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Resumo: Estudou-se o recobrimento do aco 316L por eletrodeposicdo de camadas de fosfato de calcio. Foi
avaliada a influéncia da densidade de corrente aplicada (50, 145 e ZOOmA/cmz) na deposicdo em solucéo
eletrolitica contendo Ca(H,PO,), e NaNOjs, dissolvidos em agua destilada a 45°C. A camada depositada foi
caracterizada pelas técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada a um analisador de
espectroscopia por espalhamento de energia dispersiva de raios X, difracdo de raios X e ensaios de
corrosdo. Os resultados mostraram que entre as diferentes correntes aplicadas foi a de 145mA/cm? por 10
minutos. Apresentou uma camada homogénea, mais uniforme e uma razéo de Ca/P de 1,50 indicando uma
estrutura pouco cristalina, bem similar a apatita bioldgica de boa aderéncia e resistente a corroséo.
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Introducéo

O aco inoxidavel 316L (ASTM F-138) é
atualmente, um dos materiais metalicos mais
apropriados para a utilizagdo como implantes. No
entanto, a literatura menciona que
aproximadamente 90% destes implantes sofrem
corroséao, liberando ions que podem interagir com
os tecidos adjacentes, causando alergias,
infeccBes e falha prematura do implante (BAILEY
et al., 2005). Além disso, ensaio in vivo mostram
gue o uso desse material pode estar associado a
tumores malignos.

Uma alternativa para melhorar a interacdo
biolégica na interface implante tecido é o
recobrimento do aco inox 316L com uma camada
bioativa. Isto pode ser realizado através da
deposicdo de um material bioativo deposicdo de
um material bioativo como a hidroxiapatita (HA), o
qgual pode fornecer a ligacdo com o0 0SSO Vivo,
permitindo uma eficaz regeneracdo do tecido
0sseo e aceleragdo do seu crescimento.

Dentre as varias técnicas utilizadas para
obtencdo de recobrimentos de HA, tém-se as
técnicas fisicas (PARK; CONDRATE, 1999), como
por exemplo ion sputtering, plasma spray, sol-gel,

eletrélise e biomiméticos, as quais produzem
recobrimentos de alta qualidade e filmes com alta
densidade. A deposicéo eletrolitica € um processo
gue pode ser usada para recobrir superficies
altamente irregulares com rapidez e baixas
temperaturas. Esta técnica apresenta inameras
vantagens, como uso de equipamentos de baixo
custo, baixas temperaturas, rapidez, além de
permitir a aplicacdo de recobrimento de HA em
outros substratos metalicos, como titanio e suas
ligas, os quais possuem resisténcia contra
corroséo.

HA ocupa posicdo de destaque entre os
biomateriais. Apresenta  férmula  quimica
Cayo(PO,4)s(OH), e foi um dos primeiros materiais
estudados em procedimentos cirdrgicos,
principalmente devido a sua semelhanca com o
componente inorganico dos o0ssos e dentes
(RAVAGLIOLI et al., 1992).

Estas caracteristicas s&do favoraveis, pois
explicam a natureza quimica destes materiais, que
sdo formados basicamente por ions calcio e
fosfato, os quais participam ativamente do
equilibrio i6nico entre o fluido biolégico e a
ceramica implantada (HENCH et al., 1999).

Neste trabalho, a técnica de recobrimento
eletrolitico foi empregada para depositar filme de
fosfato de célcio sobre o ago 316L, baseando-se
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na reducao catédica da agua. E o comportamento
eletroquimico do revestimento também foi
estudado.

Materiais e Métodos
Recobrimento eletrolitico

Os experimentos eletroquimicos  foram
realizados em um Potenciostato / Galvanostato da
Microquimica (modelo MQPG-01). A deposicdo
eletroquimica dos filmes de fosfato de célcio sobre
as superficies de aco inoxidavel 316L foi realizada
em uma célula contendo trés eletrodos. Os
eletrodos utilizados foram: (1) eletrodo de trabalho:
disco de aco 316L com 5mm de espessura e 2cm
de diametro; (2) eletrodo auxiliar: bastao de platina
e (3) eletrodo de referéncia: eletrodo de Ag/AgCl,
CI” saturado. A solucéo eletrolitica utilizada para
depositar os filmes de fosfato de calcio foi
preparada, dissolvendo-se 1,439g Ca(H,PO,), e
7,0g de NaNOs; em 50 mL de agua destilada.

