ao longo
dos sete dias de imersao indica uma interacao entre o revestimento e o meio corrosivo. Inicialmente,
a amostra apresentou uma melhora significativa na resisténcia superficial, sugerindo um potencial
de autorreparacdo. A MOC indicou uma diminuic¢ao na largura do risco em torno de 43,3%,
indicando que houve uma interacao positiva. Contudo, a queda brusca observada ao final do
experimento sugere que a recuperacao ndo foi sustentada, tornando o revestimento suscetivel a

degradacdo apds periodos prolongados de exposi¢cdo ao meio corrosivo.
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Figura 44 — Resisténcia do TiO,(Mg)FeOG/CaP no periodo de 7 dias.
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5.7.5 TiO,(Mg)FeOG/CaP/BG
5.7.5.1 Microscopia Optica Confocal

A Figura 45 ilustra a superficie do TiO,(Mg)FeOG/CaP/BG nos dias 0 e 7. A Tabela 10

apresenta os valores da largura do risco nos dias 0, 3, 5 e 7, assim como a diminui¢do percentual.

A adicao de biovidro (BG) ao revestimento TiO,;(Mg)FeOG/CaP resultou na maior
diminui¢do percentual entre todas as amostras, alcangando 56,4%. Esse comportamento sugere
uma interacao sinérgica entre o biovidro e os elementos do revestimento, promovendo a liberacido
de fons que estimulam a reparacdo e o crescimento de nova camada protetora sobre a superficie
danificada. O biovidro, com sua capacidade de liberar ions de célcio e fosfato, favoreceu a
formagdo de uma nova camada de hidroxiapatita, contribuindo para um reparo mais eficiente
do risco. Assim, o revestimento TiO,(Mg)FeOG/CaP/BG se destacou como o sistema de

autorreparacdo mais promissor, mostrando a importancia de multiplos componentes bioativos

para a autorreparo de superficies.

(a) 0 dias (b) 7 dias
Figura 45 — Microscopia Optica confocal de 0 e 7 dias.

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 10 — Valores da largura do risco da amostra de TiO,(Mg)FeOG/CaP/BG ao longo dos
dias, incluindo a diminui¢@o no periodo de 7 dias

Tempo (dias) Largura do risco (um)
0 60,9 + 2,82
3 44,8 + 2,71
5 35,4 +2,07
7 26,6 = 1,36
Diminuicao total (%) 56,4

5.7.5.2 Espectroscopia Raman

O espectro Raman do TiO,(Mg)FeOG/Cap/BG sem risco (Figura 46a) revelou picos
caracteristicos de Brushita (CaHPO,4 - 2H;0, R070554) nos deslocamentos de 551, 934 e
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1026 cm~!. A presenca de Brushita sugere que a deposicdo do biovidro em combinagio com
o tratamento térmico resultou na precipitacdo de fases fosfatadas hidratadas, possivelmente
oriundas de interacgdes entre o CaP subjacente e componentes do biovidro. A formagao dessa
fase € desejdvel em revestimentos bioativos, uma vez que Brushita é conhecida por apresentar

alta bioatividade e potencial para facilitar a integracdo com tecidos 9sseos.

Além dos picos de Brushita, foi identificado um pico correspondente a pirrolidona,
componente do polivinilpirrolidona (PVP), no deslocamento de 746 cm™!, conforme também
identificado por (OLIVER-URRUTIA et al., 2021). A deteccdo de pirrolidona indica que residuos
do PVP utilizado no processo de eletrofiacao ainda estdo presentes na superficie. Esse resultado
€ esperado, ja que o tratamento térmico aplicado foi de baixa temperatura (70°C) e ndo o
suficiente para remover completamente os residuos orginicos. Embora a presenca de PVP nao

afete diretamente a estabilidade do revestimento.

Também foram observados picos caracteristicos de diéxido de silicio (SiO;) em 1374
cm~! e de grafeno (C) em 1681 cm™!. A presenca do SiO» sugere que a camada de biovidro
foi depositada de maneira uniforme, cobrindo as camadas subjacentes sem comprometer suas
caracterfsticas. O grafeno, por sua vez, continua sendo detectado no espectro, indicando que as

propriedades condutoras e a estabilidade mecanica conferidas por ele foram preservadas.

