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RESUMO

Zedlitas sdo aluminosilicatos que apresentam estrutura microporosa uniforme e altos teores de
silica com madulo de elasticidade similar aos 0ssos humanos. Além disso, por ndo apresentar
toxicidade em meio fisioldgico, possuem muito potencial para serem utilizadas na forma de
bioimplantes dsseos no auxilio da reestruturacdo de fraturas. Nesse sentido, as ligas de
magnésio que ja tém sido muito utilizadas para aplicacdes em diversas industrias, também
apresentam um potencial para a area médica, devido a caracteristicas como sua baixa densidade
e boas propriedades mecanicas. No entanto, a resisténcia a corrosdo em meio fisioldgico dessas
ligas é baixa e, por isso, muitos estudos tém sido realizados a fim de promover melhorias através
do crescimento de revestimentos. Neste trabalho, foi investigada a incorporagéo de um filme
formado por uma técnica econémica e ecoldgica chamada de anodizacdo sobre uma liga de
magnésio AZ31 a partir de uma solucédo de eletrélito contendo particulas de zedlitas HZSM-5
e Faujasita dispersas. Foi realizada a caracterizacdo morfolégica do revestimento formado e a
possibilidade de utilizacdo de seus micro poros como reservatérios de inibidores de corrosdo
com a prata. Foram realizadas medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica que
mostraram uma melhora na resisténcia a corrosao e a superficie foi caracterizada quanto a sua
morfologia e estrutura com anlises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) juntamente
com Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) sendo possivel observar a incorporacao
apenas das zedlitas HZSM-5, o que pode ter acontecido devido a troca idnica realizada nas
zedlitas Faujasita que as inativaram durante o procedimento de anodizacdo. Foi realizada a
analise de Difratometria de Raios X (DRX) que comprovou 0s picos caracteristicos de zedlitas
nos revestimentos. E por fim, a Gltima confirmac&o foi obtida com a analise de Espectroscopia
Raman. A andlise de Perfilometria de contato possibilitou a obtencdo de um filme com
rugosidade média de 54,29 um e espessura média de 18,82 um. Por fim, foi possivel inferir que
as zeolitas HZSM-5 foram incorporadas no substrato anodizado a 90V e 25°C e apresentaram
pouca melhoria na resisténcia a corrosdo das ligas. No entanto, com o teste de adsorcédo
bacteriana, ndo foi detectada a presenga de colénia no filme e foi possivel detectar a
incorporagdo dos ions de prata no revestimento poroso formado, o que pode trazer melhores

resultados de resisténcia a corrosao e de caracteristica antibacteriana.

Palavras-chave: ligas de magnésio; corroséo; anodizacdo; revestimentos; zeolitas.
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Zeolites are aluminosilicates that have a uniform microporous structure and high silica content
with a modulus of elasticity similar to human bones. In addition, as they do not present toxicity
in a physiological environment, they have great potential to be used in the form of bone
bioimplants to aid in fracture restructuring. In this sense, magnesium alloys, which have already
been widely used for applications in several industries, also have potential for the medical field,
due to characteristics such as their low density and good mechanical properties. However, the
corrosion resistance in physiological medium of these alloys is low and, therefore, many studies
have been carried out in order to promote improvements through the growth of coatings. In this
work, the incorporation of a film formed by an economical and ecological technique called
anodization on a magnesium alloy AZ31 from an electrolyte solution containing particles of
dispersed zeolites HZSM-5 and Faujasite was investigated. The morphological characterization
of the formed coating and the possibility of using its micropores as reservoirs of corrosion
inhibitors with silver was carried out. Electrochemical Impedance Spectroscopy measurements
were performed, which showed a small improvement in corrosion resistance and the surface
was characterized in terms of its morphology and structure with Scanning Electron Microscopy
(SEM) analyzes together with Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) and it was possible to
observe the incorporation only of the HZSM-5 zeolites, which may have happened due to the
ion exchange performed in the Faujasite zeolites that inactivated them during the anodization
procedure. X-Ray Diffraction (XRD) analysis was performed, which confirmed the
characteristic peaks of zeolites in the coatings. And finally, the last confirmation was obtained
with Raman Spectroscopy analysis. The contact profilometry analysis made it possible to obtain
a film with an average roughness of 54.29 um and an average thickness of 18.82 um. Finally,
it was possible to infer that the HZSM-5 zeolites were incorporated into the anodized substrate
at 90V and 25°C and showed little improvement in the corrosion resistance of the alloys.
However, with the bacterial adsorption test, the presence of colony in the film was not detected
and it was possible to detect the incorporation of silver ions in the porous coating formed, which

can bring better results of corrosion resistance and antibacterial characteristic.

Key words: magnesium alloys; corrosion; anodizing; zeolites.
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1. INTRODUCAO

O magnésio e suas ligas tém aplicacdo consolidada em diversas industrias tais como a
aeroespacial, a bélica e a automotiva devido a uma excelente gama de propriedades, dentre elas:
baixa densidade, elevada razdo resisténcia-peso, Otima estabilidade dimensional e boas
condutividades térmica e elétrica (AMBAT, AUNG e ZHOU, 2000; ACHARYA e SHETTY,
2019). Aliando isso ao fato de serem biocompativeis, esses materiais vém ganhando um novo
destaque: a utilizagdo como biomateriais, especialmente em implantes ortopédicos (CHA,
HAN, et al., 2013).

No entanto, 0 magnésio é extremamente reativo e a sua resisténcia a corrosdo torna-se
um grande problema devido aos filmes formados por uma camada interna de 6xido de magneésio
(MgO) e uma camada porosa externa de hidréxido de magnésio (Mg(OH).) ndo serem téo
protetivos quanto aqueles que se formam nos acos inoxidaveis, apesar de serem muito mais
espessos (CAO, SONG e ATRENS, 2016). Embora o magnésio seja frequentemente utilizado
em ligas com adi¢@o de aluminio, manganés e zinco com o intuito de melhorar essa a resisténcia
a corrosdo, ainda assim, ¢ indispensavel a realizagdo de um tratamento superficial adicional
para atingir a resisténcia necessaria para muitas aplicacdes (REVIE, 2000).

E conhecido que um material metalico sob corrosdo tem suas propriedades mecanicas e
quimicas comprometidas, inutilizando sua aplicacdo ou, até mesmo, causando falha em servigo.
Para remediar esse problema o procedimento de anodiza¢do tem sido uma técnica muito
utilizada para formar filmes protetivos sobre ligas de magnésio. Tais filmes constituem 6xidos
porosos com excelente resisténcia a corrosdo em potenciais relativamente elevados (FUKUDA
e MATSUMOTO, 2004).

A oxidag@o a microarco (do Inglés, Micro-Arc Oxidation, MAQ) ou ainda, oxidacao
eletrolitica por plasma (Plasma Electrolytic Oxidation, PEO) € uma técnica de anodizagao que
consiste na formag¢ao de revestimentos ceramicos de grande destaque na protecao de substratos
de magnésio gracas a sua 6tima aderéncia ao substrato e excelente resisténcia ao desgaste. Essa
técnica € considerada uma das maneiras mais econdmicas e ecologicas de melhorar a resisténcia
a corrosao e ao desgaste do magnésio e suas ligas (HUSSEIN, NIE e NORTHWOOD, 2013).
Contudo, esses filmes formados sobre o magnésio nao tém obtido tanto sucesso quanto aqueles
formados sobre o aluminio, por exemplo, tendo em vista que o 6xido de magnésio ¢ mais
soluvel em agua que o o0xido de aluminio e somente prové prote¢do do substrato em meio

alcalino (REVIE, 2000).
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Por estes motivos, apesar das ligas de magnésio apresentarem baixa densidade e baixa
toxicidade ha ainda a necessidade de desenvolvimento de uma prote¢do anticorrosiva que
possibilite a sua utilizacdo como biomaterial, exercendo a sua fungdo de forma efetiva (CHEN
e CUIL 2019; ACHARYA e SHETTY, 2019; CAO, SONG e ATRENS, 2016; NARAYANAN,
PARK e LEE, 2014; MURAKAMI, HINO, et al., 2008; SONG, 2004). Nesse sentido alguns
trabalhos tém estudado a estabilidade das ligas de magnésio e recentemente tém buscado por
revestimentos anticorrosivos que permitam uma melhoria no desempenho dessas ligas em meio
fisiologico. (CHEN e CUI, 2019; NASHRAH, KAMIL, et al., 2019; NARAYANAN, PARK ¢
LEE, 2014; SALMAN, 2013; LIANG, SRINIVASAN, et al., 2009; MURAKAMI, HINO, et
al., 2008; FUKUDA e MATSUMOTO, 2004).

Nashrah, Kamil et al (2019) estudaram a eletrodeposi¢cao de um filme de 6xidos na
superficie da liga de magnésio AZ31 por MAO levando em consideragdao a rugosidade da
superficie. Por outro lado, Hussein, Nie e Northwood (2013) estudaram o efeito do tempo de
aplicagdo do potencial durante a anodizacdo para o crescimento do eletrolito. Shokouhfar e
Allahkaram (2016) demonstraram a incorporacao de nanoparticulas de diéxido de silicio (SiOz)
em um substrato de titdnio puro para o aprimoramento destes revestimentos a fim de
futuramente utiliza-los como revestimentos inteligentes que liberem inibidores de corrosao no
local de iniciagdo do processo corrosivo. Por fim, Fatimah, Kim et a/ (2020) utilizaram um
eletrolito contendo os ions silicato (SiO3*) devido a possibilidade de penetragio no éxido
formando o silicato de magnésio (Mg>Si04) (FATIMAH, KIM, et al., 2020). A partir destes
estudos citados e somando se o fato de que as zeodlitas sdo compostos formados por Si e Al,
torna-se interessante o estudo de sua contribui¢do diretamente para o aumento da resisténcia a
corrosdo e/ou para utilizagdo como reservatorios de inibidores de corrosao.

Vale ressaltar que ao pesquisar em bases de dados tais como Portal de Periodicos
Capes, Web of Science, Science Direct, sobre aumento de resisténcia a corrosao de substratos
metalicos, sdo encontrados centenas de milhares de artigos, quando o refinamento ¢ feito para
ligas de magnésio sdo encontrados milhares de artigos. No entanto, quando a busca foi realizada
em meados de Dezembro de 2020 na base de dados Periddicos CAPES e foi direcionada para
os termos Corrosion Magnesium alloys and Zeolites esse nimero foi reduzido para apenas 127
artigos encontrados para os ultimos 10 anos. Dentre os quais ndo foram encontrados trabalhos
que discorressem a respeito de revestimentos formados anodicamente com zedlitas. Apenas

alguns artigos contendo zedlitas em Silano (ROTELLA e CANDAMANO, 2020), zedlitas
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prensadas a quente (SONG, JING, et al., 2011) ou ainda zeolitas em revestimentos de epoxi
(ZHANG, WU, et al., 2019).

A relevancia desse trabalho esta na proposi¢cdo do uso das zeolitas incorporadas no
revestimento anddico para a protecdo contra corrosdo. Os revestimentos de zeolita sdo
geralmente depositados via método hidrotérmico in situ em pegas relativamente pequenas.
Apenas um processo de deposicao a pressao atmosférica para revestimento de zedlita podera
ser amplamente adotado pela industria de acabamento de superficie para aplicagdes
anticorrosivas (CAI e YAN, 2008). Portanto, a eletrodeposicao via anodiza¢do pode ser um
método adequado para aplicagcdes em nivel industrial uma vez que se trabalha na temperatura
ambiente utilizando banhos eletroliticos de baixo custo. Destaca-se a seguir que ¢ possivel tirar
proveito de varios fatos bem conhecidos sobre as zeodlitas: Primeiramente que a maioria delas
ndo ¢ toxica e algumas composicdes sao até mesmo usadas em aplicacdes de alimentos e
medicamentos (XIE, SONG, ef al., 2008). Em segundo lugar, as zeolitas com alto teor de silica
sdo termicamente € quimicamente estaveis. Terceiro, as microparticulas de zeodlitas podem ser
usadas como reservatorios de inibidores de corrosdo. Por exemplo, se o inibidor de corrosdo for
os ions de Ce*", pelo proprio processo de corrosio na superficie do metal, ha uma alteragio do
pH na solugdo localmente, causando a liberag¢do do inibidor que precipita nas areas catodicas
(DIAS, LAMAKA, et al., 2012).

Quanto ao potencial uso como agente bactericidas, a inser¢édo de qualquer implante pode
levar a infeccOes bacterianas sobre e ao redor da superficie do biomaterial. Embora os
protocolos antissépticos rigorosos tenham reduzido significativamente a taxa de infeccdes, a
porcentagem de infeccBes pds-operatdrias ainda € de até 3%. Uma abordagem simples e
promissora para reduzir ainda mais o risco dessas infeccbes € fabricar superficies
antimicrobianas por meio de tratamentos especificos sendo uma das propostas a utilizacdo de
revestimentos de zedlita contendo agentes bactericidas tais como os ions Ag* (WANG, WANG,
etal., 2011) (WANG, ZHOU, et al., 2021) No entanto, ha de considerar a concentragdo desses
ions inseridos nos implantes para que ndo seja uma quantidade toxica para o corpo humano.
Duran, Rolim, et al. (2018) estudaram nanoparticulas de prata (de tamanho aproximado de
56nm) em ratos e neste estudo observou-se que em uma concentracdo de até 30 mg kg™ ndo
havia efeito adverso observavel, no entanto em maiores concentragdes observou-se perda de

peso nos animais. Por isso, caso a incorporacdo dos ions prata seja realizada nos implantes de
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biomateriais, € importante considerar um limite de concentracdo liberada de tais ions no
ambiente fisiologico.

Em suma, caso se torne viavel a incorporacao de particulas de zeolitas provenientes
do eletrolito no filme de 6xido anddico, este projeto apresentara uma nova abordagem para o
desenvolvimento de sistemas de revestimento de protecdo ativa através da preparagao dos
revestimentos inteligentes — tais revestimentos que liberem um agente anticorrosivo e/ou
antibacteriano no meio fisiologico, pelo processo de MAO sobre a liga de magnésio AZ31 em

eletrélitos contendo particulas dissolvidas de zeolitas.
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2. OBJETIVOS

2.1.  Objetivo Geral

Avaliar o efeito do eletrélito contendo particulas de zedlitas no aumento da resisténcia
a corrosao ou para utilizagdo como revestimentos inteligentes formados por oxidac¢ao anddica,
uma técnica de aprimoramento de superficie, sobre a liga biocompativel de magnésio AZ31

(3% de Al, 1% de Zn e 0,3% de Mn), devido a sua larga utilizacdo e importancia.

