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RESUMO

Nesse trabalho foram obtidos compdsitos constituidos de aco inox ABNT 409 onde foram
depositados filmes produzidos segundo a rota sol-gel, por meio do método de imersao.
Foram empregados um filme, bindrio do sistema SiO,-CaO e outro, terndrio, do sistema
S10,-Ca0-P,0s. Tanto a caracterizacao estrutural quanto a das propriedades desses filmes
se deu por meio das técnicas de microscopia eletronica de varredura acoplada ao
espectrometro dispersivo de energia, microscopio de forca atdomica, espectroscopia na
regido do infravermelho por Transformada de Fourier, Raman e espectroscopia de
centelhamento e andlise térmica. A utilizagdo dessas técnicas constatou a formagdao de um
filme sol-gel homogéneo, aderente ao substrato (grau O no teste de fita) sem indicativo da
presenca de trincas e poros. Apds a etapa de densificacdo dos filmes, por meio de AFM foi
constatada a presenca de protuberancias constituidas de nitrato de cdlcio na superficie
desses filmes. Essas protuberancias possibilitaram projetar a drea superficial do filme,
simplesmente manipulando parametros de fécil acesso como a temperatura e duracdo da
etapa de secagem dos filmes. A variacdo da temperatura e duragio do tratamento térmico
permitiu obter superficies apresentando inimeras protuberancias até superficies isentas
delas. Como um dos objetivos do trabalho € a utilizagdo desses revestimentos na drea
clinica, a biocompatibilidade dos filmes foi acessada por meio de dois métodos: o da
solugdo similar ao fluido corpdreo e do ensaio de cultura de células. O método utilizando a
solugdo corpdrea sugeriu a biocompatibilidade através da precipitagdo de um precursor da
hidroxiapatita (fosfato monocdlcico) na superficie dos filmes. O método de cultura de
células, por sua vez, comprovou a biocompatibilidade dos filmes, uma vez que, em
nenhuma das amostras analisadas foi detectado qualquer efeito toxico. Uma outra
informacdo importante foi o indice de viabilidade celular dos filmes sol-gel encontrado na

faixa de 90% a 100% em relag@o ao controle utilizado.
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ABSTRACT

In the present study, composites made up of ABNT 409 stainless steel was obtained where
films produced according to the sol-gel route were deposited using the immersion method.
A film of the binary system Si0,-CaO, and another one of the ternary system SiO,-CaO-
P,Os, were employed. The structure and properties of these films were characterized
through the scanning electron microscopy (SEM) technique, coupled with the energy
dispersive spectroscopy, atomic force microscopy, Fourier Transformed Infrared
spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy, and glow discharge optical emission
spectroscopy and thermal analysis. The use of these techniques revealed the formation of a
homogeneous sol-gel film, which adhere to the substrate (degree of 0 in the tape test) with
no indication of cracks nor pores. After the film densification stage, AFM images showed
the presence of calcium nitrate protuberances on the surface of the films. These
protuberances made it possible to design the surface area of the film simply by
manipulating easily accessed parameters, such as the temperature and duration of the film
drying stage. The variation in temperature and duration of the thermal treatment made it
possible to obtain surfaces presenting innumerous protuberances as well as surfaces exempt
from such protuberances. Since one of the key aims of this work is the utilization of these
coatings in the clinical area, the biocompatibility of the films was accessed through two
methods: one method using a solution simulated to corporeal fluids and another using cell
culture tests. The method using the corporeal solution suggested biocompatibility through
the precipitation of a hydroxyapatite precursor (monocalcium phosphate) on the surface of
the films. The method of cell cultures also proved the biocompatibility of the films as no
toxic effects were detected in any of the samples analyzed. Another important finding was
the cell viability index of the sol-gel films, which ranged from 90% to 100%, in comparison

with that of the control used.



1 INTRODUCAO

O processo sol-gel é uma rota quimica para a produgdo de material cerdmico, vidro, vitro-
ceramica e compositos a baixa temperatura, com elevada pureza e homogeneidade. Uma
vez que esse processo € realizado a baixa temperatura, € possivel o controle da morfologia
do material, sobretudo, sua porosidade. Devido a essas e outras vantagens, ele tem sido

bastante utilizado na area de recobrimento. (HENCH,1993; RODRIGUEZ, 2002).

O aumento na qualidade de vida das pessoas tem incentivado a demanda de biomateriais
para a confec¢do de proteses em substitui¢do a ossos e tecidos. Os materiais metdlicos
bioinertes tém sido utilizados ha muitos anos como substitutos desses 0ssos e tecidos, mas,
apresentam alguns inconvenientes, como € o caso da formagdo de uma cédpsula fibrosa em
torno do implante e o risco de liberacao idnica no organismo causado pela ruptura do filme
passivo. A conseqiiéncia direta é a necessidade de novas cirurgias para revisdes ou mesmo
substituicdes do implante, acoplada ao desconforto e incomodo ao paciente além de mais

custos desnecessarios.

Entre os materiais metélicos pesquisados e utilizados na confec¢cdo desses implantes os
mais amplamente utilizados sdo o titanio e ligas de cobalto-cromo-molibdénio, entretanto,
apresentam a desvantagem de serem importados e caros. Entretanto, mesmo esses materiais
sofrem com o ambiente altamente corrosivo dos fluidos corpéreos ainda que tenham sido

projetados para tais efeitos.

A solucdo encontrada para pelo menos minimizar ou postergar tais efeitos, tem sido a
aplicacdo de revestimento ceramico que, devido a sua grande estabilidade quimica, atua

como uma barreira protetora contra a corrosao dos materiais metalicos.

A motivacdo para esse trabalho baseou-se em dois fatos principais: o primeiro € que 0 ago

inox ABNT 409 nio é empregado como biomaterial. O segundo foi que, dentro da drea



ortopédica, de acordo com informacdes disponibilizadas no site do Hospital Sarah
Kubitschek de Brasilia (www.sarah.br) as lesdes ortopédicas foram a segunda causa de
internacdo mais usual nas unidades de Brasilia e Salvador. Os membros inferiores foram os
mais atingidos correspondendo a 71,7% dos casos atendidos. Segundo informacgdes do
Ministério da Sadde na imprensa, em 2004 foram gastos pelo SUS cerca de R$ 103 milhdes
com implantes ortopédicos (incluindo implantes tipo sintese, fixadores, proteses e
ceramica). Cada um desses implantes, de acordo com o Ministério da Sadde, representou
cerca de 40% do valor total pago pelo SUS para a compra de implantes ortopédicos em
2005. Além do impacto financeiro, as proteses que substituem parcial ou integralmente as
articulacdes contribuem para altas taxas de mortalidade e agravos, grande nimero de
cirurgias de revisdo e dias de internacdo além de impactos negativos na qualidade de vida

dos pacientes.

O aco ABNT 409 além de ser um material nobre (elevada resisténcia a corrosio, boas
propriedades fisicas e mecénicas) apresenta um custo financeiro inferior aos outros agos
empregados, devido a baixa concentragdo de cromo. Além disso, em sua composi¢do, ja
apresenta uma quantidade de niquel bastante reduzida, o que minimiza as reacdes alérgicas
que podem ocorrer no organismo devido a presenca desse elemento. Uma outra
caracteristica importante do aco ABNT 409 € nido ser sensivel a corrosdo sob tensdo, em
oposi¢do ao aco cirirgico (ABNT 316), que é sensivel. Nao é possivel esquecer,
entretanto, que apesar de suas vantagens, ele € ferromagnético. Em relagdo ao seu possivel
inconveniente (ferromagnético) vale a pena ressaltar que ele pode ser facilmente

contornado por meio de processos de desmagnetizacio tdo conhecidos por especialistas na

area.

Diversos estudos t€ém comprovado o uso de biomateriais em terapia de hipertermia para
tratamento de cancer. Essa terapia consiste no aquecimento programado em uma
determinada drea. Quando a temperatura € superior a 43 °C, as células cancerigenas sdo as
primeiras a morrer uma vez que, haverd uma reducdo na quantidade de vasos sanguineos e

ramificacOes nervosas na drea aquecida, tendo como conseqiiéncia, a redugcdo da



oxigenacdo nas células cancerigenas e, finalmente, sua morte. ARCOS (2002) esclarece
que nesse tipo de terapia tem sido utilizada a inclusdo, no filme sol-gel bioativo, de
magnetos devido a sua histerese e a indu¢do de corrente quando € aplicada uma varidvel

externa.

Nesse sentido, portanto, € bastante promissora a utiliza¢do do aco inox ABNT 409, com
propriedades ferromagnéticas, na drea de implante, revestido com filme sol-gel,
funcionando, principalmente, como uma barreira contra a corrosdo do meio fisiologico. A
combinacdo de dois materiais diferentes (aco inox ABNT 409 e filme ceramico) supre ao
mesmo tempo, as duas propriedades (ferromagnetismo e barreira contra a corrosdo).
Considerando que cada material contribui com suas propriedades peculiares, o compdsito
obtido nesse trabalho € bastante promissor na area de implante. Através do composito ora
obtido € possivel programar uma determinada temperatura durante certo tempo de modo
que ao ser implantado, o compdsito comece a liberar determinados medicamentos no em
torno do implante no sentido de, por exemplo, eliminar dores, possiveis reacoes

inflamatdrias, promover a cicatrizagao, etc.

Assim, objetiva-se aliar a vantagem da rota sol-gel, para a fabricacdo de um filme de vidro
bioativo para revestir o aco inox ABNT 409 e, assim, aumentar a vida util do implante.
Esse aco € um material que apresenta uma vida ttil muito extensa (como todo aco), é
bastante resistente em meios agressivos (como o do corpo humano), e possui uma
vantagem adicional, seu custo financeiro reduzido. Com isso, procura-se atender tanto ao
aspecto da inovagdo tecnoldgica quanto ao aspecto sécio-econdmico, pois, especificamente
no caso do Brasil, o nimero de pessoas com problemas Osseos (expectativa de vida
aumentada, doengas, acidentes, etc) tem crescido de forma acentuada, exigindo a cada dia,

um pronto atendimento na demanda de préteses e implantes aliados a reducdo do custo dos

materiais envolvidos.