As deposicoes foram realizadas em uma célula
eletrolitica aplicando-se as correntes de 50, 145
ou 200mA/cm? por 10 minutos sob agitacdo a
45°C. Antes de cada experimento os eletrodos de
trabalho foram polidos com lixas de granulometria,
na sequéncia 220, 400, 600 e 1200 e depois
enxaguados com agua destilada.

Caracterizacdo da amostra

ApOs o recobrimento eletrolitico, as amostras
foram caracterizadas utilizando as técnicas de
microscopia eletrénica de varredura (Zeiss,
modelo EVO-40) com  microandlise  por
espectroscopia por dispersdo de energia (EDS).

As andlises das fases mineraldgicas foram
realizadas através da difracdo de raios X, com um
difratbmetro Shimadzu, MODELO XRD 6000,
equipado com um anodo rotativo de cobre,
operando a 40 kV e 40 mA. A andlise foi realizada
em uma faixa 20 de 20 a 60°, com passo de 0,05°
por 4 s. Todas as analises foram feitas com
radiacéo Cu Ka.

As curvas de polarizacdo potenciodindmica
foram realizadas variando-se o potencial de -2,0 a
+2,0 V a velocidade de varredura de 5 mV s™. O
meio corrosivo foi uma solucdo aquosa de NacCl
0,1 mol L™ e o pH=5,9.
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A partir dos ensaios de polarizagcdo foram
obtidas curvas de Tafel, das quais foram
determinados parametros eletroquimicos
(potencial de corrosdo e densidades de correntes
de corrosdo), que permitem avaliar o
comportamento eletroquimico do revestimento
contra a corrosao.

Resultados

Para as condicdes onde a densidade de
corrente aplicada foi de 50mA/cm” observou-se
que parte da superficie do metal fica exposta.
Quando a corrente aplicada foi de 145mA/cm®
observou-se a formagdo de uma camada mais
homogénea, menos espessa e de boa aderéncia,
em relacdo aos outros. Na corrente de 200mA/cm?
0 revestimento apresentou também uma camada
homogénea, visualmente mais espessa, mas nao
apresentou boa aderéncia. Isto porque ao se
enxaguar, pequena parte do revestimento se
soltou da superficie do ago. Desta forma apenas
séo apresentadas as micrografias das amostras de
aco inox 316L antes e depois do recobrimento
eletrolitico a 145mA/cm?, juntamente com o
espectro de EDS (Figura 1).

@) (b)

Figura 1. Micrografias da amostra: (a) aco 316L sem
recobrimento (b) aco 316L recoberta com apatita, (c) regido
com depo6sito ampliada e (d) microanalise por EDS da regido
especificada.
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A Figura 2 apresenta os difratogramas de raios
X para as amostras de aco inoxidavel 316L antes
e depois do recobrimento eletrolitico.
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Figura 2: Difratogramas de raios X das amostras de aco
inoxidavel 316L antes (a) e ap6s o recobrimento eletrolitico
com fosfato de célcio (b).

Os ensaios de polarizacdo foram realizados para
as superficies de aco, expondo-as a solugéo
aquosa de NaCl 0,1 mol/ L, pH 5,9. O potencial foi
variado de -2,0 a +2,0V a velocidade de varredura
foi 5mV.s™. A Figura 3 apresenta o resultado.
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Figura 3 : Curva de Tafel da superficie de aco inox 316L golid

A Figura 4 apresenta as curvas de polarizacdo
do ago 316L com revestimento a base de fosfato
de calcio em solucdo de 0,9% de NaCl, nas
correntes de deposicao de 50, 145 e 200 mA/cm?.
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Figura 4. Curva de polarizacdo do aco 316L recoberto com
filme a base de fosfato de calcio em solucédo de 0,9% de NaCl
nas correntes de deposigdo: (A) 50 mA/cm?, (B) 145 mA/cm? e
(C) 200 mA/cm?,

A partir das curvas de polarizacdo da Figura 3
foram obtidos os parémetros eletroquimicos, que

sao mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Dados eletroquimicos obtidos a partir da polarizacao
da superficie do ago recoberta com camada de fosfato de calcio

em diferentes densidades de correntes de deposigéo.