2.2.  Objetivos Especificos

a. Formar uma camada de filmes Oxidos biocompativeis espessos por anodizagdo em
amostras da liga de magnésio AZ31 em imersdo em solugdes contendo zedlitas HZSM-
5 e Faujasita;

b. caracterizar a camada de Oxidos formada em relacdo a estrutura e morfologia, para
avaliacdo da incorporacao das zedlitas;

c. avaliar as propriedades de filmes anddicos crescidos sobre a liga AZ31 em uma solucdo
de ringer que simula os sais presentes no ambiente fisiologico correlacionando esses
resultados as medidas eletroquimicas e, consequentemente, a resisténcia a corrosao;

d. avaliar a morfologia do filme formado com um inibidor de corroséo, a prata por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) com Espectroscopia por Energia
dispersiva (EDS), Perfilometria de contato, Difratometria de Raios-X (DRX) e
Espectroscopia Micro Raman;

e. avaliar a adesdo de ions prata, que possuem efeito antibacteriano nos revestimentos

contendo zeodlita pela analise de MEV com EDS.
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3. REVISAO BIBLIOGRAGICA
3.1. Magnesio e suas ligas

Magnésio é o metal de engenharia mais leve, com densidade de aproximadamente
1,7g/cm?®, que é significativamente menor do que a do aluminio (2,77g/cm?®), do titanio (4,5
7g/cmq) e do ferro (7,97g/cm®). Além de ser o oitavo elemento mais abundante na crosta
terrestre (ESMAILY, SVENSSON, et al., 2017). Devido as suas excelentes propriedades fisicas
e quimicas, tais como: baixa densidade, boa performance mecénica, biocompatibilidade, alta
capacidade de armazenar hidrogénio, e potencial tedrico para funcionar em baterias, as ligas de
magnésio sdo muito utilizadas nos setores aeroespacial, de transporte, eletronicos 3c:
computadores, consumidores e comunicacfes, biomédico e de energia (SONG, SHE, et al.,
2020).

Acontece que o magnésio puro é raramente utilizado em aplicages industriais de
engenharia, no entanto, para melhorar as suas propriedades mecanicas e outras, sdo feitas ligas
através da adicdo de elementos como aluminio, manganés, zinco, zirconio, silicio calcio e terras
raras. S&o designadas diferentes siglas para os elementos majoritarios componentes dessas
ligas, conforme a Quadro 1. As ligas AZ31 (3% de Al, 1% de Zn ¢ 0,3% de Mn) estdo sendo
vastamente usadas em artigos recentes devido ao fato de oferecerem uma boa combinacao de
maleabilidade, ductilidade e resisténcia a corrosdo (ABATTI, 2017; SALMAN, 2013; REVIE,
2000).

Quadro 1 - Nomenclatura de acordo com ASTM para os elementos majoritarios das ligas de magnésio

Elemento Designagéo Elemento Designacgéo
Aluminio A Niquel N
Bismuto B Chumbo P
Cobre C Prata Q
Cadmio D Cromo R
Terras Raras E Silicio S
Ferro F Estanho T
Tério H itrio w
Zircodnio K Antimdnio Y
Litio L Calcio X
Manganés M Zinco Z

Fonte: Adaptado de (ABATTI, 2017).
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Essas ligas de magneésio passaram a ser utilizadas como materiais para implantes
ortopédicos durante a década de 30 por sua 6tima biocompatibilidade. No entanto, a época,
foram descartados como biomateriais permanentes devido a sua alta taxa de corroséo,
problemas associados a evolugdo de hidrogénio e sua dificuldade em manter a integridade
mecanica (NARAYANAN, PARK e LEE, 2014). Para melhorar a ma resisténcia a corrosao das
ligas de magnésio e possibilitar a utilizacdo como bioimplantes permanentes, podem ser usadas
algumas técnicas para revesti-las tais como: deposicdo eletroquimica, a conversdo de
revestimentos, a anodizacgéo, a insercéo de revestimentos ceramicos ou organicos. Dentre todos
esses, a anodizacdo é uma técnica de baixo custo e pouca geracdo de residuos que produz um
filme ndo-condutor, denso, duravel, resistente a abrasao e resistente especialmente a corrosao.
Outro ponto importante é que ao ajustar os parametros de anodizacdo, tais como corrente e
temperatura, é possivel controlar a espessura do filme formado e sua aparéncia (SALMAN,
2013).

3.2. Biomateriais

O termo biomaterial vem sendo definido de diferentes formas por diversos autores ao
longo dos Gltimos anos. Neste trabalho, usaremos a definicdo de acordo com Pires (2015) de
que biomateriais sdo dispositivos que podem entrar em contato com sistemas bioldgicos e sdo
constituidos de compostos de origem sintética ou natural, assim como de materiais naturais
quimicamente modificados.

Inicialmente tinha-se por objetivo a obtencdo de materiais biocompativeis que
pudessem substituir um tecido danificado e prover suporte mecanico, com minima resposta
bioldgica do paciente. Com o passar do tempo, buscou-se aumentar a vida do implante por sua
interacdo com a interface do tecido hospedeiro. Em seguida, focou-se no desenvolvimento de
materiais biodegradaveis, com capacidade de serem incorporados ou absorvidos (apés
dissolucao) pelo tecido hospedeiro. Mais recentemente, tem-se trabalhado com o conceito de
biomimética, que seria a busca por materiais que participem de forma ativa no processo de
recuperacao, atuando no tecido de forma especifica, com estimulacdo em nivel celular (PIRES,
BIERHALZ e MORAES, 2015).

A importancia de biomateriais metalicos na engenharia de regeneracdo de tecidos €
atribuida a juncéo de vérias de suas propriedades como alta resisténcia mecanica, degradacao

controlada, atividade antimicrobiana e na sua capacidade de formar diferentes ligas e
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amalgamas. Essas caracteristicas associadas a inovagdes na fabricacdo de biomateriais

metalicos pavimentou o caminho para a regeneracdo de tecidos de formatos e tamanhos

desejados para a utilizagdo em o0ssos, cartilagem, dentes e na engenharia de tecidos
cardiovasculares (BHASKAR, RAO, et al., 2021). Nesse sentido da biodegradagéo, vale
ressaltar que os produtos da degradacdo de magnésio sao rapidamente excretados do organismo

e ndo apresentam toxicidade apreciavel. Portanto, se as taxas de corrosdo forem controlaveis, é

possivel obter implantes que dispensem a remocao posterior, como por exemplo, stents vascu-

lares, parafusos e hastes usadas no tratamento de fraturas (PIRES, BIERHALZ e MORAES,

2015).

Abaixo algumas vantagens da utilizacdo de Mg como implante biodegradavel de acordo

com Narayanan (2014) e Bhaskar, Rao et al (2021):

I.  Na&o apresenta toxicidade para o corpo humano e a dissolu¢cdo do mesmo ndo causa
efeitos adversos por ser um elemento essencial e presente em grande escala no corpo.
Inclusive, a presenca de Mg com a biodegradacdo do revestimento pode ser algo
benéfico do ponto de vista fisioldgico, uma vez que a sua deficiéncia contribui para
doengas cardiovasculares;

Il.  aliberacdo de ions como Zn, Ca, Sr, Al e Mg no sistema esquelético € considerada como
um beneficio para o fortalecimento e crescimento dos 0ssos, devido ao fato de
participarem em reacBes metabolicas e em mecanismos bioldgicos. Além de ser um
cofator para muitas enzimas e estabilizar as estruturas de DNA e RNA;

I1l.  suadensidade especifica e moédulo de Young sdo mais proximas dos 0ssos do que a dos
metais comumente utilizados nesses implantes, o que possibilitaria um decréscimo na
tensdo interfacial osso/implante, estimularia crescimento do 0sso e aumentaria a
estabilidade a impactos;

IV. propriedades fisicas e mecéanicas do Mg comparadas com qualquer outro implante
metalico ou feito de polimero o torna mais adequado a reparacdo dos 0ssos. Ele
apresenta maior resisténcia a fratura do que ceramicas, além de ser mais resistente do
que plasticos biodegradaveis, e ter um modulo elastico mais favoravel do que os metais

usados na hiomedicina atual.

No quadro 2 é possivel observar uma comparacdo entre as propriedades mecanicas de

implantes de titanio e de magnésio-zinco para implantes chamados de Stents que ajudam a
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restaurar o fluxo sanguineo na artéria coronaria. Vale ressaltar que, para implantes, é desejavel
que se utilize materiais com valores baixos de médulo de Young para diminuir o impacto do
implante no tecido (BHASKAR, RAOQ, et al., 2021; ZHANG, ZHANG, et al., 2010; NIINOMI,
TAKAYUKI, et al., 2015).

Quadro 2 - Propriedades mecénicas de implantes de Mg-Zn

Implante Aplicacéo Mddulo  de | Resisténcia a | Alongamento Resisténcia  a

metalico Young (GPa) | deformacéo (%) tracdo (MPa)
(MPa)

Ti Stents 100-120 310-490 10-20 380-640

Mg-Zn Stents 42 170 19 280

Fonte: Adaptado de (BHASKAR, RAO, et al., 2021).

3.3.  Zeolitas

O termo zeolitas foi utilizado para nomear uma classe de minerais naturais em 1756
por Cronsted, e se originou do grego zeo que significa ebulir e lithos que significa pedra, devido
ao fato de serem aluminosilicatos hidratados de metais alcalinos e alcalinos terrosos que liberam
vapor de d4gua quando sdo aquecidas. Atualmente, esse termo refere-se a um numero grande de
minerais tanto naturais como sintéticos (TEIXEIRA, 2020; FOLETTO, KUHNEN e JOSE,
2000).

De acordo com Sels e Kustov (2016), as zedlitas sdo materiais inorganicos nano
porosos formados por tetraedros TO4 (T= Si, Al, P), que apresentam uma utilizacao industrial
variada. Até junho de 2013, 206 tipos de zeolitas foram identificadas pela Comissdo de
Estruturas da Associacao Internacional de Zeolitas — IZA. As zeolitas sao classificadas como
aluminossilicatos por serem compostos cristalinos de aluminio, silicio e oxigénio. A estrutura
desses materiais € formada por uma rede de tetraedros que geram cavidades ou poros, como se
fossem recipientes. Estes recipientes permitem transferéncias de ions que sdo limitados pelo
didmetro dos poros, logo, estes poros funcionam como peneiras moleculares devido as suas
dimensdes (CALDEIRA, SANTOSA, et al., 2016).

Na Figura 1 é possivel encontrar imagens de algumas zedlitas juntamente com seus
sistemas e a dimenséo de seus poros. A primeira imagem é de uma Faujasita, composta de varias
unidades de sodalitos que sdo cubos-octaédricos também conhecidos de p-cage. Elas

apresentam razéo Si/Al no tipo X entre 1 e 1,5 e no tipo Y maiores do que 1,5. Enquanto as
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zedlitas ZSM-5 sdo compostas de muitas unidades de pentasil — que sdo oito anéis de cinco

membros, em que seus vertices podem ser Al, Si ou O. Essas unidades sao ligadas entre si por

ligagOes de oxigénio formando suas cadeias (WEITKAMP, 2000).

Figura 1 - Estruturas de 2 tipos de zedlitas selecionadas (de cima para baixo: faujasita X e Y e ZSM-5 ou silicato-
1) e as dimensdes de seus sistemas de microporos
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Fonte: Adaptado de (WEITKAMP, 2000).

Dentre as principais caracteristicas interessantes das zeoélitas esta o fato de possuirem
poros de diametro uniformes com largura de dimensdes de ordem molecular. Outro fato
relevante ¢ a troca i0nica que uma zeoélita pode fazer devido a sua estrutura porosa ser
negativamente carregada. Essa troca ocorre de forma simples: as zeolitas ficam em suspensao
em uma solu¢do aquosa de algum sal contendo o cation desejado. Em alguns casos, a troca
10nica nao ocorre devido ao cation ser muito volumoso para entrar nos poros da zeodlitas ou o
sal contendo o cation na valéncia desejada ¢ muito instavel ou insolivel em dgua (TEIXEIRA,
2020; WEITKAMP, 2000).

As zedlitas sao uma classe de 6xidos cristalinos com canais uniformes que variam de
0,3 nm a 2,0 nm de diametro. Elas sdo usadas extensivamente como adsorventes, catalisadores
e agentes de troca i6nica. Uma vez que se torne viavel a incorporagdo desse material presente
no eletrélito no filme formado por anodizacdo, este projeto apresenta uma nova abordagem
para desenvolver sistemas de revestimento de protecdo ativa sobre a liga de magnésio AZ31
com eletrdlitos contendo particulas de zeolitas dissolvidas. (REVIE, 2000).

A proposi¢ao do uso das zedlitas para a protecao contra corrosao tira proveito de varios
fatos bem conhecidos sobre elas. De acordo com Calabrese e Proverbio (2019), a porosidade
estrutural das zeolitas fornece propriedades funcionais versateis como:

I.  seletividade;
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Il.  capacidade de armazenamento de ions € moléculas;
I1l.  alta area superficial e volume de poros;
IV. excelente estabilidade térmica e quimica.

Se essas propriedades forem alinhadas, elas podem estender os campos de aplicagdo das
zeolitas para diversas industrias (CALABRESE e PROVERBIO, 2019). Outro fato interessante
¢ que a maioria apresentam baixa toxicidade e algumas composi¢des sao até mesmo usadas em
aplicacdes de alimentos e medicamentos. Além disso, as zeolitas com alto teor de silica sdo
termicamente e quimicamente estaveis e as microparticulas de zeolitas podem ser usadas como
reservatorios de inibidores de corrosao. Por exemplo, podem ser usados inibidores de corrosao
como os ions de Ce**, uma vez que o processo de corrosio altera o pH da solugio localmente,
causando a liberacdo do inibidor que precipita nas areas catédicas (DIAS, LAMAKA, et al.,
2012; CAl e YAN, 2008).

Shokouhfar e Allahkaram (2016) estudaram como as nanoparticulas se incorporam e
modificam os revestimentos de compositos ceramicos preparados sobre titdnio por MAO em
eletrélitos contendo nanoparticulas de SiC e SiO,. O processo foi realizado com o auxilio de
um potenciostato usando uma fonte de alimentacdo pulsada. Finalmente, investigou-se o efeito
da adi¢do de nanoparticulas na morfologia da superficie, espessura, composi¢do quimica e de
fases dos revestimentos. Os resultados obtidos mostraram que a adi¢do de nanoparticulas (7,5
g/L) nos eletrdlitos ndo teve efeito na espessura do revestimento das amostras. No entanto,
causou uma redug¢do no tamanho dos micro poros e na rugosidade da superficie dos
revestimentos obtidos por MAO. Concluiu-se também que as nanoparticulas sdo incorporadas
ao revestimento por meio das forgas eletroforéticas e das micro faiscas.