2 OBJETIVO

Esse trabalho propde a obtengdo e caracterizacdo dos filmes bioativos sol-gel com
propriedades estruturais projetadas além de elevada estabilidade quimica, funcionando

como barreira contra a corrosdo, principalmente, no ambiente do corpo humano.

Os objetivos especificos sdo:

¢ Revestir aco inoxiddvel ABNT 409 com filme bioativo sol-gel, com o propdsito de

utilizar na area clinica.

¢ Obter filmes finos bioativos pertencentes aos sistemas Si0,-CaO (bindrio) e Si0,-CaO-
P,Os (ternario), utilizando a rota sol-gel, que, ao revestirem o substrato metalico, sejam

capazes de funcionar como barreira a difusdo de elemento metalico no corpo humano.

¢ Obter recobrimentos (filmes finos de vidro bioativo) que ndo sejam citototoxicos, ou

seja, que permitam a adesdo, crescimento e proliferacdo celular em meio fisioldgico.

¢ Obter filmes finos bioativos sol-gel bindrio e terndrio com drea superficial projetada

para aplicacdo médica.

¢ Caracterizar os filmes sol-gel bindrio e terndrio no que diz respeito a estrutura e as

propriedades.

¢ Avaliar a biocompatibilidade dos revestimentos através do método in vitro, empregando

as técnicas de SBF e cultura de célula.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. METODO SOL-GEL

A rota sol-gel € uma rota quimica que, empregando baixa temperatura e baseando-se nas
reacoes de hidrdlise e condensagdo, permite a obtencdo de material ceramico com
caracteristicas e propriedades Opticas, térmicas, mecanicas, e outras, essenciais €
especificas para vdrios segmentos tecnoldgicos sejam eles, por exemplo, bioldgico,
eletronico, espacial, automobilistico, nuclear e recobrimentos (ALVES, 2002; BETZ, 2002;
PUGH, 2003; ARFSTEN, 2003).

Essa tecnologia apresenta uma série de vantagens em relacdo aos métodos convencionais de
obtencdo de material ceramico. Enquanto esses ultimos geram produtos frageis, ndo
homogéneos, com muitos defeitos, além de utilizarem altas temperaturas da ordem de
1700°C ou mais, dependendo do material, encarecendo sobremaneira o produto final, o
método sol-gel empregando baixa temperatura obtém um produto final com elevada pureza
e homogeneidade, devido ao pequeno tamanho das particulas com elevada area superficial

(RIGO, 1999; VAN DE LEEST, 2001; BALAMURUGAN, 2002).

Ainda mais, o método sol-gel permite a manipulagdo da estrutura do material, a nivel
nanométrico, levando a um produto com elevada homogeneidade; permite a utilizacdo de
diferentes rotas (alcoxido ou coloidal) no sentido de gerar um material cerdmico com
propriedades definidas, homogéneo e, de pureza elevada. Uma outra vantagem a enfatizar
no sol-gel em relagdo aos processos convencionais € que ele permite o recobrimento de
grandes superficies, possibilitando a obten¢do de filmes com espessuras desde nandometros
a alguns milimetros, além da obtencdo de um produto final com uma geometria pré-
definida desde as etapas iniciais do processo, e baixo custo nas instalacdes (HENCH, 1990;

RIGO, 1999; TROCZYNSKI, 2001; VAN DE LEEST, 2001; BALAMURUGAN, 2002).



3.1.1 Historico do método

O método sol-gel teve seu inicio por volta de 1845 através dos cientistas Ebelmen e
Graham que estudavam géis a base de silica e perceberam que a hidrolise do
tetraetilortossilicato (TEOS), em meio 4cido, produzia silica sob a forma de um material
vitreo. Quase um século depois, em 1940, a importancia dessa tecnologia comegou a ser
industrialmente reconhecida através da concessdo da primeira patente para a obtencdo de
filmes de silicato, obtido pelo método de imersdo, concedido a empresa alemad Jenaer

Glaswer Schott & Gen. (HENCH, 1990; BRINKER, 1994; HUANG, 2002).

Nas décadas de 1950 e 1960 surgiram as primeiras aplicagdes para os produtos oriundos do
processo sol-gel, como revestimento para espelhos retrovisores e recobrimentos na area de

arquitetura (BRINKER, 1990; HUANG, 2002).

Na década de 1970 houve um grande avanco tecnoldgico com a utilizacdo da rota sol-gel
para a obtencdo de fibra Optica pelos pesquisadores da Bell Laboratories e Lucent

Tecnologies, Inc. (MACKENZIE, 2003).

Um avancgo a ressaltar na década de 1980, foi a obtencdo de materiais hibridos orgéanico-
inorganicos onde um polimero organico encontra-se ligado quimicamente, de forma
covalente, a estrutura de um composto inorganico (por exemplo, a silica) para formar um
novo tipo de material. Inicialmente, esse material recebeu o nome de Ormosils (organically
modified silicates) e, posteriormente, passou a ser conhecido por Ormocers (organically

modified ceramics) (CORRIU, 1996; MACKENZIE, 2000).

Na década de 1990 surgiram os biossensores, amplamente empregados na drea de
identificacdo e quantificacdo de metabdlitos de forma rdpida e segura no campo da
medicina, mesmo em casos em que a amostra se encontra em uma quantidade muito

pequena, como € o caso dos fluidos corpdreos (ALFAYA, 2002).



O futuro da rota sol-gel tem se mostrado bastante promissor, considerando que é uma rota
processual bastante atrativa devido a possibilidade de ‘“construir” novos materiais
ceramicos, apresentando naturezas e formas variadas (filmes, fibras, mondlitos, pds e
graos) com elevadas pureza e homogeneidade, propriedades e caracteristicas cada vez mais
inovadoras em aplicacdes potenciais, empregando baixa temperatura, além da facilidade do
controle do processo e das caracteristicas estruturais. Um outro atrativo dessa rota € que

como subprodutos siao obtidos dgua e dlcool, que ndo agridem ao meio ambiente.

3.1.1.1 Silicio

O silicio pertence a mesma familia do carbono na Tabela Periddica (grupo IVA) e, no
estado mais estdvel, tanto o silicio quanto o carbono, ligam-se a outros quatro dtomos. O
silicio, entretanto, € mais eletropositivo que o carbono, ndo forma duplas ligacOes estaveis e

€ capaz de formar rea¢Ges quimicas uteis e importantes.

O silano (mondmero do silicio) possui uma estrutura similar ao metano. Pode ser dividido

em (OLIVEIRA, 2006; CORNING, 2006):

a) organosilano = € o silano que apresenta pelo menos uma ligagdo carbono-silicio na
estrutura. A ligacdo silicio-carbono é muito estdvel e apolar. E corresponde ao alcano,
quando um dtomo de carbono € substituido por um atomo de silicio. Exemplo: (CH3)4-C e

(CH3)4-Si.

b) silanol = ¢é o silano onde pelo menos um dos grupos alquil foi substituido por um grupo
hidroxila. Exemplo: (CH3)4-Si e (CHj3)3-Si-OH. O silanol pode reagir com outros silanol
para formar a ligacdo siloxana (Si-O-Si) ou, em presenca de grupos hidroxila metalicos,

formar uma ligacdo muito estdvel com a superficie metdlica-Si-O-metal.



c) siloxana = é o correspondente aos ésteres, onde os atomos de carbono ligados ao
oxigénio sdo substituidos por atomo de silicio. Apresenta uma estrutura muito estdvel.

EXCHlplO > (CH3)3—C—O—C(CH3)3 € (CH3)3—Si—O—Si—(CH3)3.

3.1.2 Descricao do método sol-gel

Em linhas gerais, o processo sol-gel se refere a uma rota quimica que se baseia na
transformacdo de um sol em um material poroso que imobiliza a fase liquida nos seus
intersticios, conhecido como gel. O processo sol-gel fundamenta-se nas reacdes de
hidrélise (reacdo 3.1) e condensacdo (alcbolica, reagdo 3.2 e, aquosa, reagdo 3.3),
mostradas abaixo, onde R representa um grupo alquila (C,Hax+1), geralmente CH3, C,Hs ou
Cs;H7; M representa um metal tal como silicio, aluminio ou titdnio e; M(OR)z, o alcéxido
metdlico, utilizado como precursor, embora sais metalicos inorganicos possam também ser

usados (BRINKER, 1990; LIMA, 1998; HUANG, 2002; ALFAYA, 2002).

M(OR); + H,O >  M(OR)2(OH) + ROH (3.1)
Si(OR);0H + Si(OR); =  (RO);Si-O-Si(OR); + ROH (3.2)
2Si(OR);0H >  (RO);Si-O-Si(OR); + H,O (3.3)

Durante a reacdo de hidrdlise ocorre a substituicdo do grupo alcéxido pelo grupamento
hidroxila (OH). Em seguida, as reacdes de condensacdo envolvendo o grupo silanol,
produzem ligacdes siloxanas (Si-O-Si), além do subproduto élcool (ROH) ou &4gua

(BRINKER, 1990; CORRIU, 1996).

O sol (uma suspensdo de particulas sélidas em um liquido no qual as particulas sdo tao
pequenas que permanecem suspensas indefinidamente devido aos movimentos
Brownianos) € obtido a partir da mistura fisica dos precursores (alcéxidos ou sais) como

fonte de céations, em presenga de dgua, como agente de hidrélise, um catalisador (dcido ou



basico) e, as vezes, na presenga de solventes para a homogeneizacdo no estdgio inicial. Os
precursores alcoxidos mais utilizados s3o o tetraetilortossilicato (TEOS) e o
tetrametilortossilicato (TMOS). Na etapa de formacdo do sol iniciam-se as reagdes de
hidrélise e condensacdo. Uma caracteristica importante do sol € sua baixa viscosidade que
permite que seja vazado em moldes com a geometria do produto final (HENCH, 1990;

RIGO, 1999; DUCHEYNE, 1999; DEAN-MO, 2001).

