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Resumo: O comportamento da corrosao eletroquimica
dos filmes de carbono-tipo diamante (DLC) é fortemente
dependente da técnica de deposicéo e do gas precursor.
Neste trabalho, nanoparticulas de diamante cristalino
(NDC) foram incorporados ao filme de DLC para
investigar a resisténcia corrosao eletroquimica do filme
NDC-DLC em aplicacdes biomédicas. Os filmes foram
crescidos em aco inoxidavel 316L utilizando a técnica de
deposicdo quimica na fase vapor assistida por plasma
(PECVD). A concentracéo de diamante nanocristalino foi
variada, a fim de obter diferentes revestimentos. Os
filmes de NDC-DLC serdo caracterizados por
microscopia eletrénica de varredura. A énfase deste
trabalho estd na investigagdo do comportamento da
corrosdo eletroquimica dos filmes de NDC-DLC em
simulado do fluido corporal, o qual foi testado pelo
método potenciodindmico. Os resultados encontrados
indicam a concentracdo de nanoparticulas ideal a fim de
maximizar o efeito protetor da superficie.

Palavras-chave: carbono tipo-diamante; corrosdo
eletroquimica; liquidos biomiméticos.
Abstract:  The  diamond-like  carbon  (DLC)

electrochemical corrosion behavior is heavily dependent
on deposition techniques and precursor gas. In this work
the nanocrystalline diamond (NCD) particles were
incorporated into DLC structure in order to investigate
electrochemical corrosion resistance in biomedical
applications. The films were growth over 316L stainless
steel using plasma enhanced chemical vapor deposition
(PECVD)  technique.  The  concentration  of
nanocrystalline diamond was varied in order to obtain
different coatings. NDC-DLC films will be characterized
by scanning electron microscopy. Emphasis going to
place on the investigation of NCD-DLC electrochemical
corrosion behavior in simulated body fluid, which was
tested by potentiodynamic method. The results indicate
the optimal concentration of nanoparticles in order to
maximize the protective effect of the surface.

Keywords: diamond-like carbon, electrochemical
corrosion, biomimetic liquid.
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Introducéo

O envelhecimento e 0 aumento da expectativa de vida
média da populacéo tém levado a uma maior incidéncia
de doencas articulares, que em alguns casos, necessitam
da substituicdo total ou parcial da articulagdo por
implantes artificiais. Os materiais comumente utilizados
nesta area sdo materiais cerdmicos, metalicos e
poliméricos, apresentando cada um deles suas vantagens
e desvantagens e também podendo ser consideradas as
indmeras combinagBes de materiais na producdo das
proteses articulares, sendo a mais comum & combinagéo
de materiais metélicos com poliméricos [1].

Infelizmente, todos esses materiais falham
prematuramente quando solicitados em longo prazo,
devido a fendbmenos de citotoxicidade, liberacdo de
particulas toxicas, corrosdo e/ou desgaste, pois o corpo
humano apresenta um ambiente altamente corrosivo para
as proteses ortopédicas.

Corrosdo e, consequentemente, desgaste sdo, entdo,
o0s problemas mais comuns que podem levar a falha de
um implante articular. Além do mais, a liberagdo de
particulas devido ao desgaste das superficies pode levar
a inflamages ndo somente a nivel local, mas também em
tecidos mais distantes, devido & migracdo dessas
particulas. Acredita-se que, as particulas menores sdo a
causa da perda asséptica do implante e ostedlise através
da inflamac&o dos tecidos [2]. A necessidade de evitar a
liberacdo de residuos de desgaste para o organismo
reflete a importancia da superficie dos implantes.

Atualmente, tem crescido o interesse pela
modificacdo de superficies, o que possibilita ndo s6 a
melhoria das suas propriedades mecanicas e tribolégicas,
de modo a minimizar a producéo de residuos de desgaste,
mas também promove a biocompatibilidade do material.
Portanto, a utilizagdo de revestimentos biocompativeis
com elevada dureza, incluindo nitreto de titanio, carbeto
de silicio, carbeto de tungsténio e carbono tipo-diamante
(DLC), tem sido muito utilizada, pois promove o
aumento da resisténcia ao desgaste e a corrosdo de
materiais metalicos [3]. Em particular, revestimentos de
DLC tém sido apresentados como alternativa a
modificacdo de superficies para aplicagcdes biomédicas
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devido as suas excelentes propriedades como baixo
coeficiente de atrito, alta dureza mecénica e
biocompatibilidade. Entretanto, suas caracteristicas
peculiares proporcionam diversos inconvenientes, como
a liberagdo de pequenas particulas provenientes do
revestimento. Tal fato torna bastante problematica a
implantacdo de componentes protéticos revestidos com
DLC in vivo, onde a aplicacdo de forgas em ambiente
corporal provocou a delaminacdo e a falha dos
revestimentos em servico. Para evitar estes problemas
tém sido propostas diversas solucdes, entre elas a
incorporacdo de nanoparticulas na estrutura dos filmes.
Isso porque a introducdo de diferentes elementos
possibilita a modificacdo da natureza e das propriedades
dos revestimentos, mantendo a fase de carbono amorfo
deste. Em especial, a incorporacdo de nanoparticulas de
diamante cristalino (NDC) aos filmes de DLC surge,
assim, como possivel resposta as limitagcfes acima
referidas. Através disso, as diferentes propriedades dos
filmes podem ser continuamente adaptadas de modo a
responder as especificacbes da aplicacdio do
revestimento [4]. Esse trabalho avalia
eletroquimicamente o efeito anticorrosivo dos filmes de
DLC e NDC-DLC em diferentes concentra¢es quando
imersos em liquido biomimético.