Segundo Wei et al. (2015), para servirem de micro-nano-recipientes, alguns requisitos
devem ser observados, como por exemplo:

I.  estabilidade quimica e mecanica,;
Il.  compatibilidade quimica com a matriz do revestimento;
I1l.  capacidade de carga efetiva;
IV.  deve limitar a liberagao acidental do inibidor;
V.  possuir seletividade corrosiva e
VI.  liberar o inibidor esperado apenas quando o pH do meio for propicio para a corrosao,

oferecendo uma liberagdo controlada.
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3.4.1. HZSM-5

As zeolitas ZSM-5 tem esse nome proveniente de um acronimo da lingua inglesa que
seria Zeolite Socony Mobil, e o numero cinco indica a sua porosidade em angstrom.
Normalmente, elas possuem poros medianos (~6 A) com canais tridimensionais e um sistema
de canais retos e senoidais que se intersectam. Ela se caracteriza por possuir um valor de
propor¢ao de silicio para aluminio maior do que 15, sendo considerado um alto valor. Sua

estrutura pode ser descrita em termos de unidades de pentasil e pode ser vista na Figura 2 e sua

INa: (H:0)1el [ALSise- O] | c AL DEIRA, SANTOSA, et al.

célula unitéaria apresenta a formula:
2016)

E possivel observar ainda na Figura 2, que cada unidade de pentasil se une para formar
as cadeias de pentasil e uma imagem espelhada dessas cadeias se conectam por meio de pontes
de oxigénio para formar conjugados com 10 anéis vazios. Esses anéis ligados de pentasil séo
ligados de forma paralela em relacdo ao eixo y e anéis sinusoidais ao longo do eixo x. Como as
aberturas sdo diferentes, cada zeélita apresenta uma seletividade (CEJKA, BEKKUM, et al.,

2007; FOLETTO, KUHNEN e JOSE, 2000).
Figura 2 - Estrutura das zedlitas ZSM-5

Fonte: (CEJKA, BEKKUM, et al., 2007).

Aplicagdes recentemente interessantes de zeodlitas na protecdo contra corrosdao de
metais foram relatadas utilizando revestimentos epoxis. Elas foram realizadas devido aos micro
poros serem distribuidos ordenadamente e por isso, permitir trocas idnicas especificas, tais
como Wang et al (2019) que utilizaram zedlitas ZSM-5 adicionadas no revestimento epoxi na
superficie da liga Mg-Li. Pela técnica de difratometria de raios X (DRX) e do microscopio
eletronico de varredura (MEV) estudaram a morfologia e as propriedades estruturais das
zeodlitas ZSM-5. Na Figura 3 ¢ mostrado um esquema representando a passagem de um

eletrélito possivelmente corrosivo pelo revestimento epoxi e pelo revestimento epoxi contendo
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zeolitas. Pode-se inferir que ha as zeolitas apresentam uma barreira entre o substrato e a solugao

que dificulta o contato sendo, portanto, um fator positivo para um revestimento anticorrosivo.

Figura 3 - Esquemas de revestimentos epdxi a) sem zedlitas b) com zedlitas ZSM-5

Eletrélito

Eletrélito

. . L JL Reves'tim*n‘to

Fonte: Adaptado de (Wang et al. 2019).

o Zedlita ZSM-5

Zhang, Liu e Li (2022) realizaram um estudo de revestimentos organicos inteligentes
com uma resina epdxi e zedlitas NaX com cério, que é um agente inibidor de corrosdo, em liga
de magnésio AZ31 para protecdo ativa. Neste trabalho as microparticulas de zedlitas aderiram
ao filme formado e apresentaram uma boa habilidade de restauracdo apds um processo
corrosivo. No entanto, algumas caracteristicas do revestimento epdxi ndo séo tao benéficas para
bioimplantes, como por exemplo, esse tipo de revestimento apresenta uma superficie uniforme
e pouco porosa, o que dificulta a adesdo Gssea para regeneracdo. Outro ponto importante esta
na estabilidade e biocompatibilidade dos revestimentos ceramicos com zeo6litas que este
trabalho visa incorporar. Aliando as conclusdes tiradas por Zhang, Liu e Li (2022) de que 0s
inibidores de corrosdo tais como prata e cério podem bloquear e diminuir areas catddicas e
também suprimir a reacdo de evolucdo de hidrogénio, tem-se um potencial muito alto de

utilizacdo desses revestimentos para bioimplantes.

3.4.2. Faujasita
De acordo com (CEJKA, BEKKUM, et al., 2007), as zedlitas do tipo Faujasita
apresentam a seguinte formula:
|Ca; Mg, Naz)20(H20)240|[Als8Si1340384]
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Elas sdo denominadas desta forma em referéncia ao mineral anémalo que provém. A
sua estrutura, conforme pode ser visto na Figura 4 tem o formato de gaiolas que sdo arranjadas
como os atomos de carbono em um diamante, sendo linkadas atraves de 6 atomos, o que cria
as supercavidades contendo 4 tetraedros orientados com 12 poros e uma estrutura 3D ao longo
de <110>.

Figura 4 - Estrutura da zedlita tipo FAU e suas supercavidades. As 3 camadas diferentes de sodalitos sdo

mostradas com as letras A, B e C, sendo a camada A mostrada em cinza.

A ]

[111]

Fonte: (CEJKA, BEKKUM, et al., 2007).

Como pode ser visto, as zedlitas do tipo faujasita apresentam duas estruturas secundarias
de construcdo: prismas hexagonais e octaedros truncados (cavidade sodalita). A unidade
sodalita é conectada a quatro prismas hexagonais por meio das faces hexagonais, resultando em
uma supercavidade com quatro anéis de doze membros orientados tetraedricamente com
didmetro de 0,74 nm. Cada cela unitéria apresenta 192 tetraedros (Si, Al)O. (MOTTA, 2016).

Dias, Lamaka et al (2012) desenvolveram revestimentos a partir de sol-gel modificados
com cargas de zedlitas Faujasita para protecdo ativa contra corrosdo de uma liga de aluminio.
Neste estudo eles verificaram a melhora na resisténcia a corrosdo quando estavam presentes
nos revestimentos zeolitas com ions cério incorporados em sua estrutura.

Na Figura 5 € representado um mecanismo de a¢do do cério que é liberado pela zedlita
Faujasita durante o processo de corrosio. Neste mecanismo o Ce* migrou das microparticulas
de zedlita para o ambiente circundante e precipitou na inclusdo intermetalica, desacelerando a

reacdo catodica e reduzindo a progressdo posterior da corrosdo (DIAS, LAMAKA, et al., 2012).
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Figura 5 — Representagdo esquematica do processo de liberacdo e precipitagdo de dxido/hidroxido de cério na

inclusdo intermetalica.

Solugao NacCl
H, T;0H-

cr 0,
Na* Cr Nat Ce> Na" cr Na*

microfissura 5, H* %
film 3 ,_E Ol ~-¥ Ce-zedlita
Al,O, g ;

INEN AITCU, e, Mn) Inclusao

intermetalica
Liga de Al

Fonte: Adaptado de (Dias et at, 2012).

3.4.3. Zedlitas como agente antibacteriano

Além de considerar as caracteristicas mecanicas e fisicas que as ligas metalicas tém

como potencial para utilizacdo como biomateriais para implantes em humanos, outro ponto

muito relevante a ser considerado é a capacidade de reducdo de infecgdes por meio de
propriedades antibacterianas. De acordo com (HADZHIEVA e BOCCACCINI, 2022) as
infeccdes bacterianas séo a principal causa de falhas dos bioimplantes e estdo associadas a altas

taxa de hospitalizacdo, cirurgias de revisdao de alto preco, além do aumento da taxa de

morbidade e até mesmo de mortalidade. Nesse sentido, existem algumas abordagens sobre

revestimentos antibacterianos que ja foram consideradas, dentre elas:

abordagem passiva — bacteriostatico: que consiste em reduzir as anexa¢des de bactérias
plactdnicas na superficie dos implantes baseadas em topografia de superficies e/ou
quimica.

abordagem ativa — bactericida: que consiste no desenvolvimento de revestimentos que
atuam no sentido de impedir a adesdo de bactérias e a formacdo de um biofilme. Essa
abordagem pode ser realizada com a utilizacdo de agentes organicos (antibidticos,
compostos fitoterapicos) ou agentes bactericidas inorganicos (nanoparticulas metalicas,
vidros bioativos, nanotubos de carbono, 6xidos de grafeno e outros). Dentre os estudos
encontrados, a maior parte deles se referia a acos inoxidaveis e ligas de titanio, como
pode ser visto no quadro 3. Esses trabalham iniciam a discussdo da utilizacdo de
revestimentos para ligas ja utilizadas e que necessitam de operacGes para sua retirada.

O que ndo precisaria acontecer com as ligas de magnésio, logo, mais um ponto relevante
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para este trabalho, € o estudo de revestimentos para bioimplantes degradaveis no meio

fisioldgico.

Quadro 3 - resumo dos trabalhos realizados com revestimentos antibacterianos em diferentes materiais como

substrato
Revestimento Substrato Agente Agente Patogénico
antibacteriano
Fosfato de Célcio - CaP Ti-6Al-4V Ag Nanoparticula | S.aureus
Albumina de soro bovino / | Ti-6Al-4V Au Nanoparticula | E coli. Bacillus subtilis
chitosan S. aureus
Alcool Ponivinilico - PVA | Aco Inox 316 L | Zn/Mg/Si-HA S. aureus

BG/nanotubos de TiO2 Ti

S. aureus E. coli

Oxido de grafeno

Fonte: Adaptado de (HADZHIEVA e BOCCACCINI, 2022).

No contexto de bioimplantes 6sseos alguns estudos tém sido realizados para avaliar a
possiblidade de realizar inclusdo de ions metélicos na estrutura dos revestimentos a fim de
combater infeccdes bacterianas e estimular a reintegracdo dos ossos tais como (Cu, Ag, Ce)
(HADZHIEVA e BOCCACCINI, 2022).

Kubota, Nakabayashi et al. (2008) se interessaramm por zeolitas devido as suas
caracteristicas de peneiras moleculares que podem realizar troca i6nica e ainda por suas
caracteristicas cataliticas. A proporcdo de Si/Al é um pardmetro usado para denotar a
hidrofobicidade da zedlitas, sendo que as razGes mais altas indicam um maior grau de
hidrofobicidade e menor capacidade de troca i6nica. Por variar muito a estrutura de ze6lita para
zellita, algumas podem adsorver seletivamente biopolimeros como proteinas, DNA e RNA, e
podem ser usadas como carreadores dessas moléculas. No estudo destes autores, foi levantada
a possibilidade de utilizar zedlitas como carreadores de bactérias, conforme mostrado na Figura
6. Na imagem foi possivel avaliar a morfologia das bactérias adsorvidas no revestimento que
apresentaram formatos bem arredondados, facilmente identificados na analise de MEV. Ainda
neste trabalho de referéncia, foi possivel observar que alguns tipos de zeo6litas mais hidrofobicas
adsorveram poucos tipos de bactérias, 0 que traz um ponto importante. Caso as zedlitas sejam
utilizadas como filmes protetivos anticorrosivos, ha a possibilidade de atuarem repelindo as

bactérias que poderiam se depositar em um implante comum. Teoria também defendida por
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Wang, Wang et al. (2011) quando propuseram a utilizacdo de zedlitas como revestimentos
anticorrosivos em ligas de titanio. Foi realizada a troca iénica de ions prata com o meio que
simulava o ambiente fisiologico. Neste estudo, foi mostrado que a presenca desses ions
dificultou a proliferacdo de bactérias no material e, além disso, as proprias zeo6litas
apresentaram um comportamento super hidrofébico que atua como repelente de colonizagéo de
bactérias. Por esses pontos, surge a necessidade de testar como &€ o comportamento
antibacteriano de zedlitas que ndo s6 possuem potencial benéfico para o crescimento dos 0ssos,
mas também, podem atuar ativamente na protecdo do material metélico e do ambiente do

implante para o hospedeiro.

Figura 6 - Analise de MEV de zedlitas apds adsorcao de Staphilococos aureus por 1 h. a) H-USY, b) K-FER e ¢)
Na-BEA. As células de Staph. aureus estdo indicadas por setas brancas

(A) H-USY 330 (B) K-FER (C) Na-BEA

Fonte: Adaptado de (KUBOTA, NAKABAYASHI, et al., 2008).

3.4. Corrosdo e tratamentos anticorrosivos

De acordo com Oldham, Myland e Bond (2013), o significado principal do termo
“corrosdo” refere-se a oxidacdo indesejada de metais pelo ambiente. Como ha uma destruicao
gradual da infraestrutura, a corrosdo é um impedimento econémico consideravel na utilizacdo
de metais. Além disso, a corrosdo pode ser definida de forma geral como a deterioracdo de
propriedades Uteis de materiais que interagem com um meio. Ou ainda pode ser definida como
um ataque destrutivo e ndo-intencional a um metal, tendo natureza eletroquimica e
normalmente iniciando na superficie do material. Diz-se que é de natureza eletroquimica devido
as reacdes quimicas que ocorrem por meio da transferéncia de elétrons de uma espécie quimica
para outra (DHAWAN, BHANDAR, et al., 2020; CALLISTER-JR. e RETHWISCH, 2009).
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Os agentes atmosféricos usuais de corrosdo sd@o o oxigénio e a 4gua. No entanto, ha
algumas formas de diminuir a vulnerabilidade de um metal a corroséo o qual envolvem revesti-
lo com alguma graxa, tinta ou ainda eletro depositar um metal menos corrosivo em sua
superficie. H& ainda uma técnica eletroquimica muito utilizada na industria de metais que
envolve a aplicacdo de um revestimento atraves da pintura/deposicao eletrostatica chamada de
anodizacao. Nesse tratamento, as particulas negativas estdo em suspensdo aquosa, as paredes
do tanque contendo o material a ser depositado se comporta como um catodo e o objeto a ser
tratado funciona como um anodo. A particula negativa migra para o objeto submerso e adere
ao mesmo. Esse revestimento ocorre de forma muito homogénea devido a deposicao ocorrer
preferencialmente em areas mal cobertas, enquanto areas bem cobertas atraem menos corrente
(OLDHAM, MYLAND e BOND, 2013). Para a utilizacdo de metais, como j& dito
anteriormente, muitas vezes € necessaria a promocdo de um revestimento metalico
anticorrosivo para criar uma barreira entre o substrato metalico e o ambiente. Alguns
revestimentos chamados de conversdo sao produzidos com uma corrosao controlada do metal
para produzir um produto aderente que proteja o substrato de uma corrosdo subsequente. Dentro
dessas possibilidades, a anodizacdo é uma das técnicas mais simples e econémicas utilizadas
para geracdo desses revestimentos (ROBERGE, 2019).