Ap6s a formagdo do sol, inicia-se a etapa conhecida como gelagdo na qual ocorrem as
interacdes entre as cadeias poliméricas (no caso da rota via alcéxido) ou, a unido entre as
particulas, pelo processo de crescimento e agregacao (no caso da rota coloidal) levando a
obtencdo de uma estrutura sdlida tridimensional, conhecida como gel, cujos poros sio
preenchidos com liquido (geralmente dgua/solvente). O gel, proveniente da rota coloidal
recebe o nome de gel coloidal e, aquele oriundo da rota polimérica, o nome de gel

polimérico, conforme mostrado na Figura 3.1 (HENCH, 1990; LIMA, 1998).
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Figura 3.1 — Gel coloidal (a) e gel polimérico (b).

O gel formado € deixado reagir, na etapa de envelhecimento, levando a mudancgas
estruturais que acontecem depois da gelacdo. Nesse periodo a estrutura tridimensional (gel)
vai sofrendo um rearranjo entre as particulas, gerando um melhor empacotamento e,

consequentemente, expulsando o liquido em torno das particulas, forcando uma contracao



10

do gel, processo conhecido como sinérese, causado pelas forgas capilares que atuam nas
paredes dos poros a medida que o liquido vai sendo expulso. A sinérese provoca uma
resisténcia e, devido as contracdes a remog¢do do gel do recipiente é facilitada (HENCH,

1990; BHANDARKAR, 2002).

A proxima etapa € a de secagem, onde o liquido (dgua, fons hidroxila, material orgénico,
contaminantes) ainda remanescente nos poros da estrutura sélida é finalmente eliminado,
por simples evaporagdo ou transformacdo hipercritica, levando a formacdo de um gel
estdvel. Durante a secagem, o liquido presente nos poros do gel é transportado para o
exterior através da difusdo. Quando se emprega condi¢do hipercritica (auséncia de forcas
capilares) obtém-se um produto conhecido como aerogel, que possui baixa densidade e
reduzida propriedade mecénica e, um indice de refracdo proximo da unidade. Quando se
utiliza a evaporacdo a temperatura ambiente na secagem, obtém-se o xerogel, que, ao
contrdrio do aerogel, apresenta uma alta densidade, boas propriedades mecanicas, € estavel

e transparente a luz visivel (HENCH, 1990; BHANDARKAR, 2002).

Finalmente, segue-se a etapa de densificagdo (sinterizacdo) onde sdo empregadas altas
temperaturas, da ordem de 800 °C a 1200 °C, dependendo da composi¢cdo quimica do gel e
de pardmetros de fases processuais anteriores. Nessa fase, o gel poroso € densificado
obtendo-se um sdélido denso e amorfo, sob a forma de pés, fibras, mondlitos ou

recobrimentos cerdmicos (HENCH, 1990; DUCHEYNE, 1999).

No caso da obtencao de filmes de silanos, a etapa da densificacdo (cura, secagem) é obtida
pela formacdo de um reticulado (cross-linking) adequado, onde, as reagdes dos grupos
silanol (Si-OH), que reticulardo e formardo as ligacdes siloxano (Si-O-Si) sdo aceleradas
pela acdo da temperatura, conduzindo assim, a elevacdo da densidade desse reticulo
polimérico, de acordo com OLIVEIRA (2006). Quanto maior a densidade de ligacdes
siloxanas, mais o filme funcionard como barreira contra a corrosio (CAPIOTO, 1998;

OLIVEIRA, 2006).
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O método sol-gel permite um controle das propriedades finais do produto cerdmico através
de simples variacOes nos parametros de processo, tais como o tipo e concentracdo de
precursor, pH do meio reacional, tipo e concentracao do catalisador (dcido ou base), tempo
empregado na gelacdo, na secagem, etc. Por isso, é importantes um entendimento das
reacOes quimicas envolvidas na transformacgdo do sol em gel, das rotas coloidal (ou aquosa
ou dos sais) e polimérica (ou via alcoxido) para uma compreensdo e controle das etapas
processuais na sintese do material ceramico, via sol-gel (LANGE, 1995; CORRIU, 1996;
LENZA, 2001; ALVES, 2002).

A seqiiéncia do processo sol-gel esté ilustrada na Figura 3.2.

12004 1Mistura
T o g gaftlnng GEL PORQOSO e \
E 1000 4 elacio
M 4
P 1 Envelhecimento
E 8004 5Zecagem
i 4 A Estabilizacio \\ GEL
E 6004 oo GEL ENVELHECIDO  SECO f_ DEMZO
R i " -
A 400- @
° 0 " "
200 \ __/
rilzls 4 5 [6]7
TEMPO RELATIVO

Figura 3.2 — Seqiiéncia do processo sol-gel.

Fonte — Adaptado de HENCH, p.274, 1990.

Varios autores, entre eles, LIMA (1998), HUANG (2002) e ALFAYA (2002), esclarecem
que atualmente os precursores alcoxidos tem sido mais utilizados em detrimento dos sais
(cloretos, nitratos, sulfetos, etc). Uma das razdes para essa preferéncia se deve ao fato de

que na sintese empregando os precursores cloretos, a velocidade da reacdo de hidrdlise é
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muito rdpida, tornando dificil o controle das propriedades fisicas (tamanho, drea superficial,
etc), dificultando a obten¢ao de precursores com homogeneidade elevada. Assim, de acordo
com aqueles pesquisadores, apesar do alto custo dos precursores alcoxidos, eles sdo mais
utilizados, pois permite um maior controle sobre as velocidades de reacdo, facilitando o

controle das propriedades fisicas do produto final.

E interessante ressaltar, entretanto, que a cinética da formagio do gel pode ser controlada
através das reacdes de hidrdlise e condensagdo, a ponto de poder direcionar o processo para
a rota polimérica, obtendo-se, por exemplo, filmes ou coloidal, podendo-se obter particulas
esféricas (LANGE, 1995; LENZA, 2001; CROOK, 2001; CHUNG, 2003; AIROLDI,
2004).

A rota sol-gel permite a obten¢do de uma série de produtos, como por exemplo, o sol que,
devido a sua baixa viscosidade, pode ser puxado sob a forma de fibras; depositado, por
imersdo (dip-coating) ou rotagdo (spin-coating) em substratos para a obtencdo de
recobrimento; vazado em molde para a obten¢cdo de mondlito ou; precipitado, sob a forma

de particulas (CHEMAT, 2001).

3.1.2.1 Reacoes de hidrdlise e condensacao

BRINKER (1990) ensina que, na rota sol-gel, as reacdes de hidrdlise e condensagdo sdo as
responsdveis pelo processamento do produto desejado. Os géis de silicatos geralmente sdo
sintetizados empregando-se precursores tetrafuncionais de alcéxidos e utilizando, como
catalisadores, dcidos minerais (como por exemplo, HCI) ou bases (como por exemplo,

NH3;). Considerando o nivel funcional, trés tipos de reacdes definem a rota sol-gel:

hidrdlise
= Si-OR + H,O —— > =Si—-OH+ROH 3.4

esterificacdo
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condensacao alcodlica
=Si-OR + HO-Si= «—>» =85i-0-Si=+ROH (3.5)
alcodlise
condensacdo aquosa

=Si—-OH+OH-Si= < » =S1—-0-Si=+H,O (3.6)
hidrolise

onde R é um grupo alquila CyHyyi. A reagdo de hidrdlise (3.4) troca o grupo alcoxido
(OR) com o grupo hidroxila (OH). A reacdo que se segue é a de condensa¢do que envolve
o grupo silanol produzindo liga¢des siloxanas (Si-O-Si) além do dlcool ou dgua, como
subprodutos. Na grande maioria das situagdes a reagdo de condensacdo (equagdes 3.5 e
3.6) inicia-se antes da hidrolise (equagdo 3.4) se completar. OLIVEIRA (2006) reporta que
a grande maioria dos silanos apresenta uma limitada solubilidade em dgua até que os
grupos alcoxi-silanos sejam convertidos em grupos silandis hidrofilicos. Por essa razdo, €

bastante usual a adi¢cdo de um solvente homogeneizante comum, como o dlcool.

DEAN-MO (2001), entretanto, frisa que o gel pode ser obtido sem a adi¢ao desse solvente
comum, ja que o dlcool, um dos subprodutos da reag¢do de hidrdlise, é obtido em quantidade
suficiente para homogeneizar a fase inicial. Segundo esse autor, esse fato € facilmente
constatado pelo cheiro de dlcool que sempre acompanha qualquer produto da reagdo de um

alcoxido, mesmo quando nenhum élcool € adicionado.

3.1.2.2 Precursores

O processo sol-gel pode ser dividido em duas édreas dependendo do tipo de precursor
empregado: precursores inorganicos (cloretos, nitratos, sulfitos, etc) e precursores
alcoxidos. A rota que utiliza os precursores alcoxidos, segundo varios autores, parece ser a

mais promissora (CORRIU, 1996; ALFAYA, 2002).
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Os precursores alcoxidos mais utilizados na rota sol-gel sdo o tetraetilortossilicato
[Si(OC,Hs)4] € o tetrametilortossilicato [Si(OCH3)4]. Esses precursores sdo mencionados
na literatura também, através de suas abreviaturas TEOS e TMOS, respectivamente

(HENCH, 1990; DEAN-MO, 2001; AIROLDI, 2004).

AIROLDI (2004) esclarece que no caso de alcéxidos do tipo Si(OR)4, o tamanho da cadeia
(determinada pela natureza do radical R) é de fundamental importancia para a cinética do
processo de hidrélise do alcéxido, verificando-se que, quanto maior a cadeia, mais lento € o
processo de hidrdlise, o que por sua vez, influenciard as propriedades (tamanho de grao e
porosidade) do composto formado. Portanto, € de suma importincia a escolha do precursor
a ser empregado no processo. Os precursores mais comumente empregados sdo o
tetraetilortosilicato (TEOS) e o tetrametilortosilicato (TMOS). Entretanto, o primeiro €
mais empregado, por ser menos téxico. No caso da fonte de fosforo, normalmente se

emprega o tetraetoxifosfato (TEP) (HARUVY, 1993; BELLANTONE, 2000).

Precursores de formula geral R44Si(OR)y, onde x = 1 a 4, sdo obtidos comercialmente ou
podem ser preparados via diferentes rotas sintéticas. O grupo funcional R estd ligado ao
atomo de silicio por uma ligagdo Si-C, a qual € bastante resistente a hidrélise devido a

baixa acidez de Lewis do silicio (ALFAYA, 2002).