E

Corrente Jcorrosao E nucleagao Eprotecao

de corroséo 2
deposigéo (V) (mAcm ) de pite (V) (V)
50 mA/cm? -0,88 0,0675 0,03 -0,313
145 mAlcm®*  -0,65 0,0487 0,27 -0,136
200 mA/cm®  -0,76 0,0726 0,15 -0,277
Aco polido -0,61 0,0278 0,62 -0,037
Discussao

Os revestimentos realizados na corrente

aplicada de 145 ou 200 mA/cm?® foram melhores
do que o de 50 mA/cm®. A camada mais
homogénea, com recobrimento total da superficie
e de melhor qualidade apresenta uma morfologia
formada de agregados de particulas esféricas com
didmetro menores que 3 um. Os espectros de
EDS revelam a presenca de atomos de calcio e
fésforo na camada depositada sob o aco 316L. O
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valor médio da razdo Ca/P (1,50) calculada para
trés diferentes regiées € menor do que a razdo da
hidroxiapatita (1,67), indicando que a apatita
formada pelo método eletrolitico é deficiente em
calcio. De acordo com os difratogramas de raios X
mostrados na Figura 2 foi possivel observar a
presenca de picos de difracdo de baixa
intensidade referentes as fases cristalinas de
apatita (26 = 25°e 20 = 329. Os picos definidos
em 20 = 43°e 20 = 51°estdo associados com 0 y-
Fe (estrutura cristalina CFC) do substrato metalico.

A Figura 4 apresenta o comportamento das
curvas de polarizagBes para as trés diferentes
densidades de corrente 50, 145 e 200 mA/cm® A
curva (A) da Figura 4 indica que a superficie de
aco recoberta pelo filme de fosfato de calcio
apresentou um comportamento eletroquimico
muito similar aquele observado para a superficie
de aco apenas polido. Este resultado indica que o
filme ndo recobriu completamente a superficie do
aco, nesta densidade de corrente. As superficies
em (B) e (C) apresentam comportamentos
eletroquimicos similares. Nestas densidades de
corrente o recobrimento (C) € mais espesso e nao
apresentou boa aderéncia ao longo da superficie.
De acordo com o MEV o recobrimento na
superficie do metal € bem uniforme, ou seja,
homogéneo para a corrente de 145mA/cm?®.

Os resultados da Tabela 1 mostram que os
potenciais de corrosdo (E¢) € as densidades de
corrente de corrosao (jeor) NA0 apresentam valores
muito distantes, indicando propriedades
semelhantes das camadas depositadas. O
potencial de nucleacgédo ficou entre 0,03V e 0,27V
nas trés camadas formadas, o valor numérico
acima de 0,27V mostra que o pite pode nuclear e
se desenvolver; enquanto que o potencial de
protecdo indica que valores abaixo de -0,136V,
pites ndo se propagam. Pode-se inferir que o
depésito realizado a 145 mA/cm® é relativamente
mais resistente a corrosdo que os demais. Quanto
mais positivo o valor do potencial de nucleagéo,
mais resistente € o material a corrosdo por pite(
BONATO, 2002). As densidades de corrente de
corrosdo séo relativamente baixas. As camadas
formadas s&o muito poucas condutoras e quando
atinge uma espessura limite, a resisténcia a
corrosdo, aumenta devido a barreira fisica.
Provavelmente, quanto mais compacto o filme,
maior a resisténcia a corrosdo porque reduz
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processos de transferéncia de carga na superficie
do metal.

Conclusao

Pode-se concluir que a densidade da corrente
aplicada influencia a quantidade e a composicao
da camada de fosfato de célcio depositado no aco.
O melhor resultado entre as diferentes correntes
aplicadas foi aquela depositada a 145mA/cm? por
10 minutos. Este depdsito apresentou uma
camada homogénea, mais uniforme e mostrou
uma razdo de Ca/P de 1,50 indicando uma
estrutura pouco cristalina, bem similar a apatita
biolégica e de boa aderéncia. Além de possuir o
maior potencial de nucleacdo, sendo mais
resistente a corrosdo. Pode-se concluir que o
método é rapido, tem baixo custo e é tecnicamente
simples para a obtencdo de camadas de fosfato
de célcio, apesar de inUmeras variaveis afetarem o
processo.
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