O espectro Raman obtido apds a imersao e riscamento (Figura 46b) revelou que na regido
analisada apresentou picos caracteristicos de anatase (TiO;), pirrolidona (PVP) e diéxido de
silicio (Si0O,). Nao foram observados picos correspondentes a Brushita ou grafeno, que haviam
sido identificados no espectro da amostra antes do riscamento e imersdo. Essa mudanga indica
que o tratamento agressivo (riscamento e imersao) promoveu uma degradacdo da camada superior

de biovidro e das fases fosfatadas (Brushita), possivelmente por dissolugao em meio fisiolégico.

\ TiO2(Mg)FeOG/CaP/BG Anatase (TiO3) \ TiO2(Mg)FeOG/CaP/BG |
Pirrolidona
\J
- Brushita (CaH506P) - D Diéxido de silicio (SiO7)
g Diéxido de silicio (SiO3) g
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= . =
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Figura 46 — Espectroscopia Raman do grupo TiO,(Mg)FeOG/CaP/BG.
Fonte: Autoria prépria.
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5.7.5.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Ao analisar a amostra de TiCP4 revestida com TiO,(Mg)FeOG/CaP e biovidro (BG) por
eletrofiacio (Figura 47), os resultados obtidos ao longo do tempo de imersao no meio corrosivo
revelam um comportamento interessante e promissor em termos de propriedades anticorrosivas.
No inicio da imersao (0 dias), a amostra apresentou valores de resisténcia superficial (R2) e
resisténcia interfacial (R3) que, embora relativamente modestos, indicam uma protecao inicial
proporcionada pelo revestimento. Essa protecao pode ser atribuida a combinagdo de materiais,
onde a presenga do biovidro e do CaP contribui para a formagao de uma interface quimica que

favorece a resisténcia a corrosao.

Apos trés dias de imersdo e riscamento, os valores de R2 e R3 permaneceram estiveis,
indicando que a camada de prote¢do nao sofreu degradacgdo significativa nesse periodo. Essa
estabilidade sugere que a combinacdo de TiO,(Mg)FeOG, CaP e biovidro proporcionou uma
sinergia que resulta em um desempenho anticorrosivo superior. A intera¢ao entre os componentes
do revestimento pode ter favorecido a formacdo de uma barreira eficaz contra a penetragao do

eletrélito, minimizando o impacto da corrosao.

No quinto dia de imersdo, um aumento notdvel nos valores de R2 é observado, indicando
uma melhoria na resisténcia superficial. Esse aumento pode ser interpretado como um efeito de
passivagdo, onde a camada de biovidro e os produtos da interacdo quimica entre os materiais e
0 meio corrosivo podem ter contribuido para a formag¢ao de uma nova camada protetora. Esse
comportamento € encorajador, pois sugere que a amostra estd se adaptando ao ambiente corrosivo

e pode estar se beneficiando de um processo de autorreparagao.

ApOs sete dias de imersdo, os valores de R2 ainda permanecem em um nivel consideravel-
mente alto, embora nao tenham apresentado um aumento significativo em relacdo ao quinto dia.
Essa estabilizacdo em um valor elevado sugere que a amostra alcangou um estado de protecao
eficiente, onde a combinacdo dos revestimentos foi capaz de manter suas propriedades anticorro-
sivas ao longo do tempo. A resisténcia superficial alta nesse periodo € um forte indicativo de que
o sistema possui uma boa capacidade de protecdo contra a corrosdo, sustentando a integridade
do substrato de TiCP4.

De maneira geral, o comportamento da amostra de TiCP4 revestida com TiO,(Mg)
FeOG/CaP e biovidro ao longo dos sete dias de imersdao demonstrou um desempenho superior
em relacdo aos outros grupos analisados. A MOC revelou uma diminuicdo de 56,4% na largura
do risco, a maior entre todos os grupos, indicando um efeito de autorreparacao significativo. A
sinergia entre os componentes do revestimento, especialmente a presenca do biovidro, contribuiu
para as propriedades anticorrosivas do sistema, refletindo um avanco importante na protecdo de

substratos metalicos em ambientes corrosivos
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Figura 47 — Resisténcia do TiO,(Mg)FeOG/CaP/BG no periodo de 7 dias.