3.1.2.3 Hidrolise

A reacdo de hidrélise ocorre através de uma rapida protonacio do alcéxido, seguida por um
ataque da dgua, resultando assim, na substitui¢do do grupo alcéxi pelo grupo hidroxila. A
protonagdo inicia-se de forma lenta quando existe uma grande quantidade de grupos
hidroxila, uma vez que, esses grupos sdo fortemente atraidos por elétrons, provocando uma
baixa estabilidade do alc6xido protonado. A taxa de hidrdlise entdo, comega a diminuir

com o aumento da quantidade de substituicdes de OH (LANGE, 1995; CORRIU, 1996).
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A grande maioria dos silanos sdo imisciveis em meio aquoso até que os grupos alcOxi-
silanos sejam convertidos em grupos silandis hidrofilicos, razao pela qual, normalmente sao
empregados agentes homogeneizantes (dlcoois, dioxanas, acetonas, etc) cuja funcdo é
facilitar a hidrolise dos silanos contidos na cadeia organica ou no ligante organico

(BRINKER, 1990, OLIVEIRA, 2006).

Uma forma usual de tornar a reagc@o de hidrdlise mais rdpida e completa € através do uso de
catalisadores. Muito embora os dcidos minerais e a amOnia sejam os mais empregados na
rota sol-gel, outros catalisadores como o acido acético, hidroxido de potdssio, aminas, KF,

HF, alcoxidos de titanio, alcéxidos de vanadio e 6xidos sdo utilizados (BRINKER, 1990).

A reacdo de hidrélise possui um mecanismo altamente dependente do tipo de catalisador
empregado, pelo fato dos alcoxidos de silicio possuirem uma baixa reatividade. Existem
trés tipos de catalisadores utilizados no processo sol-gel: 4cido, basico (OH") e nucleofilico

(F', N'metilimidazol, hexametilfosforamida - HMPA) (CORRIU, 1996; ALFAYA, 2002).

Sob condicdes 4cidas, o grupo alcoxido é protonado em um primeiro estigio bem rdpido.
A densidade eletronica € retirada do silicio, tornando-o mais eletrofilico e, assim, mais
suscetivel pelo ataque da dgua. A molécula da dgua ataca a parte final e adquire uma carga
parcial positiva. A carga positiva do alc6xido protonado € correspondentemente reduzida,
levando o dlcool a deixar o grupo (BRINKER, 1990). Empregando um pH baixo,
normalmente a reacdo de hidrdlise é rdpida e a de condensagdo, vagarosa (OLIVEIRA,

2006).

Sob condi¢des bdsicas, entretanto, a dgua se dissocia para produzir anions hidroxila
nucleofilicos em um primeiro estdgio bem rapido. O anion hidroxila por sua vez, ataca o
atomo de silicio invertendo o tetraedro do silicio (BRINKER, 1990). Com o uso de um pH
elevado, as reacOes de hidrolise e condensacdo sdo rdpidas e normalmente ndo conduzem a

formacao de filmes de boa qualidade, de acordo com OLIVEIRA (2006).
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A razao molar H,O : Si, a natureza e a concentracdo do catalisador além do tipo de
precursor alcoxido sdo parametros especificos que afetam a velocidade das reacOes de
hidrdlise e condensacdo. Em geral, prepara¢des empregando baixo valor de pH e pequenas
quantidades de dgua levam a produ¢do de materiais densos com tamanho médio de poros
pequeno, enquanto que, preparacdes que empregam altas taxas de pH e elevadas

quantidades de 4gua produzem materiais mais porosos (ALFAYA, 2002).

3.1.2.4 Condensacao

BRINKER (1990) postula que as reagdes de condensacdo comecam antes que as de
hidrélise terminem, fazendo com que o mecanismo do processo sol-gel seja complexo

envolvendo muitas reacdes de hidrolise e condensagdo ao mesmo tempo.

Muito embora a condensa¢do do silanol possa ocorrer termicamente sem a adi¢do de
catalisadores, o uso deles, especialmente no caso dos organosilanos, € geralmente
apreciado. Indmeros catalisadores sdo empregados, tanto 4cidos quanto bdsicos, mas

também, sais neutros e alcoxidos de metais de transicdo (BRINKER, 1990).

Uma vez que no sistema silicato aquoso o tempo de gelacdo seja reduzido abaixo do ponto
isoelétrico da silica, € acreditado que o mecanismo da condensagdo 4cida envolve a
protonacdo de espécies silanol. A protonagdo do silanol torna o silicio mais eletrofilico e

assim, mais suscetivel ao ataque nucleofilico (BRINKER, 1990).

Sob condi¢des dcidas, a condensacdo ocorre preferentemente entre os grupos silanol
localizados nos mondmeros ou no final de cadeias poliméricas. Isto leva a formacdo de
géis compostos de cadeias poliméricas lineares entrelagadas, as quais, apds secagem
formam uma matriz de baixo volume de poros. Sob condicdes, bdsicas, entretanto, a

condensacdo ocorre preferencialmente entre oligdmeros altamente ramificados, os quais,
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levam a formacao de géis particulados que, apds secagem, produzem materiais com alta

porosidade (ALFAYA, 2002).

3.1.3 Produtos obtidos via rota sol-gel

A rota sol-gel permite a obten¢do de uma grande variedade de produtos. Um exemplo, é
que o sol obtido logo na etapa inicial, possui condi¢des ideais para ser empregado como

recobrimento de substratos de geometrias simples e complexas.

Empregando-se condi¢des especiais durante a etapa de secagem, podem-se obter dois
produtos distintos: o aerogel e o xerogel. O aerogel é obtido através da eliminacdo de
liquido dos poros do gel, empregando-se condi¢Oes de secagem hipercriticas. Como
conseqiiéncia, ele apresenta uma baixa densidade, propriedades mecénicas baixas e sdo
muito estdveis. O xerogel, por sua vez, é produzido através da evaporacio de liquidos dos
poros do gel a baixas temperatura e pressdo. Como conseqiiéncia, apresenta elevada

densidade, boas propriedades mecanicas e sdo estaveis (HENCH, 1990).

Um outro produto obtido via rota sol-gel sdo os biossensores. Os biossensores sao
constituidos de duas partes: o componente bioldgico ativo (o reconhecedor) e um
transdutor. O reconhecedor, como o préprio nome indica, faz o reconhecimento de uma
determinada substancia através de uma reagdo bioquimica especifica, alterando a
concentracdo de protons, a liberacdo de gases, a emissdo ou a absor¢do de luz, a emissao de
calor, etc. O transdutor, por seu turno, converte a energia das alteracdes numa forma
mensurdvel, como a variagdo de corrente, potencial, temperatura, entre outros (ALFAYA,

2002; MACKENZIE, 2003).

Um outro exemplo de produto do processo sol-gel, largamente empregado sdo os
recobrimentos, que possuem a vantagem de alterar as superficies de um substrato

conferindo-lhe propriedades quimicas, mecanicas, fisicas, eletronicas, entre vdrias outras.
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Entre as vdrias aplicagdes dos recobrimentos, podemos citar camadas protetoras contra a
corrosdo, camadas cataliticas, camadas duras para superficies de corte, camadas

magnéticas, filmes supercondutores, etc (BIRREL, 2004).

3.2 BIOMATERIAIS

Biomateriais, por defini¢do sdo compostos designados para substituir parte ou a fungdo do
corpo humano de forma sadia, econdmica, fisioldgica e estética aceitdvel. Dito de outra
forma s3o materiais sintéticos utilizados na substituicdo ou reparacdo de tecidos.
Apresentam propriedades fisicas e bioldgicas compativeis com os tecidos vivos
hospedeiros, de forma a estimular uma resposta adequada dos mesmos (KAWACHI, 2000;

VALLET-REGI, 2001; HEIMANN, 2002).

Podem ser classificados como biomédicos, com origem artificial (metais, ceramicas,
polimeros) e bioldgicos, ou seja, de origem natural (vegetal, animal ou humana). A Figura
3.3 ilustra a classificacdo dos biomateriais, de acordo com a opinido de VALLET-REGI]

(2001).
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Biomateriais

Biomédico:

origem artificial
/

Colédgeno
@ Biodegraddveis Elastina
Matriz Cerdmica

v Matriz metalica
Matriz organica
ALO; &

71O,
TiO,
Sulfatos Aco inoxidavel
de Ca Ligas metalicas
Fosfato Outros metais

de Ca Ligas magnéticas

Bioldgico:
origem natural

Apatita
Vitro-
ceramica
Vidros
Carbono

Figura 3.3 - Classificacdo dos biomateriais.

Fonte — Adaptado de VALLET-REGI, p-97, 2001.

3.2.1 Ceramica

As ceramicas s@o compostos formados pela combinagdo de elementos metdlicos e nao
metdlicos. Os vidros, geralmente, sd@o considerados como um subgrupo das ceramicas.
Entretanto, eles sdo amorfos, o que significa que ndo apresentam ordem atdomica a longa

distancia (NICOLODI, 2004).
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As propriedades tipicas da ceramica s@o a dureza, elevada resisténcia a compressao,
fragilidade, ponto de fusdo elevado, isolante térmico e elétrico, resistentes a corrosdo,
quimicamente estdveis, elevada tensdo superficial (VALLET—REGf, 2001; NICOLODI,
2004).

As propriedades de estabilidade térmica e quimica, elevada resisténcia e durabilidade
conferem ao material ceramico os pré-requisitos ideais para um bom material a ser utilizado
na drea de implantes inertes. O material cerdmico € um dos poucos materiais durdveis e
estdveis em ambientes corrosivos, como € o caso de fluidos fisiologicos. Apesar de
inumeras propriedades vantajosas, esse material apresenta o inconveniente da fragilidade.
Entretanto uma combinag¢io com outro tipo de material, ou mesmo outro material ceramico,
pode fazer com que atinja outras caracteristicas importantes, como € o caso da elasticidade.
Um metal biocompativel revestido com ceramica apresenta a resisténcia e a flexidade do
metal e a habilidade da cerAmica de funcionar no ambiente do sistema biolégico

(NICOLODI, 2004).