E por fim, para analisar a resisténcia desses revestimentos podem ser feitas algumas
medidas que de acordo com Tait (1994), essas medidas de corrosdo eletroquimica podem ser

realizadas em qualquer momento ap6s um metal ser submergido em um eletrolito.

3.3.1. Corroséo de ligas de magnésio

O magnésio foi identificado como um metal em 1808 pelo fisico escocés Joseph Black
em 1755 e, como pode ser visto na Figura 7, foi isolado apenas em 1808 por Davy. No entanto,
sua utilizacdo como implante biodegradavel so foi feita pela primeira vez em 1878 por Huse
como fios de ligadura para impedimento de sangramentos em pacientes humanos. No entanto,
a répida corrosdo e a liberacdo de hidrogénio, notada por muitos cirurgies, trouxe

questionamentos quanto a sua biocompatibilidade.
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Figura 7 - Linha do tempo dos desenvolvimentos cientificos e tecnoldgicos sobre corrosdo de Mg indicando
marcos histéricos desde ao isolamento do metal Mg em 1808
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Fonte: (ESMAILY, SVENSSON, et al., 2017).

Os principais avangos no que tange a questdo de corrosdo de ligas de Mg também podem
ser observados na Figura 7. Em 2015, por exemplo, notou-se a demonstracdo de uma liga de
Mg-Li ultraleve e um pouco mais resistente a corrosdo, oferecendo resisténcia por um filme
protetivo e uma boa trabalhabilidade a frio (ESMAILY, SVENSSON, et al., 2017).

A corrosdo de ligas de magnésio depende de algumas circunstancias, tais como (FELIU-
(JR) e LLORENTE, 2015):

i.  composigdo e microestrutura da liga e

ii.  propriedades do filme desenvolvido no meio em que a liga foi exposta.
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Em vista da importancia das ligas de Mg-Al, o diagrama de fase correspondente é
mostrado na Figura 8, como um exemplo. Uma microestrutura solidificada de ligas de Mg-Al
fundida consiste em graos de a-Mg (hexagonal com grupo espacial P6s/mmc, a=0.32 nm e c=
0.521 nm), e pode incluir porosidades e regides secundarias de a-Mg ou regides Inter
dendriticas. As Ultimas regifes sdo decoradas com fase de particulas B intermetalicas
(Mg17Al12) com estrutura cristalina cubica (grupo espacial 143 m, a = 1.056 nm) (ESMAILY,
SVENSSON, et al., 2017).

Figura 8 - Diagrama de fase Mg-Al
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Fonte: Adaptado de (ESMAILY, SVENSSON, et al., 2017).

Em se tratando dos processos de oxidacao e reducao, a corrosdo metalica tem como base
somente algumas poucas reacdes gerais, independente do metal propenso a se corroer
(CALDEIRA, 2011):

M—->M"+ne

2H" + 2e" — H>

O2 + 4H" + 4 — 4H20

02 + 2H20 + 4e" — 40H"

Mn+ +e M(n-1)+

M +e - M

Onde M representa um metal qualquer.

A provavel reacdo global de corrosdo primaria para magnesio em solugdo aquosa é:
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Mggs) + 2H200) — Mg(OH)2(s) + Hzg).

Esta reacdo geral pode ser descrita em termos de rea¢fes anddica e catodicas, como se segue:
Reacdo anddica: dissolucao de magnésio
Mg — Mg* +2e~ elou Mg + 20H = Mg(OH)z) + 26

Reacdo catodica: reacdo de desprendimento de hidrogénio
2H" + 26" — Hy(g).

Uma reacdo subsequente formando ions OH™ pode ocorrer:
2H,0 + 2e” — Hy(g) + 2(OH").

Em geral, o produto de corrosdo do magnésio resultante a partir da reacdo anddica
depende do meio e pode incluir carbonato, hidroxidos, sulfetos e/ou compostos sulfato (REVIE,
2000).

3.5.  Anodizacdo

O tratamento de anodizacdo, segundo Salman (2013), é um pocesso de oxidacao
eletrolitica em que a superficie do metal é convertida em um filme protetivo com decoragdo e
propriedades funcionais desejaveis. E chamado dessa forma porque o metal é tratado como um
anodo em um circuito elétrico.

Em meados de 1940, a empresa Dow Chemical Company desenvolveu o DOW 17, que
foi o primeiro revestimento anodizado em magnésio, através da uma solucdo de eletrolito
contendo dicromato de sodio, bifluoreto de amodnio e acido fosforico. No entanto, esse
revestimento ainda era pouco resistente a corrosdo. (SALMAN, 2013)

As ligas de magnesio podem ser anodizadas, no entanto, a protecdo obtida é limitada
devido ao grau de cobertura que 0 MgO proporciona que é de 0.81 (i.e., razdo Pilling-Bedworth
que determina a densidade da camada através da razdo do volume de Oxido formado pelo
volume do metal consumido). Por este motivo, os revestimentos anodicamente formados em
ligas de magnésio sdo porosos e duros com uma grossa camada superficial. (SEVERINO,
COUTO, et al., 2012; SALMAN, 2013).
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Estudos mais recentes apontam que a anodizac¢ao ¢ um processo rapido e efetivo para
a producdo de revestimentos do tipo ceramicos em metais permitindo a formagdao de uma
camada anticorrosiva grossa e adesiva (FATIMAH, YANG, et al., 2019).

A propriedade do revestimento anddico formado depende de alguns fatores como a
composicao do substrato, o potencial aplicado, a composi¢édo do eletrolito e a sua temperatura.
Pode-se controlar tanto o potencial aplicado quanto a corrente aplicada. Durante o controle de
potencial, a corrente cai conforme o tratamento vai sendo realizado devido a formagéo do filme
anodico. J& com o controle da corrente, 0 potencial se eleva para manter a densidade de corrente
aplicada enquanto o filme isolante é crescido (SALMAN, 2013).

A eficiéncia desses revestimentos depende fortemente de dois fatores: da sua
composicdo, diretamente determinada pelo grau de incorporagdo de espécies do eletrdlito
influenciado pela temperatura, e das caracteristicas do substrato metalico como: microestrutura
e composi¢ao quimica (FATIMAH, KIM, et al., 2020).

A influéncia de eletrélitos em altas temperaturas tem sido alvo de estudo, recentemente
por alguns autores como Fazel (2018) e Fatimah (2020) que focaram seus estudos em
temperaturas abaixo de zero. No entanto, o presente estudo tem o objetivo de avaliar e estudar
a influéncia de um eletrélito contendo zeolitas para a formacéo destes filmes.

Esforgos significativos foram direcionados para a melhoria de propriedades durante o
processo de MAO. Para este fim, algumas investigagdes foram realizadas para densificar os
revestimentos anodizados, adicionando nanoparticulas ao revestimento de eletrolito
(SHOKOUHFAR ¢ ALLAHKARAM, 2016).

Fischerauer, Kraus et al (2013) estudaram a degradacdo de pinos de liga ZX50 Mg nédo
tratados e revestidos com MAO, implantados em fémures de ratos por meio de medicdes de
micro-TC. As imagens micro-CT (reconstrucdo 3-D) do pino de liga de Mg registradas em
funcio do tempo sdo mostradas na Figura 9. E evidente que tanto os pinos da liga de Mg n&o
anodizados quanto os revestidos com MAO degradam com o tempo e desaparecem
completamente ap6s 12 semanas. Uma taxa lenta de degradacdo durante as primeiras semanas
e uma degradacao acelerada em estagios posteriores torna-se o revestimento MAO um tipo de
modificacédo de superficie promissora para aplicacdo biomédica.



39

Figura 9 - Imagens ICT (reconstrucdo 3-D) mostrando a degradacéo de pinos de liga ZX50 Mg ndo tratados (a —

h) e revestidos com MAO (i — p) apds a implantacao, em funcéo do tempo

ZX50

MAD

Fonte: (Fischerauer et al, 2013).




40

4. Materiais e metodologia
4.1.  Materiais

Para o experimento realizado nesta pesquisa foram utilizadas amostras da liga de
magnésio AZ31 fornecida pela importadora de produtos metaltrgicos Zincomag em forma de
chapa polida. Sua composicao é apresentada no Quadro 4, contendo os elementos Al (aluminio),
Zn (zinco), Mn (manganés), Fe (ferro), Cu (cobre), Ni (niquel), Si (silicio), Ca (célcio) e Mg

(magnésio).

Quadro 4 - Composig¢do quimica da liga de magnésio AZ31

] ] Outras
Elemento | Al Zn | Mn | Fe Cu Ni Si Ca Mg ]
Impurezas
Peso % 3,0 10 | 0,6 {0,003| 0,01 |0,001| 0,08 | 0,04 | 64,537 0,30

Fonte: (FERNANDES, 2018).

Em termos de propriedades mecanicas, as chapas apresentavam limite de Resisténcia de
270 MPa, Limite de escoamento de 180 MPa e alongamento de 15%. Para a realizagcdo do
procedimento de anodizacdo a chapa foi cortada em placas menores de 30x20x4mm3. Foi
utilizado contra eletrodo de platina e preparadas solugdes de eletrélitos contendo 20 gL de
hexametafosfato de sodio e 20 gL* de zedlita (LU, BLAWERT, et al., 2015). A preparacéo das
solugdes foi realizada da seguinte forma: trés solucGes foram preparas, sendo a primeira
chamada de branco contendo apenas hexametafosfato de sédio que ja vem sendo utilizado na
literatura para preparar revestimentos anticorrosivos (SALMAN, 2013). A segunda solucdo foi
preparada com hexametafosfato de sddio e 20 gL de zedlita do tipo HZSM-5 e a terceira

solucdo contendo hexametafosfato de sodio e 20 gL™ de zedlita do tipo Faujasita.

4.2.  Metodologia

4.2.1. Oxidagdo anodica a microarco

Esse procedimento é realizado através do tratamento da superficie da amostra a fim de
gerar a maior aderéncia possivel do revestimento desejado a superficie do substrato. Para isso,
as chapas de liga de magnésio AZ31 foram lixadas com uma lixa de carbeto de silicio com 600

de granulacdo. Em seguida, foi conduzido o procedimento de formacdo da camada de
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revestimento de acordo com Salman (2013) a 25°C, que consiste na parte principal do
tratamento.

Para realizar a oxidagdo anodica a microarco, foi utilizada uma célula eletroquimica de
politetrafluoroetileno - PTFE contendo o eletrolito de hexametafosfato sem e com zedlitas
HZSM-5 e Faujasita. Nesta célula foram acoplados dois eletrodos: o eletrodo de trabalho e o
eletrodo de Pt como contra eletrodo, conforme mostrado na Figura 10.

O eletrodo de trabalho foi acoplado em um compartimento na parte inferior da célula
mantendo contato direto com a amostra, o substrato metalico. J& o contra eletrodo foi inserido
em um orificio presente na parte superior da célula na solucéo do eletrélito mantendo contato

COmM a amostra através de uma area circular delimitada por um “o-ring” de 2 cm? de didmetro

Figura 10 — Esquema e imagem da célula eletroquimica montada para realizagéo do procedimento de oxidagdo

anddica no substrato com eletrélitos com e sem zedlitas

Contra eletrodo

de platina
\-‘ Contra eletrodo

de platina

Solugdo de 20 gL! Nag [[PO3)e]
(com e sem zedlitas dispersas)

— —

Eletrodo de
trabalho

gc ,E___‘f

el

Eletrodo de trabalho (substrato)

Fonte: Prépria autora.

Foram realizadas anodizagdes mantendo o controle do potencial nos seguintes valores:
30V por 60s, outras amostras a 90V por 60s e por fim amostras a 120V por 60s. Para o potencial
de 30V foi utilizada uma fonte da marca Microquimica Equipamentos Ltda, modelo
MQFTES5A. Em 90V foi montado um sistema com trés fontes de 30V em série, conforme
mostrado na Figura 11, e para as anodizagdes a 120V foi montado um esquema similar, porém

com 4 fontes em série.
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Figura 11 - Montagem do sistema eletroquimico para realizacdo da técnica de oxidacéo anddica a

microarco

Fonte: Propria autora.

4.3.  Caracterizacdo do revestimento
4.3.1. Anélises realizadas no revestimento
Para a caracterizacdo do revestimento foram realizadas as seguintes analises:
Perfilometria de contato (rugosidade e espessura), Difratometria de Raios X (DRX),
Espectrocopia Micro-Raman, e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com
Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS).

a. MEV com EDS
Por fim, como pode ser visto na Figura 12, para a analise de MEV com EDS foi utilizado
0 equipamento MEV FEI Company modelo Quanta 3D com filamento de FEG, instalado no
Centro de Pesquisas da CSN e o detector utilizado foi o de elétrons retroespalhados (BSED), e
a tensdo utilizada foi de 15 kV. Essa andlise foi utilizada para obter micrografias do filme a fim
de determinar a morfologia e os componentes do revestimento, uma vez que a técnica de
Espectroscopia de Energia Dispersiva - EDS permite a identificacdo e quantificacdo dos

elementos presentes na camada de interesse.
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Figura 12 - Equipamento MEV FEI Company, modelo Quanta 3D com filamento de FEG, instalado no
Centro de Pesquisas da CSN com EDS

Fonte: Propria autora.

b. Perfilometria de contato

Para a andlise de rugosidade e espessura foi utilizado o equipamento
perfildmetro/rugosimetro Dektak 150 da fabricante Veeco no laboratorio de Filmes Finos (LFF)
do IME utilizando os parametros: modo Hills & Valleys, comprimento de varredura de 2500
pm, por um tempo de duracéo de 30 segundos, forga de 1mg e alcance de 1000 pum.

