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Resumo:Atualmente o estudo de filmes de carbono
tipo-diamante (diamond-like carbon, DLC) vem
crescendo devido as suas propriedades como inércia
quimica, baixo coeficiente de atrito, elevada dureza, ¢
especialmente a alta aderéncia obtida em superficies de
matérias ferrosos. Hoje sdo utilizados na area
odontologica/médica, como em revestimentos de
proteses ortopédicas, pontas odontologicas e cateteres.
Porém quando nanoparticulas sdao incorporadas na
estrutura dos filmes, sua resisténcia a corrosdo aumenta.

Este projeto estuda o processo de corrosdao
eletroquimica em solugdo de simulado de plasma
humano (SBF) dos filmes de DLC contendo

nanoparticulas de diamante -cristalino (NDC-DLC)
incorporadas. O processo de deposicdo dos filmes foi
realizado pela técnica de deposigdo quimica da fase
vapor assistida por plasma. As nanoparticulas foram
incorporadas aos filmes em diferentes concentragdes
(0,01; 0,03; 0,06; 0,09 g/L). Para a analise do processo
de corros@o eletroquimica do filme, foi utilizado o
potenciostato PGSTAT 302N, utilizando o SBF como
eletrolito, Ag/AgCl como eletrodo de referéncia e um
eletrodo de platina como contra eletrodo. Os resultados
mostram a existéncia de uma faixa de concentragdo
otima a fim de se maximizar o efeito protetor contra a
corrosdo das ligas metalicas biomédicas.
Palavras-chave: Carbono tipo-diamante, nanoparticulas
de diamante cristalino, corrosdo eletroquimica, ligas
metalicas.

Abstract: The study of diamond-like carbon (DLC)
films has been growing due to their properties such as
chemical inertness, low friction coefficient, high
hardness, and especially high adhesion obtained on
surfaces of ferrous materials. They are now used in the
dental/medical area, such as in orthopedic implant
coatings, dental tips and catheters. However, when
nanoparticles are incorporated in the film structure,
their corrosion resistance increases. This project studies
the electrochemical corrosion process in simulated body
fluid (SBF) of DLC and DLC containing incorporated
crystalline diamond nanoparticles (CDN-DLC) films.
The film deposition was performed using plasma
enhanced chemical vapor deposition. The nanoparticles
were incorporated in the films at different
concentrations (0.01, 0.03, 0.06 and 0.09 g/L). The
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electrochemical corrosion process was performed on
PGSTAT 302N potentiostat, using SBF as the electrolyte,
Ag/AgCl as reference electrode and a platinum
electrode as the counter electrode. The results show the
existence of an optimum concentration range in order to
maximize the protective effect against corrosion of
biomedical alloys.

Keywords: Diamond-like carbon, crystalline diamond
nanoparticles, electrochemical corrosion, metallic
alloys.

Introducéo

Alguns materiais que sdo mais comuns de serem
utilizados para implantes artificiais sdo os materiais
ceramicos, metalicos e poliméricos, no qual apresenta
cada um deles suas vantagens e desvantagens e também
podendo ser consideradas as inumeras combinacdes de
materiais na produgdo das proteses articulares [1].

Atualmente, tem crescido o interesse pela
modificacdo de superficies como filmes de carbono
tipo-diamante (DLC). Os filmes de DLC apresentam
elevada dureza e promovem o aumento da resisténcia ao
desgaste e a corrosdo de materiais metalicos [2], além
de serem biocompativeis. Porém podem ocorrer falhas,
tais como, fraca adesdo ao substrato, grande
sensibilidade as condigdes de contato e elevadas tensoes,
podendo ocorrer delaminagdo e falha dos revestimentos
em servico. Tem-se como destaque para a resolugdo
desses problemas a incorporagdo de nanoparticulas na
estrutura dos filmes [1].

Em especial, nanoparticulas de diamante cristalino
(NDC) [3]. As principais justificativas desse projeto
residem no fato das NDC terem aumentado a resisténcia
a corrosdo de filmes de DLC quando imersos em
solugdo de cloreto de sddio (NaCl) [4-6]. Desta forma,
espera-se ampliar o potencial de aplicagdo dos filmes de
NDC-DLC, na area biomédica, como camada protetora
de alta durabilidade (como em proteses ortopédicas, por
exemplo) estudando o processo de corrosdo
eletroquimica dos filmes de NDC-DLC em solugdo de
simulado de plasma humano (simulated plasma fluid,
SBF), que € o objetivo deste trabalho.
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Materiais e métodos

Os substratos utilizados para a realizagdo dos
experimentos foram amostras de ago inoxidavel 304,
que ¢ um tipo de ago muito utilizado em proéteses
ortopédicas e em sistemas biomédicos. Porém, a
preparagdo e a limpeza dos substratos sdo processos de
extrema importancia para a eficiéncia da deposicdo e a
aderéncia do filme de DLC as superficies dos
mesmos.Neste processo € que se removem as impurezas
presentes no ago, tais como O6leos, 6xidos, poeiras e
entre outros que possam comprometer a aderéncia dos
filmes de DLC a sua superficie.