3.2.2 Bioceramicas

Biocerdmicas sdo materiais ceramicos utilizados na reparagdo ou reconstru¢iao de tecidos
ou parte deles, geralmente, ossos, juntas ou dentes. Esses materiais sdo constituidos de
diferentes fases. Podem ser simples cristais (como por exemplo a safira), policristalinos
(por exemplo, a hidroxiapatita), vidro, vitro-ceraimica ou compodsitos (polietileno-

hidroxiapatita) (HENCH, 1993).

KAWACHI (2000) mostra que uma das razdes para o aumento da expectativa de vida e,
consequentemente, do nimero de idosos no planeta, é devida aos avangos introduzidos na
area médica, no conforto gerado pela vida moderna, na preocupacdo alimentar e lazer.
Como conseqiiéncia direta, as doencas relativas a velhice, principalmente aquelas que

afetam a estrutura dssea, t€m se intensificado. Entretanto, € importante frisar que, nao
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apenas as doencas ligadas a idade danificam a estrutura Ossea, mas também, traumas

provocados, principalmente, por acidentes no transito e no trabalho.

Essa situacdo tem incentivado inumeros pesquisadores no desenvolvimento de novos
materiais que propiciem a substituicdo ou a reparagdo desses Orgdos (o0ssos, tecidos)

danificados, aumentando assim a qualidade de vida.

VALLET-REGI (2001) esclarece que se for considerada a natureza inerte ou bioativa de
diferentes ceramicas para diferentes aplicagdes médicas, considerando-se o tamanho de
particula e porosidade, sdo conhecidos atualmente trés grupos de material bioceramico,

conforme ilustrado na Figura 3.4.

Ceramica para aplicacdes
médicas

bioativa
Al,O ¥
Zré) 3 o-TCP: a-fosfato tricdlcio Hidroxiapatita
Ti 02 B-TCP: B-fosfato tricdlcio sinterizada
2 tetCP: fosfato de tetracalcio Vidro bioativo
DCPD: fosfato dicalcio di-hidratado Vitro-ceramica
DCPA: fosfato dicalcio anidro bioativo

DCP: fosfato octacalcio
OHADp: hidroxiapatita com baixa
cristalinidade

Figura 3.4 — Tipos de materiais bioceramicos para aplicacdes médicas.

Fonte — Adaptado de Vallet-Regi, p.98, 2001.
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Dispositivos e préteses ortopédicas e dentdrias t€m sido utilizadas no corpo humano no
sentido de restaurar ossos desgastados ou traumatizados por doengas ou acidentes. Para a
confeccao desses dispositivos t€ém sido empregados materiais metélicos e suas ligas, devido
as boas propriedades mecanicas. Entre esses materiais sdo citados os acos inoxiddveis (tipo
316L, contendo baixa quantidade de carbono) ligas cobalto-cromo, de titanio, entre outros

(GALLIANO, 1998; GALLARDO, 2000; KANNAN, 2002; MORITZ, 2004).

Os materiais metalicos, entretanto, apresentam algumas desvantagens que dificultam sua
utilizacdo no corpo humano. BEECH (1999) e DURAN (2004) mostram que uma dessas
desvantagens € a baixa resisténcia a corrosdo em meio fisioldgico, permitindo que
quantidades importantes de ions metdlicos sejam liberados nos tecidos vizinhos levando a
formagdo de tumores e falhas no implante. Uma outra desvantagem, segundo GALLIANO
(1998) e KANNAN (2002), é a baixa bioatividade, ou seja, os materiais metalicos ndo sao
capazes de formar uma ligacdo forte com o tecido vizinho a ndo ser através de dispositivos

de fixacao.

GALLIANO (1998) e RIGO (1999) mostram que uma forma encontrada para contornar
esse problema foi por meio do revestimento de metais com material ceramico de modo a
impedir a corrosdo além de melhorar a bioatividade do material utilizado no implante. O
material ceramico, embora tenha uma baixa resisténcia mecanica, apresenta uma elevada

resisténcia a corrosdo além de ser bioativo.

A Tabela 3.1 exemplifica algumas utilizacdes dos materiais bioceramicos.
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Tabela 3.1 -Aplicac@o dos materiais bioceramicos.

Utilizacao

Funcao

Biomaterial

Quadril, joelhos, ombro,

cotovelo, pulso

Reconstruir juntas

inflamadas ou fraturadas

Alumina de alta densidade,
revestimento metalico como

biovidro

Placas de osso, parafusos,

fios

Reparacdo de fraturas

Compésito biovidro-fibras de
metal; compdsito

polissulfona-fibras de

carbono
Membros artificiais Substitui¢do de extremidades | Compdsito  metal-biovidro;
permanentemente defeituosas composito polissulfona-
implantados fibras de carbono

Fusao espinal

Imobilizagdo vertebral para

protecdo do fio espinal

Biovidro

Ancora ortodontica

Providenciar  pilares  de
sustentacdo necessdria para

modificar deformidades

Al,O3 revestida com biovidro

Fonte: Adaptado de Thamaraiselvi (2004).

3.2.2.1 Classificacao das bioceramicas

As bioceramicas sdo classificadas em quatro tipos, segundo a resposta desenvolvida na

interface tecido vivo/implante, conforme Tabela 3.2 (HENCH, 1993; KAWACH]I, 2000).
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Tabela 3.2 - Classificacdo das bioceramicas.

Tipo da bioceramica | Interacdo com os tecidos Exemplos

Inertes Nao hd interagdo quimica Alumina

nem bioldgica

Porosas Ocorre o crescimento interno | Aluminatos e hidroxiapatita
dos tecidos através dos poros porosos
Bioativas Ocorre forte ligacdo na Biovidros, hidroxiapatita e
interface osso-implante vitro-ceramicas
Reabsorviveis As ceramicas sdo degradadas | Gesso e fosfato tricdlcico

e substituidas pelos tecidos

Fonte: Kawachi, 2000.

3.2.3 Biocompatibilidade

O pré-requisito para que um material sintético possa ser implantado no corpo humano é que
ele seja biocompativel. Um material € dito biocompativel se o corpo pode funcionar junto
com ele, sem qualquer complicacdo como, por exemplo, reacdes alérgicas, inflamacdes ou
efeitos colaterais. Diz-se que um implante é biocompativel se o corpo segue as etapas

normais de restabelecimento apds a cirurgia (NICOLODI, 2004; BERNDT, 2004).

Os materiais biocompativeis podem ser enquadrados em trés grandes classes, dependendo

da sua interacdo com o tecido (KAWACHI, 2000; BERNDT, 2004; NICOLODI, 2004):

Material bioinerte, ndo interage com o sistema biolégico, ndo provoca nenhuma resposta
do tecido hospedeiro. Isso se deve porque esse material ndo reage com os elementos
quimicos presentes no local, uma vez que, os materiais bioinertes ja reagiram antes com

outra substancia mais reativa. E por isso, que materiais bioinertes, geralmente sdo 6xidos
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de metais ou metaldides. Exemplos de aplicagdes sdo parafusos para ossos, proteses de

joelhos, implantes dentarios.

Material bioativo ¢ aquele que provoca uma especifica resposta bioldgica na interface do
material, que leva a formagdo de uma ligacdo entre o tecido e o material (HENCH, 1993;
RICH, 2002).

Material biodegradavel ou reabsorviveis, degradam-se quando implantados no corpo. E
esperado que o material se degrade na mesma velocidade em que o tecido se regenere. A

grande maioria dos materiais biodegraddveis sdo variacdes do fosfato de calcio.
O material implantado é um corpo estranho ao organismo e, portanto, ird provocar uma
interagdo fisiologica com os tecidos circunvizinhos. Existem, segundo HENCH (1993),

quatro tipos de respostas entre o implante e o tecido, mostrados na Tabela. 3.3.

Tabela 3.3 - Respostas entre o implante e o tecido.

Reacao implante - tecido Conseqiiéncia
Téxico Tecido morre
Biologicamente inerte Tecido forma uma capa fibrosa nao aderente

em volta do implante

Bioativa Tecido forma uma ligacao interfacial com o
implante
Dissolugdo do implante Tecido ocupa o lugar do implante

Fonte: Adaptado de HENCH (1993), p.4.
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3.3 CERAMICA BIOATIVA

NICOLODI (2004) esclarece que a ceramica bioativa é aquela que provoca uma reagao
positiva no desenvolvimento biolégico do implante e/ou reacdes quimicas que modificam o

material em determinada espessura sob a superficie.

A ceramica bioativa divide-se em duas classes: (a) a ceramica que induz a bioatividade
devido a sua composi¢do quimica e (b) a ceramica na qual a bioatividade € induzida por
tratamento superficial ou por preenchimento das cavidades com substancias farmacoldgicas

ativas (NICOLODI, 2004).

3.3.1 Alumina (Al,O3)

A bioceramica mais empregada a partir da década de 70 tem sido a alumina (o alumina)
devido a sua grande bioinércia e elevada resisténcia mecanica. Além dessas qualidades, a
alumina apresenta uma elevada densidade (3,98 g/cm’) e elevada pureza (mais que 99,5%),
permitindo sua utilizacdo em préteses para a substituicdo de cabeca de fémur que faz a
articulacdo com o iliaco, préteses de joelho, substituicio de dentes por dentes artificiais
implantdveis, reservatério para drogas antiinflamatérias, vacinas, etc (HENCH, 1993;

KAWACHLI, 2000).

Algumas caracteristicas fisicas da alumina utilizada como implante estdo ilustradas na

Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 - Caracteristicas fisicas da alumina bioceramica.

Alumina comercialmente

utilizada em implantes

Alumina (% em peso) > 99,7

Si0; + Na,O % < 0,02
Densidade (g/cm3) 3,98
Tamanho médio de grao (um) 3,6
Dureza (Vickers, HV) 2400
Resisténcia a flexao (MP) (apds o 595

teste na solucdo de Ringer)

Fonte: Adaptado de HENCH, 1993, p. 26.