A obtencdo de um perfil de rugosidade € uma anélise importante pois traz informagdes
acerca da aderéncia do revestimento formado. Apesar de ndo haver uma regra Unica que
determine a altura ideal do perfil de cada revestimento, utiliza-se dados baseados em exigéncias

atuais no Brasil para revestimentos em geral e pinturas.

c. Difratometria de Raios X - DRX
Para a difratometria de Raios-X, como pode ser visto na Figura 13, foi utilizado o
difratometro da marca PANalytical, modelo X ’Pert PRO MRD, instalado no Instituto Militar
de Engenharia, localizado na cidade do Rio de Janeiro. A radiagdo usada foi de Co com Ko =
1,789010 A e 0 equipamento operou com corrente de 40 mA e voltagem de 40 KV. A varredura
foi feita de acordo com a literatura desde 20° a 0°, com passo de 0,02° por 300 segundos. Essa
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analise foi utilizada para a identificacdo dos 6xidos da camada de revestimento formado pela
oxidacéo a micro arco (CALDEIRA, SANTOSA, et al., 2016).

Figura 13 - Difratdmetro PANalytical modelo X'Pert PRO MRD localizado no Instituto de Engenharia do
Exeército no Rio de Janeiro

Fonte: (FERNANDES, 2018).

Essa técnica do esquema mostrado na Figura 14 ¢ utilizada para determinar o tamanho
e a geometria da célula unitaria a partir das posi¢des angulares dos picos de difratometria e o

arranjo dos atomos dentro da célula a partir das intensidades relativas desses picos.

Figura 14 - Esquema de utilizacdo dos raios x em amostras metalicas

..........

= -
'.-"'-l- - --"--F

Fonte: (CALLISTER-JR. e RETHWISCH, 2009).
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De acordo com Callister (2002), a difracao de raios x ocorre quando uma onda emitida
sobre a superficie metélica encontra obstaculos regularmente separados que sdo capazes de
dispersar a onda e possuem espagamentos comparaveis em magnitude ao comprimento de onda.
Além disso, a difracdo é consequéncia de relacfes de fase estabelecidas entre duas ou mais
ondas que foram dispersas pelos obstaculos. O difratdmetro, entdo, & um aparelho usado para
determinar os angulos nos quais ocorre a difracio da amostra. A medida que o contador se move
a uma velocidade angular constante, o registrador plota automaticamente a intensidade do feixe
difratado em funcéo do valor de 20 (CALLISTER, 2002). Dessa forma, para analisar o resultado
da andlise, o difratrograma obtido das zedlitas HZSM-5 foi comparado com a base de dados
ICSD - Inorganic Crystal Structure Databasel que contém informacdes de compostos
inorganicos de estrutura cristalina, sua nomenclatura, propriedades cristalograficas e

referéncias bibliograficas de onde foram extraidas as informacdes.

d. Raman
A analise Micro Raman foi realizada em um espectrémetro LabRam Jobin Yvon Horiba
com um laser de He—Ne (632.8 nm). Foi utilizada uma lente objetiva de 50 ampliacGes para
focar o laser nos filmes protetivos formados. O tempo para obtencéo do espectro foi de 50s e
10 acumulagdes.

e. Ensaios Eletroquimicos

Para os ensaios eletroquimicos foi montada a célula eletroquimica de Tait, composta de
trés eletrodos mostrada na Figura 15, sendo o eletrodo de trabalho a amostra, o contraeletro de
platina e o eletrodo de referéncia de Ag)/AgCle) / KClsat. Vale ressaltar que a de Cloreto de
Potéssio precisa estar saturada para a analise de impedancia para que a atividade dos ions
cloreto nédo varie de forma que o potencial de célula deste eletrodo possa ser usado como
referéncia durante a analise. A area de contato entre a amostra e a solugdo foi delimitada por
um o-ring de 0,2 cm? — tamanho bem menor do que o o-ring utilizado na anodizagdo para que
esta analise fosse realizada no centro do revestimento formado a fim de garantir que o ensaio
eletroquimico foi performado na superficie do revestimento e ndo em alguma &rea de interface

revestimento-metal.
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Figura 15 - Esquema mostrando a célula eletroquimica montada para a obtencdo a realizagdo dos ensaios
eletroquimicos em solugdo de Ringer

Eletrodo de Ags’AgCl()/KClsay

& Contra eletrodo
Solugdo de 20 gL Nas[(POs3)e] & de Platina
(com e sem zedlitas dispersas)
' Eletrélito solucdo
- I de Ringer

| =
o

Eletrodo de trabalho (substrato)

Fonte: Propria autora.

Para realizacdo da anélise foi utilizado um potenciostato da marca Solartron analytical
conectado a um computador para aquisi¢édo e registro de dados por meio do software ModuLab
ECS. Foi realizada por 1 hora em uma taxa de varredura de 0,166 mV/s, iniciando em -0,15V.
Todas as medidas foram conduzidas em um eletrélito que simula o meio fisiologico do corpo

humano, a solucéo de ringer cuja composi¢do é mostrada no quadro 5.

Quadro 5 - Composic¢éo da solucgdo de Ringer

Solugéo de Ringer (100mL)
NaCl 0,869
CaClz 0,03 g

KCI 0,033 g

Fonte: Adaptado de Ferreira, (2015).

Para a realizacdo da analise de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) a
frequéncia foi variada de 100 KHz a 10 mHz, e foi aplicado um potencial alternado Eac de 10

mV e potencial continuo Edc igual ao potencial de circuito aberto. Ambos os testes foram
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realizados em amostras de referéncia que ndo passaram pelo processo de anodizacdo e na
amostra anodizada. Os resultados foram analisados através da montagem de um circuito elétrico
equivalente utilizando o software Z-view. Finalmente, utilizando 0 mesmo equipamento e
amostra, foram conduzidos experimentos de polarizagdo potenciodinamica apds a estabilizacao

do OCP por 1 hora na solucédo de Ringer.

f. Avaliacdo antibacteriana do revestimento

A avaliagdo da presenca de Staphylococcus aureus (bactérias que s@o reconhecidos por
estarem envolvidos em infec¢Oes relacionadas a implantes e aparelhos médicos) foi avaliada
via MEV. As chapas de AZ31 revestidas com zeolitas, foram imersas em solucéo de nitrato de
prata para avaliagdo com e sem ions Ag. Em seguidam foram co-cultivadas com 50 mL de
suspensdo bacteriana, conforme Figura 16. Apds incubagdo a 37°C por 24 h, as amostras foram
lavadas com solucéo fisioldgica, fixadas em formaldeido 5% (v/v) por 15 min (QING, LI, et
al., 2020). Posteriormente, as amostras foram desidratadas em uma série de solucdes de etanol
por 15 minutos cada e em seguida as amostras foram totalmente secas e recobertas de Au por

pulverizagéo.

Figura 16 - Chapas de AZ31 revestidas com zeo6litas, com e sem ions Ag, co-cultivadas com 50 mL de suspenséo

bacteriana

800000000000

recobertas com zedlitas
no meio de cultura de
bactérias

Fonte: Propria autora.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
Nesta secdo sdo discutidos os resultados de caracterizacdo das amostras da liga de
magnésio AZ31 contendo os revestimentos formados anodicamente com e sem zedlitas,

demonstrando sua incorporagdo e associando a resisténcia a corrosao.

5.1.  Analises morfologicas por MEV — Microscopia Eletrénica de Varredura e analises de
composic¢do quimica por EDS — Espectroscopia por Energia Dispersiva
5.1.1. Analises morfologicas por MEV do substrato metalico antes do processo de anodizacgao
Foram realizadas analises de MEV/EDS para investigar a morfologia do substrato
metalico antes do processo de anodizacéo a fim de obter um ponto de partida para as analises
dos revestimentos formados posteriormente. Na Figura 17 a) e b) é possivel observar que a
superficie de topo da amostra de liga AZ31 que para o processo de anodizacédo foi lixada a fim
de conferir maior aderéncia ao revestimento a ser formado. Nesse sentido é possivel observar
que a superficie foi de fato lixada e preparada e apresenta linhas de desgaste em sua extensé&o.
Nesse caso, para demonstrar o desgaste realizado para a incorporagdo do filme formado, a
amostra ndo foi polida.

Figura 17 - Imagem de topo obtida com microscopio eletrdnico de varredura da liga AZ31 ampliada em 500x (a)
e 1000x (b)

a)

21512021 HV WD det |mag O —"0 0] 1111

*19:08:25 AM| 15.0kV | 9.5 mm | BSED | 500x | AMOSTRA
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Fonte: Prépria autora.

5.1.2. Analises morfoldgicas por MEV do substrato metalico ap6s o processo de anodizagao

Em seguida, foram analisados os revestimentos formados em amostras chamadas de
branco, que durante o processo de anodizacdo performado em solugdo contendo apenas
hexametafosfato de sodio. Essa solucéo foi originalmente escolhida por apresentar na literatura
melhorias para a liga AZ31 em termos de resisténcia a corrosdo. Outro ponto importante foi
que no trabalho de (YU, CAO e CHENG, 2015) apesar de ndo ter havido muita melhora na
resisténcia a corrosdo, 0s revestimentos com hexametafosfato permitiram a incorporacdo de
carbeto de silicio o que representava um potencial para incorporacdo das zedlitas. Nas Figuras
18 a), b), ) e d) é possivel observar os resultados obtidos para esses revestimentos formados
ainda sem as ze6litas para fins de comparacio. E possivel observar que o filme formado
apresenta rachaduras que apresentam um visual semelhante ao de um barro seco e rachado
devido a ser formado majoritariamente de 6xidos de magnésio e fosfatos e apresentarem menor
densidade que a liga (REVIE, 2000) .

Na Figura 18 d) a superficie foi ampliada em 1500 vezes, 0 que permite uma
visualizacdo melhor da morfologia do revestimento separada em dois pontos mais distintos: o

ponto 1 apresenta uma superficie um pouco mais densa e menos rachada em que os Oxidos
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foram formados, ja no ponto 2 é possivel observar a parte interna das rachaduras onde ha uma
camada mais fina e com ainda mais rachaduras.

Figura 18 - Imagens de topo de MEV e EDS da liga AZ31 anodizada em solugdo sem zedlitas dispersas
em ampliac@es de 200x (a), 500x (b), 1000x (c) e 1500x (d).
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Fonte: Propria autora.
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5.1.3. Analises da composicdo quimica por EDS do substrato metalico apds o processo de
anodizacao com eletrélito contendo hexametafosfato de sodio sem zeolitas dispersas

As anélises de EDS podem confirmar qualitativamente quais componentes quimicos
estdo presentes na amostra sem zedlitas, como pode ser visto na Figura 19 Ponto 1 a) e ponto 2
b) (ambos os pontos estdo mostrados na Figura 18 d) no topico 5.1.2) e os resultados em
percentuais massicos foram compilados na Figura 20. Essas Figuras mostram que as espécies
presentes sdo Mg, Si, Al, Na, P, O, C e Au. Os elementos Mg, Si e Al séo provenientes da
propria liga, os elementos P, Na e O sdo provenientes da solugdo escolhida como eletrdlito, C
apareceu em pequena quantidade sendo caracteristico de alguma impureza na amostra e 0 Au
foi utilizado na amostra para a analise pois as imagens de MEV sdo geradas atraves da interacdo
de elétrons com a superficie da amostra. Se a superficie estiver muito carregada de elétrons,
pode haver interferéncia nas imagens, entdo usa-se 0 Au com a fungdo de descarregar 0s
elétrons na superficie para resultar em imagens capazes de serem analisadas.

Apesar de ser possivel observar a presenca de todas as mesmas espécies em ambos 0s
pontos do revestimento formado, é possivel observar diferencas nos percentuais massicos e um
pico acentuado de potassio no ponto 1 o que confirma a presenca desse elemento em maiores

guantidades no filme mais denso formado.

Figura 19 - Espectro EDS da amostra anodizada com hexametafosfato de sddio sem zeolitas dispersas a) no

ponto 1 e b) no ponto 2 da Figura 18 d)
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Fonte: Prépria autora.
Figura 20 - Grafico de percentual em massa dos elementos quimicos encontrados no espectro EDS da amostra

anodizada sem zeolitas dispersas
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Fonte: Propria autora.
Além dos dados em graficos, a analise por EDS gera os mapas quimicos que podem ser

observados na Figura 21. Nessas Figuras é possivel observar que as partes mais brilhantes e

coloridas apresentam maiores concentragdes de cada um dos elementos. Por exemplo, na
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imagem que mostra o0 Mg é possivel observar muito mais brilho na regido interna da fissura do

filme mais denso formado.

Figura 21 - Mapas quimicos obtidos por EDS na superficie da amostra sem zeo6litas dispersas em ampliacdo de
1500 vezes

Fonte: Prépria autora.
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5.1.4. Analises morfoldgicas por MEV do substrato metalico apds o processo de anodizagédo
com zeolitas do tipo Faujasita dispersas

Nas Figuras 22 a), b), c) e d) é possivel observar a analise de MEV realizada na amostra
que foi anodizada a 90V com zeolitas Faujasita em solucéo juntamente com o hexametafosfato
de s6dio como eletrdlito em aplicagdes de 200, 500, 1000 e 1500 vezes. Em todas as ampliaces
realizadas as imagens obtidas apresentaram morfologia muito similar aquela encontrada nas
andlises sem zedlitas dispersas no eletrolito, sdo encontradas rachaduras similares, um filme
mais espesso e denso formado acima e um filme mais fino na parte de dentro. Fato curioso que

pode ser mais bem discutido a partir da analise de EDS mostrada nas Figuras 23 e 24.

Figura 22 - Imagens de topo de MEV e EDS da liga AZ31 anodizada em solugdo com zeolitas do tipo
¢Bes de 200x (a), 500x (b), 1000x (c) e 1500x (d).
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‘ 2/5/2021 ‘ HV ‘ WD ‘ det ‘magl:] 50 pm
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5.1.5. Anadlises da composi¢do quimica por EDS do substrato metéalico ap6s o processo de
anodizacdo com eletrélito contendo hexametafosfato de sédio com zedlitas do tipo Faujasita
dispersas.

As analises de EDS confirmam quais componentes quimicos estdo presentes na amostra
anodizada com zedlitas do tipo Faujasita que foram dispersas no eletrolito durante a anodizacéo.
Como pode ser visto na Figura 23 para o Ponto 1 a) e o Ponto 2 b) (ambos os pontos podem ser
identificados na Figura 22 d) do topico acima 5.1.4) e os resultados em percentuais massicos
foram compilados na Figura 24. Essas Figuras mostram a presenca das mesmas espécies
presentes na amostra anodizada sem zedlitas dispersas no ponto 5.1.3 que sdo: Mg, Si, Al, Na,
P, 0O, CeAu.