5.7.6 Consideracoes finais

O estudo comparativo entre diferentes revestimentos de titdnio evidenciou que a incor-
poracao de componentes bioativos, como magnésio, 6xido de ferro e grafeno (FeOG), fosfato
de cdlcio (CaP) e biovidro (BG), exerce uma influéncia significativa sobre a capacidade de
reparacdo e a resisténcia a corrosao desses materiais. O titanio puro (TiCp4) apresentou a menor
capacidade de autorreparagdo, enquanto a combinagdo de TiO»(Mg)FeOG/CaP/BG destacou-se
por seu desempenho superior, demonstrando uma notdvel capacidade de autorreparo de riscos e

formacao de uma nova camada protetora ao longo do tempo.

A anélise por microscopia Optica confocal corroborou esses achados, revelando que a
adicao de componentes bioativos promoveu uma reducgdo significativa na largura dos riscos
na superficie, o que € um indicativo claro do processo de autorreparacdo. Adicionalmente, a
espectroscopia Raman confirmou a incorporag¢iao dos bioativos nos revestimentos e indicou
alteracdes na estrutura superficial apds a exposicdo a solucao salina, ressaltando a interagao
entre o revestimento e 0 meio. A espectroscopia de impedancia eletroquimica revelou variagdes
significativas na resisténcia a corrosao ao longo do tempo, destacando que o revestimento
TiO,(Mg)FeOG/CaP/BG apresentava inicialmente alta resisténcia superficial, que gradualmente

se deteriorou. Em contrapartida, a resisténcia interfacial mostrou um padrdo oposto, iniciando-se
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em valores baixos e aumentando consideravelmente até o final do experimento.

Assim, o grupo contendo biovidro (BG) apresentou as melhores propriedades anticor-
rosivas e de autorreparacdo entre os grupos analisados. A interacdo do BG com os demais
componentes do revestimento potencializou as propriedades regenerativas e protetoras do material,

tornando-o uma op¢ao promissora para aplicacoes em biomateriais.
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6 CONCLUSAO

Os resultados desta pesquisa demonstraram a viabilidade e a versatilidade da técnica
de eletrodeposicdo para a obtencao de revestimentos multicomponentes sobre substratos de
TiCp4. A variag@o na composic¢ao quimica dos revestimentos resultou em diferencas significativas
na morfologia superficial e nas propriedades eletroquimicas das amostras. O revestimento de
TiO,(Mg) destacou-se por apresentar a maior resisténcia a corrosdo, indicando um grande
potencial para aplica¢des biomédicas. A formagao de uma camada passiva mais densa e aderente,
associada a presenca de magnésio, contribuiu para a melhoria do desempenho corrosivo desse

material.

No entanto, a adi¢do de FeOG e CaP aos revestimentos resultou em uma diminui¢ao
da resisténcia a corrosdo, sugerindo que a interagdo entre esses elementos e o TiO,(Mg) pode
ter promovido a formagdo de defeitos na interface metal-6xido, facilitando a penetracdo de
fons corrosivos. A compreensao dos mecanismos de corrosdo nesses sistemas complexos é

fundamental para o desenvolvimento de estratégias para melhorar a durabilidade dos implantes.

Além disso, o estudo comparativo entre diferentes revestimentos de titanio evidenciou
que a incorporacdo de componentes bioativos, como magnésio, 6xido de ferro e grafeno (FeOG),
fosfato de célcio (CaP) e biovidro (BG), exerce uma influéncia significativa sobre a capacidade de
reparagdo e a resisténcia a corrosdo desses materiais. O titanio puro (TiCp4) apresentou a menor
capacidade de autorreparagdo, enquanto a combinacao de TiO,(Mg)FeOG/CaP/BG destacou-se
por seu desempenho superior, demonstrando uma notdvel capacidade de cicatrizagcao de riscos e

formacao de uma nova camada protetora ao longo do tempo.

A anélise por microscopia optica confocal corroborou esses achados, revelando que
a adicdo de componentes bioativos promoveu uma reducdo significativa na largura dos ris-
cos na superficie, o que € um indicativo claro do processo de reparacdo. Adicionalmente, a
espectroscopia Raman confirmou a incorporagdo dos bioativos nos revestimentos e indicou
alteracdes na estrutura superficial apds a exposicao a solugdo salina, ressaltando a de interacao
entre o revestimento e o meio. A espectroscopia de impedancia eletroquimica revelou variagoes
significativas na resisténcia a corrosdo ao longo do tempo, destacando que o revestimento
TiO,(Mg)FeOG/CaP/BG apresentava inicialmente alta resisténcia superficial, que gradualmente
se deteriorou. Em contrapartida, a resisténcia interfacial mostrou um padrdo oposto, iniciando-se

em valores baixos e aumentando consideravelmente até o final do experimento.