3.3.2 Zirconia (Zr0O,)

A zirconia € um biomaterial com um grande futuro por causa da sua elevada resisténcia
mecanica e a fratura. As pesquisas com a zirconia comecaram hd bem mais que 20 anos e
atualmente tem sido muito utilizada na substitui¢cdo total de quadril (THAMARAISELVI,
2004).

A zircOnia empregada em implantes encontra-se em dois grupos: a zircOnia tetragonal
estabilizada com ytrio (TZP) e zirconia parcialmente estabilizada com 6xido de magnésio
(Mg-PCZ). A zirconia é excepcionalmente inerte e apresenta vantagens em relagdo a

alumina e metais para uso ortopédico (HENCH, 1993; GRIFFIN, 2004).

A Tabela 3.5 ilustra algumas propriedades da alumina e da zircOnia, empregadas em

implantes cirurgicos (HENCH, 1993).
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Tabela 3.5 - Propriedades da alumina e zircOnia utilizadas em implantes cirdrgicos.

Propriedades Unidade ALO; TZP Mg-PSZ
Pureza % > 99,7 97 96,5
Y,03/MgO % <0,3 3 mol 3,4 peso
Densidade glem’ 3,98 6,05 5,72
Tamanho médio pum 3,6 0,2-0,4 0,42
de grao
Resisténcia a MPa 595 1000 800
flexao
Resisténcia a MPa 4250 2000 1850
compressao
Moédulo de GPa 400 150 208
Young
Dureza HV 2400 1200 1120
Resisténcia a MN/m*? 5 7 8
fratura K.

Fonte: Adaptado de HENCH, 1993, p. 33.

HENCH (1993) esclarece que existem, entretanto, algumas controvérsias a respeito da
zircOnia: a primeira, € devido ao fato de, quando em presencga de fluidos fisiolégicos por
muito tempo, sua resisténcia diminui; a segunda, suas propriedades de uso e, finalmente, a

terceira, seu potencial radioativo.

Zirconia é normalmente acompanhada por tragos de elementos radioativos com uma longa
meia-vida como, por exemplo, o tério e o urdnio. O processo de eliminacdo desses

materiais € dificil e oneroso (HENCH, 1993; THAMARAISELVI, 2004).
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3.3.3 Vidro bioativo

Vidros que apresentam a capacidade de ligar-se a tecidos vivos sem que haja a formagdo de
uma cépsula de isolamento do implante sdo conhecidos como vidros bioativos. Eles sdo
uma classe versatil e interessante entre os biomateriais, e, estruturalmente, todos os vidros
baseados em silica apresentam o mesmo bloco de construgdo SiO44'. Em resumo, vidros
bioativos (ou vidros biologicamente ativos) sdo vidros inorganicos que apresentam o 6xido
de silicio como seu componente principal e, apresentam a capacidade de unir-se ao tecido,
quando em presenca de fluidos fisiolégicos. Eles também t€m sido utilizados em proteses,
que sdo biocompativeis, e apresentam excelentes propriedades mecanicas. Os vidros
bioativos ndo apresentam apenas propriedades osteocondutoras mas também, promovem a
osteogenesis através de uma rapida formacgao 6ssea (SALINAS, 2001; THAMARAISELVI,
2004; GREENSPAN, 2004; HATTAR, 2005).

Vidro bioativo € obtido através de métodos convencionais de obten¢do de vidro desde que
seja assegurada a pureza do material de partida, no sentido de evitar contamina¢@o com as
impurezas e a perda de elementos voldteis do tipo Na,O ou P,Os (HENCH, 1993;
NICOLODI, 2004).

Os componentes bdsicos na maioria dos vidros bioativos sdo SiO,, Na,O, CaO e P,Os. A
vantagem principal desses vidros € sua rdpida reacdo superficial que leva a formagdo da
ligacdo com o tecido. Entretanto, suas desvantagens principais sdo, sua fraca resisténcia a
tracdo e a fadiga que tem limitado sua aplicagdo. O mais estudado entre os vidros bioativos
¢ o Bioglass ® 45S5 e, a abreviacdo significa que ele contém 45% de SiO,, mais
especificamente, 45% de SiO,, 0,24% de Na,O, 24,4% de CaO e 6% de P,Os (todos em
percentagem peso) além de uma razdo molar entre Ca e P de 5:1 (HENCH, 1993; JIANG,
1998; GALLIANO, 1998; NICOLODI, 2004).

De acordo com SARAVANAPAVAN (2001) o primeiro material bioativo estudado foi um

vidro constituido de quatro componentes (sistema quaterndrio) SiO,, CaO, Na,O e P,0s,
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que foi desenvolvido pelo pesquisador Larry L. Hench. A rota sol-gel, segundo VALLET-
REGI (2001), permitiu a simplificacio da técnica com a exclusdo do agente de fusio, Na,O
e, como conseqiiéncia, simplificou o vidro para apenas trés constituintes (sistema terndrio)
Si0,, CaO e P,0Os. Essa exclusdo do fundente permitiu a obtengdo de vidros com elevada

pureza e mais homogéneos que aqueles obtidos através de processos de fusao.

Segundo ainda SARAVANAPAVAN (2001) nos anos 1990 o pesquisador Ebisowo

simplificou ainda mais o vidro excluindo o P,Os, levando entdo a um vidro com apenas

dois componentes (sistema bindrio): SiO,-CaO.

A principal vantagem do vidro bioativo é sua elevada taxa de reagcdo superficial que leva a
uma réapida ligagdo com o tecido. Uma grande desvantagem, entretanto, reside no fato de
apresentar uma relativa propriedade mecéanica e uma resisténcia ao choque bastante

reduzida (HENCH, 1993; NICOLODI, 2004).

A literatura (HENCH, 1993; OREFICE, 2000; SARAVANAPAVAN, 2001; NICOLODI,
2004) esclarece que a base para a ligacdo entre o osso e o vidro bioativo € a reatividade
quimica desse vidro em presenca de fluidos fisiolégicos. O resultado dessa reacdo quimica
superficial é a formac¢do de uma camada de hidroxiapatita na qual o osso se une. Para que
essa reacdo quimica ocorra € necessdrio que uma seqiiéncia de reacdes acontecam.
Imediatamente apdés a imersdo do vidro em solucdo aquosa basicamente ocorrem trés
processos: liberacdo, dissolucdo e precipitacdo. O primeiro processo caracteriza-se pela
liberacdo de elementos alcalinos ou alcalino terrosos, pela troca catidnica com H" ou H;0™.
A troca idnica € relativamente simples uma vez que os cétions nao fazem parte da estrutura
vitrea, mas, modificam a estrutura pela formacgdo de ligacdes de oxigénio ndo ligado. O
segundo processo (dissolucdo) se passa através da quebra da ligacdo Si-O-Si- devido a acdo
dos fons hidroxila (OH). Essa quebra de ligacdo acontece localizadamente e libera a silica
para a solu¢do sob a forma de dcido silicico [Si(OH)s]. HENCH (1993) continua
esclarecendo que a taxa de dissolucdo da silica € fortemente dependente da composi¢do

vitrea. Essa taxa diminui de forma bastante acentuada para composi¢des que apresentem
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um teor de silica superior a 60% por causa do grande numero de ligacOes com oxigénio na
estrutura vitrea. A grande quantidade de silica hidratada formada (SiOH) na superficie do
vidro devido a essas reacdes se rearranja pela polimerizagdo de grupos silanol levando a
formacdo de uma camada rica em silica. O ultimo processo a acontecer € a precipitacao.
Durante a precipitacdo os ions de cdlcio e fésforo liberados do vidro além daqueles
presentes na solucdo fisioldgica, formam na superficie uma camada amorfa rica em célcio-
fosfato (0-CaP). Posteriormente, essa camada amorfa se cristaliza formando a estrutura da
hidroxiapatita carbonatada (HCA) através da incorporagdo, no interior da fase amorfa(a-

CaP), dos anions carbonatos presentes na solucao.

Assim, a singular reatividade superficial do vidro bioativo, exaustivamente estudada, além
das vdrias reacdes interfaciais que ocorrem entre o vidro bioativo e a superficie do tecido,
estdo sintetizadas nos cinco estidgios que ocorrem na seqiiéncia abaixo.

1° estagio

Uma répida troca idnica entre os fons Ca* (presentes no vidro) com H" ou H;O", presentes

na solugdo do fluido:

[SiOy], Ca™ + 2H" + OH = 2Si-OH" + Ca" (em solucdo) + OH

2° estagio

Perda da silica soldvel sob a forma de Si(OH)4 para a solucdo, devido a quebra da ligagdo

Si-O-Si e formagdo de silanol (Si-OH) na interface da solugdo vitrea.

Si-O-Si + H,O - Si-OH + OH-Si
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3° estagio

Condensacao e repolimerizagdo da camada rica em SiO, na superficie esvaziada de dlcalis e

cations alcalinos.

05Si-OH + HO-SiO; =2 0-Si(0,)-0-Si(02)-O + H,O

4° estagio

Migracdo dos grupos Ca** e PO,> para a superficie através da camada rica em SiO,,
formando um filme rico em CaO-P,0s na parte superior da camada rica em Si0O,, seguida
do crescimento de um filme amorfo rico em CaO-P,0s pela incorporaciao de Ca* e PO43 i

provenientes da solucdo.

5° estagio

Cristalizacdo do filme amorfo CaO-P,Os pela incorporacio dos &nions OH ou COs> a

partir da solugd@o para formar uma camada mista de hidroxila e carbonato.

3.3.4 Vitro-ceramica

Um vidro pode ser transformado através do tratamento térmico em uma vitro-ceramica
contendo uma variedade de fases cristalinas, com tamanhos e quantidades controladas. O
resultado desse produto € a presenca de propriedades melhoradas no que diz respeito tanto
ao vidro quanto a cerdmica cristalina original. Normalmente, uma ceramica monofésica
bioativa ndo apresenta uma elevada resisténcia mecanica, quando comparada a do osso
cortical humano, que é um composito desenvolvido a partir de particulas de hidroxiapatita

cristalina fortalecida com fibras de coldgeno organico (HENCH, 1993; NICOLODI, 2004).
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A desvantagem da baixa resisténcia mecanica da vitro-cerdmica tem sido contornada
através da sintese de um compdsito que apresenta propriedades semelhantes a do osso
cortical. Esse material, que apresenta a condi¢cdo de ligar-se ao osso com 6timos resultados,
¢ conhecido pelo nome A/W vitro-cerimica (comercialmente conhecida pela marca
Cerabone ®) e € constituido de apatita, -wollastonita cristalina (Ca0.SiO;) em uma matriz

de silicio (HENCH, 1993; NICOLODI, 2004).