Nesses resultados é possivel observar que também houve diferenca nos percentuais
massicos e um pico acentuado de potassio no ponto 1 nas mesmas proporcoes que a analise
discutida em 5.1.3. Neste ponto, é possivel inferir que as zeolitas do tipo Faujasita ndo aderiram
ao revestimento por ndo haver diferencgas significativas na disperséo dos elementos nos mapas
guimicos e nem na analise de MEV. As zedlitas do tipo Faujasita ndo apresentaram aderéncia

apos o processo de anodizacao porque algum efeito impediu a eletrodeposicao do revestimento
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formado na liga AZ31. De acordo com (LIU, LI, et al., 2016) e (BENNETT e SMITH, 1969)
as zeolitas desse tipo podem ter sido inativadas devido ao posicionamento de ions Na* presentes
no eletrolito durante a anodizacdo, como pode ser visto no esquema mostrado na Figura 24 b).
Os cétions de s6dio apresentam tamanho de raio idnico menor do que o tamanho das cavidades
das zedlitas que sdo de 0,74 nm e 1,3 nm. Dessa forma, ao inserir as zedlitas na solucéo, os ions
de sadio tornaram as zedlitas neutras ou ainda positivas, sendo a causa pela ndo aderéncia das
zeOlitas devido a repulsdo das zedlitas durante a aplicagdo do potencial que tornou o substrato
positivo. Esta auséncia de zedlitas no revestimento explica o fato dos resultados contendo

apenas hexametafosfato de sddio e contendo também zedlita Faujasita serem muito parecidos.

Figura 23 - Espectro EDS da amostra anodizada com hexametafosfato de sédio com zedlitas Faujasita dispersas

no ponto 1 (a) e no ponto 2 (b)
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Figura 24 — a) Grafico de percentual em massa dos elementos quimicos encontrados no espectro EDS da amostra

anodizada com zedlitas do tipo Faujasita dispersas; b) Esquema de desativa¢do das Faujasitas
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5.1.6. Analises morfoldgicas por MEV do substrato metalico ap6s o processo de anodizacéo
com zedlitas do tipo HZSM-5 dispersas

Na Figura 25 a), b), c) e d) é possivel observar a analise de MEV realizada na amostra
que foi anodizada a 90V com zedlitas HZSM-5 em solucéo juntamente com o hexametafosfato
de sodio como eletrélito em ampliagbes de 200, 500, 1000 e 1500 vezes. Nessas imagens ha
uma semelhanca com as imagens das andlises apresentadas nos pontos 5.1.3 e 5.1.5, onde em
uma regido mais proxima a superficie do substrato ha uma camada fina e bastante craquelada,
seguida de uma camada mais densa e com rachaduras maiores de coloracao cinza mais clara.
No entanto, nessas amostras contendo zeolitas HZSM-5, é possivel observar uma camada
bastante rugosa (visto no ponto 1 da Fig.25 d) além das outras duas camadas, sendo uma de
fosfatos provenientes do eletrolito e outra de magnésio dentro das rachaduras. Pode-se inferir,
no primeiro momento que essa rugosidade € proveniente da incorporacao das ze6litas HZSM-
5 no filme anodizado. Esse aspecto rugoso traz uma melhoria interessante para a aplicacdao da
liga AZ31 para aplicacOes biomédicas, especialmente como biomateriais para implantes 6sseos
em seres, onde hd uma interface entre o organismo e o biomaterial. A rugosidade dos
revestimentos formados pode auxiliar a fixacdo do implante nos 0ssos e gerar efeitos positivos
em sua regeneracdo, auxiliando o crescimento direcionado no entorno da liga revestida (LUZ,
2013) (CALABRESE e PROVERBIO, 2019).
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Figura 25 - Imagens de topo de MEV e EDS da liga AZ31 anodizada em solu¢do com zedlitas do tipo HZSM-5
dispersas em ampliagdes de 200x (a), 500x (b), 1000x (c) e 1500x (d).
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5.1.7. Analises da composicdo quimica por EDS do substrato metalico apos o processo de
anodizacao com eletrolito contendo hexametafosfato de sédio com zeolitas do tipo HZSM-5
dispersas

As analises de EDS foram realizadas nos pontos mostrados na Figura 25 d) do tdpico
acima5.1.6 para os pontos 1 e 2 e os resultados podem ser vistos na Figura 26 a) e b), além dos
dados da composicdo quimica em percentuais massicos foram compilados na Figura 27. Foram
identificadas as presencas das mesmas espécies presentes na amostra anodizada sem zedlitas
dispersas discutidas no ponto 5.1.3 e com zeolitas Faujasita discutidas no ponto 5.1.5 que sdo:
Mg, Si, Al, Na, P, O e C, com excecdo do Au, por ter sido utilizado apenas para a analise e
apresentar quantidades infimas ao ponto de néo ter sido detectado. Nesses resultados é possivel
observar que também houve diferenca nos percentuais massicos. Ao analisar primeiro o ponto
2 que se parece muito com a morfologia vista no MEV dos pontos 5.1.3 e 5.1.5, é possivel
observar quantidades similares de todas as espécies. No entanto, no ponto 1, que é a regido mais
porosa vista no MEV da Figura 26 d), a quantidade de P é quase metade do ponto 2 e as
quantidades de Si e O sdo muito maiores e perceptiveis do que no ponto 2 nos pontos 5.1.3 e
5.1.5.

Figura 26 - Espectro EDS da amostra anodizada com hexametafosfato de sodio com ze6litas HZSM-5 dispersas

no ponto 1 (a) e no ponto 2 (b)
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Figura 27 - Grafico de percentual em massa dos elementos quimicos encontrados no espectro EDS da amostra

anodizada com zedlitas do tipo HZSM-5 dispersas
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Fonte: prdpria autora.
Na Figura 28 que mostra 0s mapas quimicos resultantes da analise de EDS da amostra

anodizada com zeo6litas HZSM-5 dispersas, é possivel observar todos os elementos presentes.

Vale ressaltar que na regido mais porosa pode-se perceber também nessas imagens as regioes



65

com maiores teores de Si (mapa de cor roxa) e O (mapa de cor vermelha). Com esses resultados

é possivel inferir que as zeolitas do tipo HZSM-5 aderiram ao revestimento anodizado.

Figura 28 - Mapas quimicos obtidos por EDS na superficie da amostra com zeélitas HZSM-5 dispersas em

ampliacdo de 1500 vezes
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Fonte: Propria autora.

5.1.8. Analises morfoldgicas por MEV dos cortes transversais do substrato metalico ap6s o
processo de anodizagdo das amostras sem zeolitas

Além das anélises realizadas no topo das amostras foram realizadas analises de MEV
dos cortes transversais das amostras sem zeolitas para maior entendimento e para comparagdo
dos filmes formados. Na Figura 29 a), b), ¢) e d) € possivel ver os resultados sem zedlitas
dispersas em ampliacdes de 100, 5000, 1000 e 5000 vezes. Nessas imagens é possivel observar
um filme rigido, denso e com grandes rachaduras por toda a sua extensao interna o que ja foi
discutido na secdo 5.1.1, porém antes s6 se tinha a visdo da rachadura nas analises de topo.

Como os revestimentos deste trabalho tem por objetivo serem utilizados como protecao
contra a corrosdo em meios fisiologicos, existem caracteristicas importantes a serem
consideradas e observadas nessas imagens. A primeira delas é que o revestimento apresenta
poucos poros superficiais que podem dificultar o crescimento dos 0ssos e em segundo lugar,
por apresentar essas rachaduras em sua superficie e extensao € possivel que esses sejam pontos
de diferenca de potencial onde a corrosdo seja favorecida, diminuindo o tempo de resisténcia
do substrato e aumentando a taxa de degradacdo no corpo o que dificultaria a regeneracao 0ssea

desejada para tais implantes (LUZ, 2013).



Figura 29 - Imagens transversais de MEV da liga AZ31 anodizada em solucéo sem HZSM- 5 dispersa.
Ampliagdes de 100x (a), 500x (b), 1000x (c) e 5000x (d)
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Fonte: Prépria autora.
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5.1.9. Analises morfologicas por EDS dos cortes transversais do substrato metalico apds o
processo de anodizagdo das amostras sem zeo6litas HZSM-5 dispersas

A Figura 30 mostra os mapas quimicos resultantes da analise de EDS da amostra de
corte transversal que foi anodizada sem zedlitas dispersas. Nessas imagens é possivel observar
com mais detalhe que o material como um todo é formado por Mg, Zn, Al, e pode-se observar
as caracteristicas do revestimento formado. Este ultimo, como outras analises de topo ja haviam
mostrado, é basicamente composto de alguns 6xidos (O — mapa amarelado) de Mg (mapa verde)

e em sua maior quantidade 6xido de P (mapa vermelho).

Figura 30 - Mapas quimicos obtidos por EDS na superficie da amostra sem zedlitas dispersas em ampliagéo de
5000 vezes

MgKal.. 39

PKa, 11

Fonte: Prépria autora.

5.1.10. Analises morfoldgicas por MEV dos cortes transversais do substrato metalico ap6s o
processo de anodizagdo das amostras com ze6litas HZSM-5 dispersas

Além das andlises realizadas no topo das amostras foram realizadas analises de MEV
dos cortes transversais das amostras com zedlitas para maior entendimento e para comparacao
dos filmes formados. Na Figura 31 a), b), ) e d) é possivel ver os resultados em ampliagdes de
100, 5000, 1000 e 5000 vezes, onde é possivel observar um filme diferente daquele formado

pelo hexametafosfato de sodio. Agora, ao invés de um filme rigido, denso e com grandes
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rachaduras, pode-se observar um filme compacto aderido ao revestimento com estrutura
bastante porosa. Prdximo a superficie do material, na camada mais interna do revestimento, é
possivel ver uma camada mostrada em branco, um pouco mais densa que foi caracterizada na
analise de EDS na Figura 27 e no ponto 5.1.7 como sendo formada por 6xidos de Mg e P. No
entanto, acima e em maior extensao encontra-se um revestimento poroso formado por zedlitas.

Como os revestimentos deste trabalho tem por objetivo serem utilizados como protecao
contra a corrosdo em meios fisiologicos, existem caracteristicas importantes a serem
consideradas e observadas nessas imagens. A primeira delas é que o revestimento apresenta
poucos poros superficiais que podem dificultar o crescimento dos 0ssos e em segundo lugar,
por apresentar essas rachaduras em sua superficie e extensdo é possivel que esses sejam pontos
de diferenca de potencial onde a corrosdo seja favorecida, diminuindo o tempo de resisténcia
do substrato e aumentando a taxa de degradacao no corpo o que dificultaria a regeneracdo éssea

desejada para tais implantes (LUZ, 2013).

Figura 31 - Imagens transversais de MEV e EDS da liga AZ31 anodizada em solu¢cdo com HZSM5
dispersa. Ampliagdes de 100x (a), 500x (b), 1000x (c) e 5000x (d)
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[QSC EHI=15.60 KV UD= 10 mn  Mag= 2.06 K X Detector= SE1
Sun  H Photo No.=638 9-May-2022

Fonte: Propria autora.

5.1.11. Analise morfoldgica por EDS dos cortes transversais do substrato metéalico apds o
processo de anodizacao das amostras com ze6litas HZSM-5 dispersas

A Figura 32 mostra 0s mapas quimicos resultantes da analise de EDS da amostra de
corte transversal que foi anodizada com ze6litas HZSM-5 dispersas. Nessas imagens é possivel
observar novamente o material da liga como um todo que é formado por Mg, Zn, Al. Nos outros
mapas pode-se observar as caracteristicas do revestimento formado que confirma as outras
analises de topo que o revestimento é composto por bastante Si (mapa preto e branco) e em

alguma quantidade por éxido (O — mapa amarelado) de P (mapa vermelho).
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Figura 32 - Mapas quimicos obtidos por EDS na superficie da amostra com ze¢litas HZSM-5 dispersas em

ampliacdo de 5000 vezes
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Fonte: Propria autora.

5.2. Determinacdo da rugosidade e espessura dos revestimentos por analise de
Perfilometria por contato

Considerando que as ligas de magnésio possuem o potencial para serem utilizadas em
bioimplantes é importante analisar as caracteristicas da superficie formada uma vez que
aspectos como rugosidade e espessura podem afetar a aparéncia e principalmente a performance
do revestimento. A perfilometria é a analise que utiliza um apalpador deslizante sobre a
superficie da amostra e é suavemente arrastada, permitindo a obtencao da espessura do filme
em relacdo ao substrato e a rugosidade com as diferencas de alturas das ondulagdes formadas
no filme. (MASRTINATTI, 2011)

Essas diferencas possibilitaram a obtencdo da rugosidade superficial média que pode
ser vista na Figura 33 a) e b) para o branco e para a amostra que continha zeo6litas dispersas em
solucdo durante a anodizacao, respectivamente. Para cada amostra foram realizadas 4 medicdes
em locais diferentes da amostra, resultando no em valores para o branco com grande variancia
e desvio padréo e valor de rugosidade média de 41,68 + 10,50 um com erro padréo de 3,30. Ja
para a amostra contendo as zedlitas foi possivel obter um valor de rugosidade media de 54,29
+ 1,58 um com erro padrdo de 0,50, o que demonstra que com as zedlitas dispersas em solucéo,
o filme formado possui rugosidade aparentemente uniforme ao longo de toda a amostra
revestida. De acordo com Aiket (2014), diferentes estudos tém mostrado que revestimentos com
maior rugosidade apresentam melhorias na diferenciagdo de osteoblastos que s&o células
capazes de possibilitar a remodelacdo Ossea ap6s um trauma. Logo, 0 uma vez que 0

revestimento formado por zedlitas apresentou caracteristicas homogéneas e rugosidade maior
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do que o revestimento sem zeolitas, pode-se concluir que hd um potencial maior de um material

revestido dessa forma possa atuar na regeneracdo 0ssea se usado com um biomaterial.

Figura 33 - Rugosidade dos filmes formados por anodizacdo a 90V em solucdo a) de hexametafosfato de sédio e

b) em solucdo de hexametafosfato de sédio e zedlitas HZSM-5 dispersas
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Fonte: prépria autora.

Na Figura 34 a) e b) é possivel observar os resultados obtidos na analise de perfilometria
para a espessura dos revestimentos formados por anodizacdo a 90V sem e com zellitas
dispersas, respectivamente. Ao analisar os resultados mostrados na Figura 34 a) para a amostra
que foi anodizada apenas com a solucdo de hexametafosfato de sddio, pode-se perceber que a
espessura média dos filmes foi de 6,00 = 1,31 um com erro padrdo de 0,41. Na literatura é
possivel encontrar revestimentos formados em ligas de magnésio AZ31 com compostos
organicos de resinas epdxi com até 13,7 um de espessura e que apresentaram uma pequena
melhoria para os biomateriais. Na Figura 34 b) que mostra os resultados da amostra anodizada
na mesma solucdo, mas contendo as zeo6litas do tipo HZSM-5 dispersas, o resultado foi de 18,82
+ 6,71 pum com erro padrdo de 2,11, espessura que representa em torno de 37% a mais do que
a resina epoxi e pode ser um fator contribuinte para a melhoria da resisténcia a corroséo dos

revestimentos formados.
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Figura 34 — Espessura dos filmes formados por anodizagdo a 90V em solugdo a) de hexametafosfato de sodio e b)

em solucéo de hexametafosfato de sodio com zeélitas HZSM-5 dispersas
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Fonte: prdpria autora.