Em sintese, embora o revestimento TiO,(Mg) tenha apresentado a maior resisténcia a
corrosao, a inclusao de componentes como FeOG e CaP trouxe beneficios adicionais, como a
bioatividade, mesmo com impacto na resisténcia. Os resultados da capacidade de autorreparacao

indicam que o grupo TiO,(Mg)FeOG/CaP/BG demonstrou a melhor capacidade de autorreparagao,
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sugerindo um material promissor para aplicacdes em ambientes corrosivos. Esses achados abrem
novas perspectivas para o desenvolvimento de biomateriais mais eficazes e autorrepardveis, que
podem contribuir significativamente para a melhoria de implantes e dispositivos médicos e servir

de base para o desenvolvimento de novos biomateriais com propriedades otimizadas.

Por fim, o tempo necessario para a preparacao de cada amostra, estimado em aproxima-
damente cinco dias, foi planejado para equilibrar a qualidade dos revestimentos e minimizar os
custos. Embora esse prazo seja relativamente curto, € importante considerar que, em um cendrio
de produgdo em larga escala, os custos operacionais podem aumentar, exigindo uma andlise

cuidadosa para otimizar a viabilidade econdmica do processo.
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APENDICE A - Anilise Comparativa de Difratogramas de TiO,Mg e Fases de TiO».
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Figura 48 — Andlise Comparativa de Difratogramas de TiO,(Mg) e Fases de TiO,.
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APENDICE B - Anilise Comparativa do tratamento de ultrassom para remocio do
NaCl do grupo TiO,Mg/FeOG/CaP.

Foi realizado um teste para verificar a influéncia do banho ultrassénico no grupo

TiO,(Mg)FeOG/CaP em sua resisténcia a corrosdo, decorrente do NaCl identificado no MEV e

na EDS. Para isso, foi realizado um banho ultrassonico por 15 minutos, seguido pela polarizagao

potenciodinamica.

De acordo com os resultados da Tabela 11, os valores de densidade de corrente perma-

neceram proximos entre as amostras sem e com ultrassom. Também, conforme a Figura 49, a

diferenca de valor perceptivel € a do potencial de corrosdo. Assim, de acordo com os resultados

dos testes de ultrassom, embora tenhamos observado uma diferenca no potencial de corrosdo, a

cinética do processo se manteve inalterada.

Tabela 11 — Comparativo do TiO,(Mg)FeOG/CaP com e sem ultrassom.

IAmostra OCP (V) Densidade de | Taxa de Resisténcia a Potencial de
corrente corrosao polarizagao corrosao (V)
(Alcm?) (mm/ano) MQ)
Sem ultrassom | -0,200 1,35E-07 0,0047949 1,53E+05 -0,39297
Com -0,044 1,3845E-07 0,0049039 1,4937E+05 -0,10177
ultrassom

%)

Densidade de corrente (A/cm

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 49 — Andlise Comparativa de Difratogramas de TiO,(Mg) e Fases de TiO,.
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APENDICE C - Circuitos equivalentes utilizados para a analise de autorreparacio.

R1 CPE1 R1 R2
Vave > AN
. cPE2 CPE1
>—
TiCp4 - 0 e 3 dias TiCp4d - 5e 7 dias
R1 CPE1 Rl CPE1 CPE2
w2 CP,E? R R3 CPE3
R3
TiO,(Mg) - 0 e 3 dias TiO,(Mg) - 5 e 7 dias
Rl CPE1 CPE2 R1 CPE1
VAVA >
R2 R3 CPE3 R2 CPE2
—
Ti0,(Mg)FeOG —0, 3, 5 e 7 dias Ti0,(Mg)FeOG/CaP -0, 3, 5 e 7 dias

R C CcPe2
N
4

| R3 CPE3 |

Ti0,(Mg)FeOG/CaP/BG -0, 3, 5 ¢ 7 dias

g
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Figura 50 — Circuitos equivalentes utilizados para os grupos de estudo.
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