As propriedades do vitro-cerdmica A/W estdo sintetizadas na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 - Propriedades fisicas de uma vitro-ceramica A/W.

Densidade (g/cm3) 3,07
Resisténcia a flexdo (MPa) 215

Resisténcia a compressdao (MPa) 1.080
Moédulo de Young (GPa) 118
Dureza Vickers (HV) 680
Resisténcia ao choque (MPa'%) 2,0

Fonte: Adaptado de HENCH (1993), p.77.

No corpo humano o material vitro-ceramica A/W resiste por mais de 10 anos submetido a
um esforco continuo de 65 MPa, enquanto isso, o vidro bioativo, outro material

vitroceramico e hidroxiapatita densa sinterizada podem resistir a esse esforco por apenas

um minuto (HENCH, 1993; NICOLODI, 2004).

3.3.5 Ceramica de fosfato de calcio (CPC)

KAWACHI (2000) observa que as ceramicas de fosfato de célcio tem merecido lugar de
destaque entre as bioceramicas por apresentarem auséncia de toxicidade local ou sistémica,

auséncia de respostas a corpo estranho ou inflamagdes, e aparente habilidade em se ligar ao
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tecido hospedeiro. Essas caracteristicas positivas podem ser esclarecidas através da
natureza quimica desses materiais que, por serem formados basicamente por fons calcio e
fosfato, apresentam uma participagdo ativa no equilibrio i6nico entre o fluido e a ceramica.

Uma forma conveniente de classificar os vérios fosfatos de cdlcio é através de sua razdo

molar Ca/P, conforme mostrado pela Tabela 3.7 a seguir.

Tabela 3.7 - Razao molar Ca/P de classificacdo de fosfatos de célcio.

Nome Sigla Formula Ca/P
Monocalcio fosfato monohidratado | MCPM Ca(H,P0O4),.H,O 0,5
Monocalcio fosfato anidro MCPA Ca(H,POy), 0,5
Dicalcio fosfato di-hidratado DCPD CaHPO,4.2H,0O 1,0
Dicaélcio fosfato anidro DCPA CaHPO, 1,0
Fosfato octacalcio OCP Cag(HPO4),(PO4)4.5H,0O 1,33
o-Fosfato tricalcico o-TCP 0-Caz(POy), 1,5
B-Fosfato tricdlcico B-TCP B-Ca3(POy), 1,5
Fosfato de célcio amorfo ACP Cay(PO4)y.nH,O 1,2a22
Hidroxiapatita deficiente em célcio | CDHA | Cajox(HPO4)x(PO4)sx(OH)2x | 1,5 a 1,67
Hidroxiapatita HA Ca o(PO4)s(OH), 1,67
Fosfato tetracélcio TTCP Cay(P0Oy),0 2,0

Fonte: Adaptado de Dorozhkin (2007) e Van de Wal (2004).

Termodinamicamente, a forma mais estdvel do fosfato de célcio € a hidroxiapatita, com
razdo molar Ca/P = 1,67 obtida a partir de solucdes supersaturadas. Entretanto, a literatura
(DOROZHKIN, 2007) ensina que a precipitacdo de hidroxiapatita geralmente € precedida
pela formagdo de pelo menos uma fase precursora. A ordem pela qual eles precipitam
obedece a lei de Ostwald. A quantidade de precursores formados e as etapas de reacdo sao
fortemente dependentes da temperatura, pH, supersaturacdo, a presenca de sementes de

cristais ou mesmo, inibidores.
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3.3.6 Hidroxiapatita

A hidroxiapatita € uma ceramica baseada em fosfato de célcio e pode ser obtida variando-se
a razdo de Ca/P. Ela apresenta vantagens e desvantagens em relacdo ao seu uso como
biomaterial. Entre as vantagens, diversos autores mencionam: a) sua elevada porosidade,
que aumenta a drea superficial, resultando em uma significativa integracdo entre o tecido
vivo e o implante; b) poros interconectados, permitindo o crescimento do tecido no seu
interior, levando a uma fixa¢do segura do implante; c) porosidade interconectada,
permitindo a organizacdo nos canais vasculares facilitando o suprimento de sangue e
nutri¢do para o osso; d) sua similaridade com o osso humano, sendo um dos principais
constituintes do osso humano (JIANG, 1998; RIGO, 1999; KAWACHI, 2000; KANNAN,
2002).

Entre as principais desvantagens da hidroxiapatita, entretanto, sdo conhecidas a baixa
resisténcia a tracdo e a fadiga, razdo pela qual, seu uso tem se restringido a implantes em
locais onde a tensdao mecanica € reduzida ou, onde apenas existe a tensdo de compressao e

sua lenta biodegradacdo (RIGO, 1999; KAWACHI, 2000; NICOLODI, 2004).

De forma genérica, as bioceramicas de fosfato de cdlcio degradam com uma dada
velocidade na seguinte ordem: CaHPO4.2H,0 > CaHPO,4 > CagHa(PO4)6.5H,0 > Ca3z(POy),
> Ca;o(PO4)s(OH), (KAWACHLI, 2000).

A hidroxiapatita apresenta a féormula quimica Ca;o(PO4)s(OH)s, uma razio molar Ca/P de
1,67 e possui a estrutura hexagonal. E a mais estdvel de vdrias classes de fosfato de clcio,
sendo estdvel em presenca de fluidos fisioldgicos e apresenta uma grande bioatividade
devido a sua facilidade de reabsor¢do. Além disso, apresenta uma estrutura cristalografica
definida, pertencendo ao sistema hexagonal com um espago P63;/m. Sua célula unitiria
(a=b=9,42 A e c=6,88 A) contém a representacdo completa do cristal apatita, que consiste

de grupos Ca, POs e OH fortemente compactados juntos. Ela pode ser sintetizada sob a
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forma densa ou porosa, com didmetros de poros tdo grandes quanto 500 pm (HENCH,

1993; MAVROPOULOS, 1999; THAMARAISELVI, 2004; NICOLODI, 2004).

Os pré-requisitos para a obten¢do da hidroxiapatita de acordo com alguns pesquisadores,
entre eles OREFICE (1999) e DA SILVA (2003) sdo a presencga de grupos silanol (SiOH),
grupo polar, a elevagdo da drea superficial, superficie com carga negativa, poros abertos e
interconectados com diametros da ordem de 100 um para garantir a vascularizacdo do

tecido.

3.3.6.1 Formacao da hidroxiapatita

O mecanismo da ligacdo entre biocerdmicas com tecidos vivos tem sido associado ao
desenvolvimento de uma camada de hidroxiapatita (similar ao osso humano) na superficie

de materiais.

A primeira reacdo a ocorrer na superficie do vidro bioativo que reveste a amostra de aco
ap6s sua imersdo no SBF € a troca idnica onde, os ions Ca2+, do vidro bioativo, sao
trocados pelos fons H' presentes na solu¢do SBF, aumentando assim, a concentragio do fon
Ca®* no fluido, criando uma camada hidratada de Si-OH (silanol). Esse grupo silanol inicia
a policondensacdo para formar uma camada de gel de silica com elevada drea superficial.
Essa camada de gel propicia uma grande quantidade de sitios para a precipitagdo do cdlcio
e do fosfato que sdo dissolvidos no meio circulante, através da nucleagdo e cristalizacdo de
uma camada de fosfato de cdlcio amorfo (camada de hidroxiapatita) (ABE, 1990;

GALLIANO, 1998; ZHU, 2001; SEPULVEDA, 2002).

Diversos autores, entre eles SECKLER (1999) e HOUSE (2004) postulam que a
hidroxiapatita ndo precipita imediatamente na superficie do substrato. Durante o periodo
em que o substrato estd reagindo com o meio, vai ocorrendo a transferéncia de fons célcio

(presentes no sol) para a solu¢do, aumentando assim, a concentracio de cédlcio. O aumento
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da concentracdo de calcio provoca a precipitacdo, inicialmente de precursores de
hidroxiapatita, entre eles o dicdlcio fosfato di-hidratado (DCPD), fosfato de octacdlcio
(OCP), fosfato tricalcico (TCP), que, posteriormente, se transformarao na hidroxiapatita, a

forma termodinamica mais estavel.

3.4 RECOBRIMENTO

3.4.1 Superficie do material

A superficie do material ndo € importante apenas pela aparéncia final do produto, sua
beleza, mas, é responsdvel, também, pela conservacdo de suas propriedades. Assim,
quando essas superficies apresentam qualquer irregularidade, por exemplo, que facilite a
difusdo atomica, eletrOnica, transporte de cargas, alterando a ordenagdo dos atomos

superficiais, as propriedades quimicas e fisicas do material sdo alteradas.

O desenvolvimento tecnolégico atual tem exigido que os produtos desenvolvidos sejam
expostos a diversas situagdes e ambientes. Assim, materiais t€ém sido projetados para serem
expostos, muitas vezes, a atmosferas agressivas, tais como ambientes dcidos, altas
temperaturas (que aumentam a agitacdo térmica dentro do material), em contato com
fluidos fisioldgicos, no caso de implantes, microorganismos, que podem degradar e
modificar a estrutura do material. Essa degradacdo que se inicia geralmente na superficie
reduz sua vida util, exigindo constante troca de pecgas, encarecendo os processos industriais,
provocando inflamagdes no periodo pds-cirirgico de implantes, afetando a sadde das

pessoas envolvidas, etc (HENCH, 1993; BEECH, 1999).