5.3.  Caracterizacdo estrutural dos revestimentos por Difratometria de Raios-X

Para obter maiores informacdes a respeito da possibilidade de incorporacéo das zedlitas
HZSM-5 aos filmes formados por anodizacéo foi realizada a andlise de difratometria de raios-
X. A estrutura das zeolitas HZSM-5 é formada por canais e cavidades regulares e uniformes que
possuem dimensdes moleculares de 3 a 13 angstroms que sdo similares aos diametros cinéticos
de uma grande quantidade de elementos, o que possibilita sua utilizacdo como reservatérios de
inibidores de corrosdo. De acordo com a literatura, as zedlitas do tipo HZSM-5 apresentam
cristais com morfologia bem definida e de formas arredondadas de dimensdes entre 18 e 28
micrometros que pode ser analisada por meio da difratomeria de raios X (FOLETTO,
KUHNEN e JOSE, 2000).

Para fins de comparacgdo, foram levantados outros trabalhos que ja tiveram resultados
semelhantes e dentre eles, alguns trabalhos foram realizados com carbetos de silicio para a
melhoria na resisténcia a corrosdo de ligas de Mg AZ31, no entanto, ao realizar a analise de
DRX, ndo foram obtidos picos de materiais cristalinos, mas sim de compostos de materiais
amorfos, o0 que pode ter sido por formagdo de outros silicatos e compostos fosforados (YU,
CAO e CHENG, 2015) (LU, BLAWERT, et al., 2015).

Conforme Figura 35 da analise de DRX na amostra deste estudo, foi possivel obter os
picos com 0s respectivos planos cristalograficos (501), (051), (151), (303) e (133), de acordo
com Lin, Chao e Wang (1991), sobre a estrutura de zedlitas do tipo HZSM-5 de composigéo

Si12024 € de grupo espacial P 21/n 1 1 (n° 14, monoclinica). Esse resultado foi obtido atraves
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da comparacéo dos resultados obtidos nas amostras deste estudo com as fichas cristalograficas
disponibilizadas no ICSD — Inorganic Crystal Structure Database, que é uma das maiores bases
de dados existentes no mundo para estruturas cristalinas. Dessa forma, foi possivel representar
o difratograma mostrado na Figura 35 e tirar conclusdes acerca das fases presentes no
revestimento formado sobre a liga AZ31. A comparacdo foi feita a partir das fichas Collection
Code 76259 e 84039, de liga de Mg e de zedlitas HZSM-5 no software PowderCell e Vesta
conforme sintese testada por DRX por Foletto, Kuhnen e José (2000). Este resultado demonstra
haver a incorporacdo das zedlitas HZSM-5 na liga de magnésio por oxidacéo anddica.

Além desses dados, pode-se visualizar os picos com o simbolo “ A” que representam as
fases Mg2SiO4 e MgO/P4+O¢ € na ultima curva o pico representado pelo simbolo “o” que
representa a fase apenas de Mg. Esses picos sdo identificados nos 6xidos crescidos através dessa
técnica de anodizacdo em todas as amostras, 0 que confirma a analise de MEV dos filmes
formados sem zedlitas e com zedlitas.

Ha a formacdo de déxidos devido a liga AZ31 ser o anodo no eletrélito contendo o
eletrdlito contendo as zedlitas que sdo formadas de silicatos. Ocorre a dissolu¢do do magnésio
formando ions Mg?*. Logo, a formacgdo do filme de Oxidos ocorre quando esses ions se
difundem na liga em direcdo ao eletrélito e no potencial aplicado pela técnica de anodizacéo as
zedlitas, carregadas negativamente, sdo direcionados em direcdo ao substrato. Com a
concentracéo desses ions, formam-se os 6xidos Mg2SiO4 e Mg(OH)2 que da origem a MgO. O
pico H, visto apenas no resultado do substrato indica que 0s raios-x conseguiram penetrar o
substrato metalico. De forma geral, pode-se analisar o substrato metalico, o filme de 6xido e
concluir que as zeolitas HZSM-5 foram incorporadas nos potenciais 90V e 120V. Por fim, vale
ressaltar que o pico “o” ndo foi visto na linha azul que representa a analise do revestimento
com zeolitas porque refere-se a um pico do substrato que foi recoberto pelo revestimento e, por
isso, como a andlise de DRX é muito superficial e a deposicdo do revestimento no substrato

afeta a deteccéo da difragdo dos elementos no interior do material.
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Figura 35 — Difratrograma obtido do substrato, da zedlita HZSM-5, do substrato anodizado a 90 VV com e sem
zedlita HZSM-5 dispersa e em 120 V com ze6lita HZSM-5 dispersa

— substrato
— anodizacdo a 90 V (sem HZSM-5 na solucao)
—— HZSM-5

anodizacdo a 90 V (com HZSM-5 na solugéo)
—— anodizacdo a 120 V (com HZSM-5 na solucéo)

Intensidade normalizada (u.a.)

20 25 30 35 40 45
20 (graus)

Fonte: Propria autora.

5.4.  Caracterizacéo estrutural dos revestimentos por Espectroscopia Micro-Raman

A caracterizacdo estrutural mostrada na Figura 36 a) corresponde ao espectro Raman da
zedlita comercial do tipo HZSM-5 (de grupo espacial P 1 21/n 1) onde é possivel observar o0s
modos de fénons caracteristicos. As zedlitas HZMS-5 sdo normalmente compostas de atomos
de silicio e aluminio coordenados em tetraedros em que 0 oxigénio ocupa 0s Veértices desses
tetraedros (ATTILA, KING, et al., 2019). Para facilitar a visualizacao, a Figura 36 b) apresenta
um esquema genérico de sua estrutura (KONINGSVELD, J.C. JANSEN, et al., 1990).
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Figura 36 - Caracterizacéo estrutural: a) Espectro Raman da ze6lita HZSM-5 comercial. b) Estrutura tipica de

uma zeolita do tipo ZMS-5 gerada pelo programa Mercury 4.0
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Fonte: Propria autora.

Os tetraedros do tipo MOs, sendo M: Si, Al, podem ser visualizados no esquema, sendo
arranjados para formar uma estrutura monoclinica de HZMS-5. No entanto, a maioria dos
modos de fénons Raman se baseiam em vibracgdes internas e externas desses tetraedros, o que
traz informacdes da forma como estdo arranjados (ATTILA, KING, et al., 2019) (JIN, FENG,
et al., 2015). Por exemplo, as bandas mais intensas que aparecem no espectro mostrado na
Figura 36 a) esta em torno de 376 cm™, o que normalmente é atribuido a vibracdes de oxigénios
perpendiculares ao plano de ligagdes M-O (ATTILA, KING, et al., 2019). Esse modo
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vibracional pode ser observado na frequéncia caracteristica de zeolitas do tipo ZMS-5,
observadas em diferentes estudos da literatura tais como Julian, Hueso, et al. (2019), Yan, Long
et al. (2008), Sun, Fan, et al. (2008) e Sun, Zhang et al. (2004).

Curiosamente, quando as zeolitas apresentam apenas anéis de membros pares, a
vibragdo mais intensa ocorre em torno de ~500 cm™ (ATTILA, KING, et al., 2019). Caso
contrario, os picos ocorrem em frequéncias menores do que a observada na Figura 37 a), uma
vez que a estrutura da zeolita € majoritariamente composta de unidades de anéis de cinco
membros (ATTILA, KING, et al., 2019), (YAN, LONG, et al., 2008), (SUN, ZHANG, et al.,
2004) e (FENGTAO, ZHAOCHI e CAN, 2010). Além disso, os modos de fénos fracos em
torno de 208 cm™ e 810 cm™ também representam uma forma de impressao digital das zedlitas
do tipo MFI (Mobil-type five), assim como o modo em 1240 cm™ representa outro sinal
caracteristico de unidades de constru¢do de cinco membros (SUN, ZHANG, et al., 2004) e
(WENGUI, JUAN, et al., 1985).

Além dessas informacdes, pode-se observar que houve a identificacdo de diversas
vibracdes caracteristicas de octaedros M-O. As atribui¢fes especificas para 0s picos mais
intensos (nGmero de onda menor do que 1000 cm™) sdo relatadas no trabalho de Attila et al.
(2019): 0 modo em torno de 298 cm™ ¢ atribuido as vibragdes das ligacGes de (Al, Si) — O —
(Al, Si) para anéis de seis membros, e que esta presente em uma quantidade significativa nas
zeolitas HZMS-5, conforme Figura 37; 0 modo no entorno de 376 cm™ esta relacionado com o
alongamento simétrico de ligaces (Al, Si) — O — (Al, Si), e 0 modo em 449 cm, menos intenso,
estd relacionado com a vibragdo da curvatura de ligaces O — Si — O (Si). Aumentando a
frequéncia, o alongamento assimétrico de vibragdes das ligacdes de (Si, Al) — O podem ser
observados em torno de 720 cm; enquanto o alongamento assimétrico das ligacdes de Al — O
podem ser visualizados em 810 cm™. O modo referente ao alongamento simétrico de ligacdes
(Si, Al) — O é observado em torno de 963 cm™ (ATTILA, KING, et al., 2019).

Para nimeros de onda maiores do que 1000 cm, os modos de fénons apresentam baixa
intensidade, mas podem ser atribuidos as vibracGes de alongamentos assimétricos de ligagdes
(Si, Al) — O — (Si, Al) (modos em torno de 1068 cm™ e 1160 cm™ ) (WENGUI, JUAN, et al.,
1985), (BARTSCH, BORNHAUSER, et al., 1994) e (DEPLA, VERHEYEN, et al., 2011). Por
fim, 0 modo em torno de 240 cm™ esta relacionado ao alongamento vibracional de ligacoes Si—
O em anéis de cinco membros (WENGUI, JUAN, et al., 1985), caracteristico de zeo6litas do

tipo ZMS-5 conforme ja mencionado.
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Figura 37 - Espectroscopia Raman obtido das amostras anodizadas com zeolitas dispersas do tipo Faujasita, sem

zeolitas e com zedlitas do tipo HZSM-5
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Fonte: Prépria autora.

A partir da espectroscopia micro Raman, foi possivel obter o espectro dos filmes
depositados sobre a liga de magnésio metalico AZ-31 apresentando modos de fénons bem
definidos, como pode ser visto na Figura 37. Primeiramente, pode-se analisar o filme que
continha apenas a solucdo de hexametafosfato de sodio, resultado chamado de “Branco” que
ndo havia zeoblitas em solucédo no eletrolito utilizado no procedimento de anodizacéo. Esse filme
apresentou modos de fénons distintos em torno de 700 cm™, 1165 cm™ e 1260 cm™. Esse tltimo
pico é caracteristico de vibracbes de ligagdes P—O-P, enquanto os outros se referem as
vibracdes de ligagdes P-O (MONCKE e ECKERT, 2019) e (KARAKASSIDES, SARANTI e
KOUTSELAS, 2004). Portanto, foram formados depositos de fosfatos durante a anodizagéo,
sendo decorrentes do eletrolito utilizado no procedimento.

Em seguida, pode-se observar os resultados do filme preparado com a zeolita do tipo
Faujasita dispersas em solucdo. Nesses resultados, os modos de fonons observados para o

“Branco” permaneceram, o que indica a deposi¢do de fosfatos no filme formado. No entanto,
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este filme também apresentou um pico adicional em 507 cm™ o que pode ser interpretado como
alguma impureza presente no eletrélito, provavelmente proveniente da zeolita faujasita, no
entanto, ndo houve a presenca de picos caracteristicos que comprovassem a deposicéo destas
zedlitas no filme protetivo formado.

Por fim, foi analisado o filme que foi formado por anodizacéo contendo a zedlita HZSM-
5 no eletrdlito. Os picos encontrados neste filme sdo caracteristicos da zeolita HZSM-5. A
menor intensidade dos modos de fénons estd de acordo com a espessura restrita do filme
formado, o0 que pode fornecer uma baixa relacao sinal-ruido mais fraca quando comparada com
0 po de zeolita ndo depositada. Apesar disso, foi possivel observar as “impressoes digitais” das

zedlitas citadas acima, o que confirma a deposicdo delas no filme protetivo.

5.5. Ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Na Figura 38 sdo mostrados os Diagramas de Bode log |Z| vs. log f (A) e — 6 vs. log f
(B) da liga AZ31 com revestimentos, sem e com a presenca da zedlita HZSM5
eletrodepositadas por eletroforese, em solugéo de Ringer. Pode ser observado no diagrama de
Bode log |Z| vs. log f, visto na Figura 38 a) que as ligas com revestimentos sem a presenca de
zedlitas anodizadas em solugcdo e com a presenca da zeo6lita Faujasita dispersa em solucédo
apresentaram resultados de impedancia similares. Ao analisar o espectro de impedancia a partir
das altas frequéncias (10 kHz) até as baixas frequéncias (10 mHz), é observado um aumento
exponencial do médulo da impedancia com a diminuicdo da frequéncia até que este modulo
apresente um aumento linear com a diminuicdo da frequéncia abaixo de 3 kHz.

As respostas de impedancia de um elemento resistivo sdo independentes da frequéncia,
por outro lado, as respostas de impedancia de um elemento capacitivo sdo inversamente
proporcionais a frequéncia (TAIT, 1994). Nos resultados mostrados no diagrama da Figura 38,
na regido circula I, pode-se observar a resposta de impedancia da resisténcia da solugéo de
Ringer, juntamente com o inicio da resposta de impedancia de um elemento capacitivo a altas
frequéncias, que pode ser associada com o filme de 0xido formado pela anodizacdo da liga
AZ31. A partir de 3 kHz, na regido 11, a reposta e totalmente associada a resposta capacitiva do
filme de oxido. Abaixo de 10 Hz, na regido circulada Ill, € observado uma outra resposta de
impedancia que tende a ser manter constante com a diminuic¢do da frequéncia. Esta resposta
estd associada com a resisténcia do filme de 6xido. Em 2 mHz, os modulos da impedancia foram

iguais a 12,8 kQ cme e 14,1 kQ cme, para as amostras anodizadas na solugdo sem e com a
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presenca da zedlita Faujasita, respectivamente. Para o revestimento contendo zeélitas HZSM-
5 eletrodepositadas por eletroforese, as respostas capacitivas, a altas frequéncias, foram mais
acentuadas do que para a amostra com revestimentos sem zeolitas. A partir 3 kHz o modulo da
impedancia aumentou linearmente em funcdo da diminuicdo da frequéncia indicando um
elemento de circuito totalmente capacitivo. Em frequéncias abaixo de 0,1 Hz foi detectado a
impedancia de um elemento resistivo associado com a resisténcia filme de oxido passivo. O
valor do modulo da impedéancia em 10 mHz da liga AZ31 com o revestimento contendo a ze6lita
HZSMS5 foi igual a 19,5 kQ cme, sendo superior aos valores dos médulos de impedancia, nesta
mesma frequéncia, para a liga ndo contendo zedlitas eletrodepositadas.