Materiais e métodos

Os substratos utilizados para a realizagdo dos
experimentos neste trabalho foram amostras de ago
inoxidavel 316L com areas aproximadas de 1 cm?. Esses
substratos foram submetidos a alguns processos de
limpeza, responsaveis pela total remogdo de impurezas
que possam vir a comprometer a aderéncia dos filmes de
DLC a sua superficie. Inicialmente, os substratos
metalicos de aco inox foram limpos, em banho de acetona
PA e sonificados por 5 minutos. ApGs este processo, as
amostras foram polidas seguindo uma sequéncia de lixas,
indo da 220 a 2000 e finalizando com o polimento em
feltro com pasta de diamante de 2,5 um. Apds o
polimento, as amostras foram novamente limpas em
banho de acetona PA, sonificadas por 10 minutos, e secas
utilizando um jato de nitrogénio super seco.

A deposicdo dos filmes finosde DLC contendo
nanoparticulas de diamante incorporadas (NDC-DLC)
foi realizada pela técnica de deposicdo quimica da fase
vapor assistida por plasma (plasma enhanced chemical
vapor deposition, PECVD). A sequéncia de gases
injetada no interior da camara pode ser observada na
Tabela 1. Para a producdo dos filmes de NDC-DLC, o
hexano foi substituido por uma dispersdo de
nanoparticulas de diamante cristalino nas concentracdes
0,1 e 0,2 g/L em hexano.

Tabela 1: Etapas do processo de deposi¢do dos filmes de
DLC sobre substratos de aco inoxidavel 316L.

Elemento Fluxo Pressdo Tensdo Tempo
(sccm)  (Torr) V) (min)
Argonio 1 8,8x10°  -515 20
Silano 1 1,1x10? -640 30
Acetileno 1 9,0x107? -660 30
Hevann - 1 2v1nl -72n 180
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Para a investigacdo da resisténcia a corroséo
eletroquimica em meio a liquido bioldgico foi utilizado
um  potenciostato/galvanostato  com mddulo de
impedancia eletroquimica AUTOLAB302N, tendo como
eletrolito a solucdo de SBF 1,5 vezes concentrada, onde
sua composicdo pode ser observada na Tabela 2, em
concentracdo e pH fisioldgico. A cela eletroquimica é
constituida por um copo de Pyrex com capacidade para
250 mL e tampa de acrilico com orificios adequados para
acomodacdo dos eletrodos utilizados. A area do eletrodo
exposta a solucdo corresponde a uma area circular de
aproximadamente 0,27 cm?. Foi utilizado Ag/AgCl como
eletrodo de referéncia e um eletrodo em disposicdo de
rede de platina como contra-eletrodo. Nos testes de
corrossao de polarizacdo potenciodindmica, inicialmente
as amostras foram mantidas imersas em SBF por 6 horas
para a estabilizacdo do OCP (Open Circuit Potential), em
seguida o potencial do eletrodo passou por uma taxa de
varredura de 1 mV/s com o potencial inicial de -200 mV
e o final de 100 mV. Com os resultados obtidos, foi
calculado a efieciéncia na protecdo da corrosdo de cada
amostra utilizando a Equacao 1, onde Pi é a eficiéncia da
corrosdo, icor € 0 valor da corrente referente ao
revestimento e % € 0 valor da corrente referente ao
substrato.

P; =100 (1 _%)

M

Tabela 2: Processo de preparacdo do SBF 1,5 vezes

concentrado, utilizado como eletrélito nos testes
COrrosivos.
Reagentes Quantidade Quantidade em
em g/L mL para 1L
NaCl 7,9946 -
KCI 0,3354 -
K>HPOQO4 0,2613 -
CaCl,.2H,0 0,5514 -
MgCl,.6H,0 0,4575 -
NaHCO3 0,5292 -
Na,SO4 0,1065 -
HCI 0,1M 15
Tris (B21) até pH 7.4
0,05M
Resultados

De acordo com as andlises de polarizacdo
potenciodindmica e as micrografias apresentadas, a
resisténcia & corrosdo eletroquimica do aco inoxidavel
316L aumenta quando este é revestido com filme de DLC.
Com a insercdo de nanoparticulas de diamante na
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estrutura deste filme, essa resisténcia & corrosao
eletroquimica aumenta ainda mais, tornando-o assim o
um revestimento promissor para aplicagfes biomédicas.