Os substratos metalicos foram limpos utilizando
acetona P.A durante 10 minutos em banho ultrassénico.
Em seguida as amostras foram lixadas mecanicamente
em politriz passando pela sequéncia de lixas 600, 1200 ¢
2000, ¢ finalizando com o polimento em feltro com uma
solugdo de Alumina 0,25um. Apds o polimento, as
amostras foram lavadas com detergente neutro e foram
novamente ultrassonicadas em banho de Acetona
durante 10 minutos.

A deposi¢do dos filmes de DLC ¢ NDC-DLC foi
realizada através da técnica de deposi¢do quimica da
fase vapor assistida por plasma (PECVD) [7]. Apods a
limpeza dos substratos, os mesmo foram colocados
sobre o catodo refrigerado no interior da cdmara. Entdo
se fez um pré-vacuo até uma pressdao de fundo de 3,33
Pa com o objetivo de remover a maior parte do oxigénio
e de outros gases presentes no interior da camara do
reator. A Tabela 1 mostra a sequéncia dos gases que
foram utilizados no processo para o crescimento do
filme de DLC.

Tabela 1: Sequéncia de passos para a deposicdo dos
filmes pela técnica de PECVD.

Passos Gases Tenséo Presséo Tempo
(1,0 V) (Pa) (min)
sccm)
1° Ar =715 11,86 30
2° SiH4 -720 16,00 30
3° C,H, -735 12,00 30
4° CeHq -740 12,40 180

Para a deposigdo dos filmes de NDC-DLC, utilizou-
se 0 po de diamante cristalino comercial (De Beers) de
granulometria de 500 nm. As nanoparticulas de
diamante foram previamente funcionalizadas em
atmosfera de oxigénio (O,) durante 5 minutos com uma
tensdo de autopolarizacdo de aproximadamente —720 V.
Repetiu-se o procedimento apds a homogeneizagdo das
nanoparticulas a fim de que todo o conteudo ficasse
exposto ao plasma de oxigénio. Apds o tratamento das
nanoparticulas, as mesmas foram dispersas em hexano
em quatro diferentes concentra¢des (0,01; 0,03; 0,06 ¢
0,09 g/L). Essas dispersdes substituiram o hexano
(passo 4 da Tabela 1) para a produgdo dos filmes de
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NDC-DLC em diferentes concentragoes de diamante.

Para a realizagdo dos testes de corrosdo deste
experimento, utilizou-se uma solu¢do de SBF 1,5x. O
SBF (SimulatedBodyFluid) ¢ wum fluido corporal
simulado acelular que possui concentragdes de ions
inorganicos semelhantes as do liquido extracelular
humano, com um pH 7,4. A solu¢do utilizada cuja
concentragdo ¢ uma vez € meia maior que a solugdo
original proposta por Kokubo (1990) [8].

Realizou-se a corrosdo imediatamente apos a
imersdo das amostras na solu¢do SBF 1,5x para todas as
amostras, utilizando um potenciostato do modelo
PGSTAT 302N com modulo de impedancia
eletroquimica.

A cela eletroquimica foi constituida por um béquer
de 250 mL e tampa de acrilico com adequados orificios
para a acomodagdo dos eletrodos que foram utilizados.
A area do eletrodo que foi exposta a solucdo tem uma
drea circular de aproximadamente 0,38 cm?. Como
eletrodo de referéncia foi utilizado Ag/AgCl e um outro
eletrodo em disposi¢do de rede de platina como contra
eletrodo. Os testes de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) foram realizados em potencial de
circuito aberto aplicando um sinal de excitacdo AC de
10 mV de pico a pico por década de frequéncia, num
intervalo de frequéncia entre 0,01 Hz e 10° Hz.

Resultados

Em seguida, estdo os graficos que foram plotados a
partir dos dados obtidos apos a corrosdo dos filmes de
DLC e NDC-DLC com imersdo 0 hora na solugdo de
SBF. Nas Figuras 1, 2 e 3 sdo mostrados os diagramas
de impedancia (Bode e Nyquist) do ago sem
revestimento e revestidos por filmes de DLC e NDC-
DLC nas diferentes concentracdes.
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Figural: Diagrama Bode (médulo de Z) das amostras de
aco 304 sem revestimento e revestido por filmes de
DLC e NDC-DLC em diferentes concentracdes quando
imersos em solugdo de SBF a 37°C.
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Figura 2: Diagrama Nyquist das amostras de aco 304
sem revestimento e revestido por filmes de DLC e
NDC-DLC em diferentes concentragdes quando imersos
em solugdo de SBF a 37°C.
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Figura 3: Diagrama Bode (angulo de fase) das amostras
de ago 304 sem revestimento e revestido por filmes de
DLC e NCD-DLC em diferentes concentragdes quando
imersos em solugdo de SBF a 37°C.