Para a liga revestida por eletrodeposi¢cdo com zedlita HZSM5 foi possivel observar duas
constantes de tempo no diagrama -0 vs log f, visto na Figura 38 b). Estas constantes de tempo
apresentaram uma sobreposi¢cdo que gerou um valor de angulo de fase méaximo em
aproximadamente 40 graus na frequéncia de 100 Hz. Por outro lado, as amostras, sem a
presenca de zeolita, apresentaram duas constantes de tempo com valores de angulos de fase
maximos em 100 Hz, com valores de aproximadamente 55 graus, e outra constante de tempo
em frequéncias abaixo de 1 Hz. Estes resultados indicam que tanto a liga revestida com a ze6lita
HZSM5 quanto as amostras contendo apenas o 6xido/hidroxido de magnésio apresentam duas
constantes de tempo o que indica que os filmes de éxido/hidroxido formados sdo porosos, ou
seja, dentro dos poros do filme de revestimento formado pode-se observar caracteristicas

capacitivas.
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Figura 38 - Diagramas de Bode log |Z| vs. log f (A) e — 0 vs. log f (B) da liga AZ31 com revestimentos, sem e

com a presenca da zedlita HZSM5 eletrodepositadas por eletroforese, em solugdo de Ringer
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Os resultados de impedancia apresentados no diagrama de Nyquist, vistos na Figura 39,
também indicam a presenca de duas constantes de tempo bem distintas para as amostras com e
sem a presenca de zedlita. A presenca de dois arcos capacitivo-resistivos, sendo um a altas
frequéncias e outra a baixas frequéncias, indicam a presenca destas duas constantes de tempo.
Estas amostras apresentaram valores de resisténcia de transferéncia (R.) de carga
aproximadamente de 20 kQ cm- e superior aos das amostras sem zeolitas (aproximadamente 13
kQ cme). Na Figura ampliada, na regido de alta frequéncia, é observado que a resisténcia do
eletrolito (R.), para todos as amostras, convergem para um valor préximo a 200 Q cm-.

Figura 39 - Diagrama de Nyquist da liga AZ31 com revestimentos, sem e com a presenc¢a da ze6lita HZSM5
eletrodepositadas por eletroforese, em solugdo de Ringer. Na Figura é apresentado também o diagrama ampliado

da regido de altas frequéncias
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Foram realizados também ajustes de circuito elétrico equivalente (CEE) aos dados de

EIS utilizando-se o software Z-view®. O CEE ajustado aos dados de impedéancia da liga AZ31
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com revestimentos com e sem a presenca da ze6lita HZSM5 eletrodepositadas por eletroforese,
em solucdo de Ringer € representado na Figura 40 a).

Este CEE é constituido por R.//CPE, e R«//CPE., representados em paralelo. Eles
elementos de circuito correspondem as respostas de um oxido/hidréxido (OX-HIDR) poroso e
a interface solucdo no interior dos poros/liga, respectivamente, com a camada de 6xido poroso
em contato direto com a superficie do aco. O valor de CPE pode ser 1, 0,5 ou na faixa de 0,5 <
CPE-P < 1. O primeiro valor corresponde a resposta de um capacitor ideal C; o segundo valor
sugere uma resposta de difusdo em baixas frequéncias ou um material poroso em altas
frequéncias e os ultimos valores estdo associados a distribuicdes de corrente ndo homogéneas
ou a uma distribuicdo heterogénea das propriedades do o¢xido/hidroxido (ORAZEM e
TRIBOLLET, 2008).

Com base nos dados da literatura para filmes de 6xido/hidréxidos formados em ligas de
magnésio (BARIL, GALICIA e DESLOUIS, 2006). pode ser atribuido a resisténcia da solucdo,
R.. as vias condutoras atraves da camada porosa de dxido/hidroxido em contato com a solugéo
e Re a interface solucéo no interior dos poros do OX-HIDR /liga de magnésio AZ31. O nimero
de constantes de tempo, e suas magnitudes, determinam como uma polarizacdo AC “se move”
em um eletrodo em uma dada frequéncia (TAIT, 1994) (ORAZEM e TRIBOLLET, 2008).

A partir das altas frequéncias em direcéo as baixas frequéncias, para 0 CEE mostrado
na Figura 40, a altas frequéncias AC (10 kHz), para este circuito também, a magnitude reversa
e a polaridade sdo tdo rapidamente que o CPE ndo impede a polarizagdo do revestimento sobre
a liga AZ31. Portanto, as polarizacdes a altas frequéncias atravessam o CPE do filme de 6xido-
hidroxido como se ele ndo existisse. Consequentemente, a Rs € 0 Unico elemento de circuito
gue pode responder (ou seja, oferece resisténcia) as polarizacbes a altas frequéncias (Figura
40).

O caminho da polarizacdo quando as frequéncias se aproximam da constante de tempo
do filme de éxido-hidroxido passa também através dos elementos de circuito CPE.., R.. € CPE..
A constante de tempo do filme é tipicamente menor (a altas frequéncias) do que a constante de
tempo da dupla camada (dl), portanto, as frequéncias de polarizacao, nesta faixa de frequéncia,
atravessam o CPE. como se ele ndo estivesse no circuito. A polarizagdo do circuito prossegue
através do CPE. e de todos os resistores quando a frequéncia se aproxima da constante de tempo
do dl. Uma porcéo da polarizagdo vaza pelo CPE. de modo que a magnitude da impedancia é

menor do que aquela se o caminho fosse somente atraves dos resistores. Os CPE. e CPEdx
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reagem aos potenciais a baixas frequéncias (préximo a 10 mHz) como se eles fossem um
potencial DC. Os CPEs bloqueiam o potencial DC, desta forma o caminho da polarizagéo a
baixas frequéncias é através de todos os resistores (Figura 40). O CEE ajustado aos dados de
impedancia da liga AZ31 com revestimentos, com a presenca da zedlita HZSM5, em solucao
de Ringer é 0 mesmo representado na Figura 40.

Os resultados dos ajustes foram bastante satisfatorios com valores de x> em torno de
107 e erros associados a cada elemento de circuito abaixo de 30%. Os dados de impedancia
ajustados, os valores de resisténcias, x> e os erros relacionados a cada elemento de circuito
foram apresentados na Figura 40 e no quadro 6. O elemento de fase constante (CPE) foi usado
no lugar da capacitancia devido ao fato da heterogeneidade dos sistemas estudados mostrarem
respostas capacitivas ndo ideais (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008).

Por fim, vale ressaltar que o ajuste de circuito foi feito para avaliagdo da resisténcia a
corrosdo e por isso a analise contempla até o Rct, no entanto, é possivel ampliar as discussoes
através de melhorias no ajuste do circuito para levar em conta o elemento indutivo que surgiu

a baixas frequéncias para a liga AZ31 revestida com zedlitas.

Figura 40 - Circuito Elétrico Equivalente (CEE) utilizado nos ajustes para os dados de EIS de todas as amostras
anodizadas em solucéo de hexametafosfato de sodio sem zedlitas e em solucéo de hexametafosfato de sodio com
zedlitas HSM-5 dispersas
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Fonte: prépria autora.

Quadro 6 - Valores equivalentes dos parametros do circuito elétrico obtidos a partir do ajuste dos dados

experimentais. Os valores de % de erro para cada elemento do circuito s&o mostrados entre parénteses

Revestimento Rs CPET CPE. P Rpo CPEaT CPEaP Rdl 7
MAO (Qcm?)  (uF em2s*t) . (Qcm?) (uF em™2 5%1) (Qcm?)  (1073)

Semzedlitas  192,2(0,69) 7,12 (0,06) 0,79 (0,00) 10.454 (50,14) 602,03 (0,3) 0,99 (0,03) 2.315(82,58) 0,37

ComHZSM-5 209,8 (4,72) 13,9 (1,72) 0,61(0,01) 9,264 (1,47) 1324(1,19) 0,77 (0,06) 12.898 (1441) 15

Fonte: Prépria autora.
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5.6.  Analise morfoldgica por MEV e EDS das amostras revestidas com zeo6litas, com e sem
a presenca de ions Ag, apds os ensaios de crescimento bacteriano.

Por fim, pensando na aplicagéo deste revestimento em implantes para seres humanos,
como um primeiro movimento de tentativa para utilizacdo das zedlitas para promogdo de um
revestimento antibacteriano, foram analisadas as amostras ap6s o cultivo em solucdo contendo
bactérias S. Aureus.

Antes dos testes, uma das amostras foi deixada em solucdo de nitrato de prata com
concentracdo de 0,01 mol/L para que os ions prata pudessem serem adsorvidos pela estrutura
porosa da zedlita. Como é possivel ver na Figura 41 a), b) e ¢) com ampliagdes de 1000, 5000
e 10000 vezes, a superficie doo revestimento aparenta ser menos porosa do que as outras
analises de MEV mostradas anteriormente, o que pode ser devido a formacéo de cristais de Ag.
Outro ponto importante a ser observado € que o revestimento tem as mesmas rachaduras ja
vistas em analises anteriores, apenas agora € possivel enxergar uma textura diferente. N&o foi
detectado crescimento bacteriano tanto na amostra com a presenca de ions Ag quanto na sem
os ions Ag. A composicdo do revestimento obtida pela analise de EDS pode ser vista na Figura
42,

Figura 41 - Imagens de topo de MEV em amplia¢des de 1000x (a), 5000x (b), 10000x (c) da liga AZ31 recoberta

com zedlitas do tipo HZSM-5 e presenca de ions prata apos estarem presentes no meio de cultura de bactérias
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Figura 42 - Espectro EDS da liga AZ31 recoberta com zedlitas do tipo HZSM-5 e presenga de ions prata apds

estarem presentes no meio de cultura de bactérias
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Fonte: Prépria autora.

O uso de substratos com carater muito hidrofilico pode ajudar a prevenir a proliferacdo
de células e bactérias. Materiais com baixa energia de superficie (ou seja, superficie
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hidrofobica) interagem com biomoléculas, células ou bactérias através da forca eletrostatica ou
de van der Waals diretamente, enquanto no caso de materiais de alta energia de superficie (ou
seja, hidrofilicos), as superficies sdo cobertas por uma monocamada de dgua moléculas e a
interacdo de ligacdo de hidrogénio esta envolvida em seu lugar. Desta forma, células ou
bactérias ndo podem ancorar firmemente em uma superficie muito hidrofilica. Tem sido
relatado que o revestimento de zedlita ndo contendo prata com alta hidrofilicidade demonstram
certas propriedades antibacterianas e anti-incrustantes (WANG, WANG, et al., 2011).
Possivelmente a ndo deteccdo de bactérias na superficie das amostras revestidas com zedlitas,
tanto com e sem os ions Ag estejam associadas com a hidrofilicidade proporcionadas pela
zeolita HZSM-5.

Além disso é possivel observar os resultados dos mapas quimicos em ampliacao de 5000
vezes na Figura 43 que demonstra os elementos quimicos presentes e a dispersdo deles nas
amostras. Dessa forma, observa-se que mesmo que ndo seja possivel observar grande
guantidade de Ag por toda a amostra, hd uma dispersdo bem homogénea na amostra sem

grandes variagoes.

Figura 43 - Mapas quimicos obtidos por EDS na superficie da liga AZ31 recoberta com zedlitas do tipo HZSM-5
e presenca de fons prata apos estarem presentes no meio de cultura de bactérias em ampliagdo de 5000 vezes
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Fonte: Prépria autora.
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6. CONCLUSOES

De acordo com os objetivos estabelecidos neste trabalho com o intuito de realizar a
eletrodeposicdo de zeolitas em solugdo como eletrolitos utilizados no procedimento de
anodizacdo, foi possivel avaliar as caracteristicas morfologicas e microestruturais dos
revestimentos formados.

De forma especifica, neste estudo pode-se retirar algumas conclusoes:

1 — Observou-se através de todas as anélises: MEV com EDS, Difratometria de Raios-
X, Espectroscopia Micro Raman e rugosidade que as ze6litas HZSM-5 depositaram no filme
protetivo formado a 90V, e a espessura desse filme pode ser incrementada com a variacao
posterior do potencial aplicado;

2 — Além disso, através da anélise de EIS foi possivel identificar que as zeodlitas HZSM-
5 apresentam uma melhoria em termos de resisténcia a corrosédo do substrato, mas que essa
propriedade necessita de maiores estudos;

3 — A zedlita faujasita apresentam poros com tamanho médio de 0,74nm e 1,3nm o que
€ maior do que os poros da zedlita do tipo HZSM-5 entre 0,53nm e 0,56nm, o0 que pode ser sido
a porta de entrada para os ions em solucéo de hexametafosfato de sédio terem neutralizado ou
pode ter as tornado positivamente carregadas, o que as repeliu durante o procedimento de
anodizacao, evitando assim que Faujasita fossem eletro depositadas;

4 — Foi possivel apenas realizar uma avaliacdo preliminar da utilizacdo das zeolitas
como revestimentos em bioimplantes quanto ao desenvolvimento de coldnias de bactérias que
precisa de maiores ensaios;

5 — Foi possivel obter um filme espesso e com rugosidade média consideravel, sendo

boas caracteristicas para revestimentos anticorrosivos.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Como neste trabalho foram apresentados resultados de incorporacao de ze6litas HZSM-
5 por meio do procedimento de anodizagdo, agora torna-se necessario investigar o
comportamento desse tipo de revestimento para liberagéo inteligente de agentes inibidores de
corrosdo. Alem da morfologia dos revestimentos com inibidores de corrosdo, torna-se
necessario estudar o mecanismo de acdo e liberacdo dessas espécies, aléem da investigacao a
respeito dos efeitos antibacterianos desse tipo de revestimento para avaliacdo da eficacia desses

materiais como bioimplantes.
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