Discussao

De acordo com a literatura, Sui et al. [5] menciona que
aumento da resisténcia a corroséo dos filmes de DLC pela
adicdo de nanoparticulas de diamante fica evidenciado
pelo deslocamento da curva de polarizagdo na dire¢do de
menor densidade de corrente e maior potencial, 0 mesmo
resultado foi encontrado no presente estudo, conforme
mostra a Figura 1, onde é possivel constatar que, quanto
maior a concentra¢do de nanoparticulas na estrutura do
filme de DLC maior serd a resisténcia do filme ao teste
corrosivo, tal resultado pode ser observado pelas analises
de MEV (Microscopia Eletrbnica de Varredura),
conforme Figura 2.
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Figura 1: Curva de polarizacdo potenciodindmica das

amostras tendo como eletrélito a solu¢do de SBF em
concentracdo e pH fisioldgico.

antes da
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potenciodinamica a) ago inoxidavel 316L, b) DLC, c)

Figura 2: polarizacdo
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NDC-DLC com 0,1 g/L, d) NDC-DLC com 0,2 g/L e
depois do teste de polariza¢do potenciodindmica €) aco
inoxidavel 316L, f) DLC, g) NDC-DLC com 0,1 ¢/L, h)
NDC-DLC com 0,2 g/L.

Os resultados apresentados neste trabalho mostram
que o substrato utilizado, o ago inoxidavel 316L
apresenta uma boa resposta quando submetido a testes de
polarizagdo potenciodindmica, como previsto em
literatura por Bou-Saleh et al. [6], Barbosa [7] e Gurappa
[8].

Através dos testes de polarizacdo e do calculo da
eficiéncia na protecdo da corrosdo Tabela 3, pode-se
observar que a aplicacéo de filme fino de DLC sobre o
substrato tem uma eficiéncia de 95,5%, isso deve-se ao
fato do DLC possuir maior resisténcia ao desgaste e a
corrosdo de materiais metalicos como comprovado por
Jin et al. (2009). No entanto como mencionado na
literatura, o DLC quando submetido a ambientes
corrosivos como 0 encontrado no corpo humano, o
mesmo apresenta falha em servico e delaminagdes, estas
pequenas particulas do revestimento provenientes da
delaminagdo, quando alojadas em tecidos causam
inflamacgdes ndo s6 em nivel local, mas também em
tecidos mais distantes. Acredita-se que as particulas
menores sdo a causa da perda asséptica do implante e
ostedlise através da inflamacéo dos tecidos [2]. Visando
solucionar este problema e possibilitar a melhoria das
propriedades mecanicas e triboldgicas, diminuindo os
residuos do desgaste e promovendo a biocompatibilidade
do material, surge entdo a inser¢do de nanoparticulas de
diamante na estrutura do filme de DLC. Através de testes
e calculo ja mencionado anteriormente,  pode-se
constatar que o filme de DLC com nanoparticulas de
diamante na concentracdo de 0,1 g/L quando confrontado
com o filme fino de DLC, tem sua eficiéncia aumentada
para 96,5%. Aumentando-se ainda mais a concentracéo
de nanoparticulas para 0,2 g/L a eficiéncia aumenta
significativamente para 98,0%. Este aumento na
eficiéncia da protecdo é diretamente proporcional a
concentracdo de nanoparticulas na estrutura do filme, ja
que estas apresentam propriedades como elevada dureza,
baixa rugosidade, baixo coeficiente de atrito e
biocompatibilidade, reforcando assim estas propriedades.

Tabela 3: Resultados do calculo da eficiéncia na protecao
da corroséo.

Amostras Eficiéncia na prote¢ao

da corroséo (%)

Aco inoxidavel 316L -
95,5

DLC
DLC com concentracao de 96,5
0,1g/L
DLC com concentracao de 98,0
0,2 g/L




XXIV Congresso Brasileiro de Engenharia Biomédica — CBEB 2014

Conclusédo

Os resultados para os testes de polarizacdo
potenciodindmica indicaram que a protecdo do substrato
melhora quando este é revestido pelo filme de DLC. No
entanto tal revestimento perante aos testes corrosivos
realizados ainda néo foi o suficiente, pois 0 mesmo sofreu
uma leve delaminagdo liberando desta forma algumas
pequenas particulas para a solucao que simulava o fluido
corporal. Com o0 aumento da concentracdo de
nanoparticulas de diamante na estrutura do filme de DLC
ficou evidenciado que a resisténcia a corrosdo melhora
consideravelmente, evitando assim a liberacdo de
pequenas particulas para a solugéo que simulava o fluido
corporal, tal resultado foi comprovado através do célculo
da eficiéncia na protecdo da corrosdo e através das
micrografias, provando assim que o revestimento de
NDC-DLC tem um futuro promissor para aplicacBes
biomédicas.
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