O grafico de barras a seguir mostra a
resisténcia a corrosdo filmes de DLC ¢ NDC-DLC com
imersdo Ohoras na solugdo de SBF, podendo extrair no
mesmo qual filme é o mais resistente a corrosao.
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Figura 4: Resisténcia (modulo de Z) das amostras de
aco 304 sem revestimento e revestido por filmes de
DLC e NDC-DLC em diferentes concentragdes quando
imersos em solugdo de SBF a 37°C.

Discussao

A corros@o consiste na deterioracdo dos materiais
pela acdo quimica ou eletroquimica do meio, podendo
estar ou ndo associado a esfor¢cos mecanicos. Assim, o
processo de corrosdo ¢ caracterizado pela existéncia de
processos anddicos e catddicos ocorrendo na interface
metal/solu¢do bem como, no caso de existéncia de um
oxido na superficie metalica, na interface 6xido/solucao.
[9]. Os graficos a seguir foram plotados a partir dos
dados obtidos apos a corrosdo dos filmes de DLC e
NDC-DLC. Todas as medidas foram realizadas
imediatamente apds a imersdao das amostras em SBF.
Nas Figuras 1, 2 ¢ 3 sdo mostrados os diagramas de
impedancia (Bode e Nyquist)do aco sem revestimento e
revestidos por filmes de DLC e NCD-DLC nas
diferentes concentragoes.

Os filmes de NCD-DLC apresentam impedancia
superior a dos filmes de DLC e a do substrato (ago). O
aumento da resisténcia a corrosdo das amostras de
NDC-DLC pode ser atribuido a redugdo na
condutividade elétrica [10] causada pela inércia quimica
intrinseca dos filmes de NDC-DLC comparados ao
substrato. Além do mais, os filmes de NDC-DLC agem
como um filme passivador prevenindo que ions reativos
ataquem o substrato, aumentando a resisténcia a
corrosdo dos agos. Os ions cloreto (C17) do SBF atacam
preferencialmente as camadas de oxido presentes na
superficie dos acos, penetrando na matriz austenitica, o
que resulta na corroséo por pites [11].

Os diagramas de Bode (angulo de fase) mostrados
na Figura 3 mostram que o ago apresentou um
comportamento capacitivo com valores de angulo de
fase proximos a -80° na regido de baixas frequéncias.
Este comportamento ¢ tipico de metais passivos, tendo
sido observado por outros autores para o ago [8]. Com a
deposicdo dos filmes de DLC, o formato dos angulos de
fase apresentou brusca variagdo. Para frequéncias
menores (abaixo de 1 Hz), houve uma diminuicao
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brusca no angulo da fase, com a deposig@o dos filmes de
DLC. Conforme a concentragdo de NDC aumentava nos
filmes, essa diminui¢do nos angulos das fases tornou-se
menos intensa. Para todos os filmes de DLC, houve uma
mudanca na inclinagdo na regido de médias frequéncias
em duas regides. Essas regides (ombros) apresentaram
valores crescentes de frequéncia conforme aumentou-se
a concentragdo de NCD nos filmes de DLC.

Com relagdo aos diagramas de Bode (mddulo de
impedancia), a diminui¢do do valor de impedancia
evidencia a deterioragdo da capacidade protetora dos
filmes. O diagrama de Nyquist mostra resisténcia real
pela resisténcia imaginaria, portanto observa-se que na
concentragdo 0,03 g/L € que se tem o ponto mais alto de
todos os graficos na Figura 2, podendo dizer esta
concentragdo tem maior resisténcia a corrosdo, € sendo
possivel a plotagem da Figura 4 através de dados do
diagrama de Nyquist.

A Figura 4 mostra um comparativo entre os valores
de moédulo de impedancia de acordo com a
concentragdo de NCD nos filmes, mostrando que as
propriedades dos filmes de DLC como a resisténcia a
corrosdo pode ser melhorada com a presenga de
nanoparticulas em sua estrutura [12,13] que no caso foi
especialmente nanoparticulas de diamante [14]. A
principio, os resultados mostram a existéncia de uma
concentragdo Otima para se maximizar o efeito protetor
contra a corrosdo, em torno de 0,03g/L.

O aumento da resisténcia a corrosdo das amostras
NCD-DLC pode ser atribuida a redugdo na
condutividade elétrica [10] causada pela inércia quimica
intrinseca dos filmes de NCD-DLC comparados ao
substrato. Além do mais, os filmes de NCD-DLC agem
como um filme passivador prevenindo que os ions
reativos ataquem o substrato, aumentando a resisténcia a
corrosdo dos acos. Mas os testes precisam ser
exaustivamente repetidos a fim de se confirmar sua
reprodutibilidade.

Conclusédo

Os resultados mostram que a incorporagdo de
nanoparticulasde diamante nos filmes de DLC aumenta
a resisténcia a corrosdo, tendo a existéncia de uma
concentragdo 6tima, em torno de 0,03g/L. A redugdo na
taxa de corrosdo ¢ um parametro muito importante no
recobrimento de ligas metalicas, pois aumenta-se o
tempo de vida util dessas em ambientes corrosivos,
como o corpo humano.
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