No sentido da protecdo da superficie, reduzindo os gastos industriais e sociais, inimeras
pesquisas tém sido direcionadas no sentido de modificar, aperfeicoar, ou mesmo, conservar
a superficie de material, de vérias formas, seja empregando métodos fisicos, quimicos ou

até, através da adicdo de revestimentos que desenvolvam as propriedades e caracteristicas
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requeridas. Assim, uma das fun¢des do recobrimento é a modificacdo das caracteristicas,
mecanicas, Opticas, térmicas, quimicas, magnéticas, estéticas, optoeletronicas, eletronicas,
da superficie do material (HENCH, 1993; VASCONCELOS, 1995; GUGLIELMI, 1997,
WILKES, 2000; CHEN, 2000; SCARLETTE, 2000; BIRREL, 2004).

3.4.2 Processos de revestimento

A industria de revestimento ceramico possui um leque enorme de op¢des de métodos para a
protecdo da superficie, entre eles, o de deposi¢do como, por exemplo, deposi¢do quimica e
fisica de vapor (CVD e PVD), plasma spray, ion sputtering, biomimético, sol-gel, etc
(KOKUBO, 1990; GUGLIELMI, 1997; CHEN, 2000; TROCZYNSKI, 2001; KANNAN,

2002). A seguir, alguns exemplos de métodos de revestimentos.

3.4.2.1 Deposicao quimica de vapor (CVD)

Deposicdo quimica de vapor ¢ um nome genérico para um grupo de processos que
envolvem a deposicdo de um material sélido a partir de uma fase gasosa. E um processo
molecular no qual o depdsito € realizado molécula por molécula. Ele envolve reagdes entre
os precursores gasosos dentro de uma cdmara a vicuo, de modo a formar um revestimento
na superficie da amostra aquecida. Normalmente essa técnica € utilizada para a deposi¢ao
em materiais ceramicos como carbetos de titdnio (TiC), nitretos de titdnio(TiN) e alumina
(ALLO3). A deposicao € realizada tipicamente a temperatura superior a 900 °C. O CVD
permite a formacdo de filmes com elevada densidade e espessura superficial uniforme em

geometrias complexas (BIRREL, 2004).
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3.4.2.2 Deposicao fisica de vapor (PVD)

O processo de deposicao fisica de vapor é a condensacdo de um elemento ou um composto
a partir do seu estado de vapor, formando um filme fino com alta qualidade, da ordem de
10 um, na superficie do substrato. Pelo menos um dos constituintes € fisicamente
evaporado a partir do sélido, dentro de uma camara a vdcuo, tornando o processo

dispendioso (TROCZYNSKI, 2001; BIRREL 2004).

3.4.2.3 Ion sputtering

RIGO (1999) e GARRIDO (2004) esclarecem que a técnica por ion sputtering consiste em
bombardear um alvo do material a ser depositado com um feixe de fons positivos, o qual,
por transferéncia de momento provoca o deslocamento de dtomos neutros do alvo que se

condensam sobre o substrato desejado na forma de um filme fino.

A técnica ion sputtering, entretanto apresenta desvantagens no tocante a obtencao de filmes
finos. De acordo com SWARTZ (1993), existe uma dificuldade no controle das
propriedades fisicas e quimicas do filme, ou seja, estequiometria, estrutura cristalografica,

microestrutura e uniformidade em grandes dreas.

3.4.2.4 Processo biomimético

No campo biomédico, o recobrimento é empregado no sentido de modificar a superficie do
implante e, em algumas situagdes, criar uma nova superficie com propriedades totalmente
diferentes em relacdo ao substrato. Desde que a hidroxiapatita apresenta uma grande
similaridade com a estrutura 6ssea, tem sido um dos primeiros compostos empregados no

recobrimento de metais (BALAMURUGAN, 2002).
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O processo biomimético € utilizado para avaliar a biocompatibilidade de um material com o
corpo humano. Ele consiste na imersdo de um substrato, a ser recoberto, em uma solucao
sintética (SBF — simulated body fluid), cuja composicdo quimica e pH s@o semelhantes ao
plasma sangiiineo e temperatura similar a do corpo humano. Esse processo visa imitar as
condicdes bioldgicas para a obten¢do do material desejado, no caso, a formagdo de uma
camada de hidroxiapatita na superficie do substrato. Essas condi¢des de processo permitem
o recobrimento de materiais com formas complexas, do tipo de materiais porosos, como
também materiais sensiveis a temperatura (KOKUBO, 1990; TROCZYNSKI, 2001;
VERCIK, 2003).

O processo de revestimento biomimético apresenta vantagens e desvantagens de acordo
com RIGO (1999). Entre as vantagens ela salienta a dispensa de equipamentos
tecnoldgicos e o baixo custo dos reagentes quimicos e, entre as desvantagens, enfatiza sua

longa duracdo, a baixa produtividade e a fraca adesdo.

3.4.2.5 Processo sol-gel

GAN (2004), MAMMERI (2006) e RAMS (2006) enfatizam as vantagens da rota sol-gel
na obtencao de filmes finos. Segundo esses autores, as vantagens introduzidas pelo sol-gel
sdo: a excelente homogeneidade devida a mistura na escala atdmica da solucdo precursora
antes da hidrélise; o excelente controle da composi¢do; baixa temperatura de densificacao
em relacdo aos processos convencionais; obtengdo de filme uniforme em grandes areas e,

finalmente, equipamentos simples e baratos.

3.4.3 Métodos de deposicao via sol-gel

A importancia do processo sol-gel frente aos processos convencionais de recobrimento

ceramico € devida a sua facilidade de controle da microestrutura do filme depositado, ou
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seja, o volume e o tamanho de poros, a drea especifica e também, promover a formacdo de
uma interface para intensificar a adesdo entre a superficie metélica e o polimero organico
empregado no revestimento. Um outro aspecto interessante € que o sol, obtido logo na
primeira etapa processual, apresenta condicOes ideais para a preparacdo de filmes por
processos convencionais como, por exemplo, imersao (dip-coating), rotagao (spin coating)
ou spray, para citar apenas esses (BRINKEL, 1990; RIGO, 1999; MACKENZIE, 2000;
CROOK, 2001; BALAMURUGAN, 2002).

HUANG (2002) e ALVES (2002) esclarecem que dentre os vérios métodos para o

revestimento via sol-gel, os mais empregados sdo o de imersdo e o de rotagao.

3.4.3.1 Rotacao

O método de rotagdo baseia-se, de forma bem simples, no derramamento de uma solucio
sobre um substrato que entdo € posto para girar a uma determinada velocidade, expelindo o
fluido em excesso e criando um filme bastante fino e uniforme. Ele apresenta basicamente
quatro estagios. O primeiro € o da deposi¢do do fluido empregado como revestimento na
superficie do substrato, enquanto que o segundo caracteriza-se pela retirada brusca do
fluido em excesso da superficie devido a for¢a centrifuga. O terceiro estdgio ocorre quando
o substrato € colocado em rotacdo constante e a viscosidade do fluido atua no sentido de
diminuir a espessura do fluido. Finalmente, o dltimo estdgio acontece quando € impressa
ao substrato uma taxa de rotacdo constante provocando a evaporacdo do solvente

(BRINKER, 1990; HUANG, 2002; ATKINS, 2003).

3.4.3.2 Imersao

O método de imersdo € rdpido, eficiente e ndo exige grandes investimentos em termos de

equipamento, pelo fato de ndo ser necessdria a utilizacdo de vdcuo durante a deposicao.
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Normalmente o substrato a ser revestido € imerso em um liquido e, em seguida, retirado do
banho mantendo uma determinada velocidade sob condi¢des controladas de atmosfera e

temperatura (BRINKER, 1994; HUANG, 2002; CROOK, 2001; ALVES 2002).

BLOHOWIAK (1999) esclarece que através desse método os elementos, favorecidos
termodinamicamente pelas reacdes lentas, podem dominar. Com a parte imersa na solucao,
os elementos podem atingir a superficie do metal através de mecanismos térmicos,
mecanicos ou de transporte de massa. Os produtos da reacao podem se difundir livremente
através da superficie do substrato levando a um revestimento termodindmicamente mais

estavel.

Nessa técnica o substrato € preso a um cantilever adaptado a um motor que 0 movimenta no
sentido de abaixar e suspender ao longo de um eixo vertical. O limite do movimento
vertical deve ser suficiente para abaixar completamente o substrato mantendo-o
completamente submerso na solucdo do revestimento e suspendé-lo do recipiente que
contém a solucdo. O revestimento é depositado na superficie do substrato quando o
cantilever € abaixado, empregando uma velocidade pré-determinada. Apds um breve
periodo em que o substrato fica submerso na solu¢ao do banho (suficiente para que ocorra a
reacdo de hidrdlise), o substrato revestido € retirado empregando uma velocidade constante
e pré-determinada, conforme a espessura do revestimento desejada: se o objetivo for um
filme apresentando uma espessura fina, a velocidade de retirada deve ser pequena e, se se
desejar um revestimento mais espesso, a velocidade deve ser maior (CHEN, 1999;

OLIVEIRA, 2006).

Uma ilustracio das etapas do método de imersdo pode ser vista na Figura 3.5.
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Figura 3.5 — Etapas do processo de imersao.
Fonte: Adaptado de Brinker 1990, p.789.

BRINKER (1990) e SOUTAR (2001) ensinam que a obtenc@o de um revestimento fino
depende de varios fatores entre eles, a tensdo superficial entre a superficie e solugdo, a
velocidade de retirada do substrato do banho, a concentracdo da solugdo, a viscosidade da

solucdo e a forga da gravidade.

Quando a viscosidade do liquido (n) e a velocidade de retirada do substrato (U) sdo
elevadas o bastante para reduzir a curvatura do menisco, entdo o filme depositado
apresentando uma espessura (h), é capaz de balancear a viscosidade (proporcional a

nU/pg)l/2 e a forca de gravidade (pgh):
h=c MU/pg)” 3.7)

onde a constante de proporcionalidade, c¢;, apresenta um valor aproximado de 0,8 para

liquidos Newtonianos (BRINKER, 1990). Quando, ao contrério, a velocidade de retirada
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do substrato e a viscosidade ndo sdo elevadas o bastante, como € o caso que ocorre no
processo sol-gel, esse balanco € regulado pela razdo da viscosidade de retirada e a tensao
superficial liquido-vapor (y.y), de acordo com a relagdo sugerida pela teoria de LANDAU

(1942):

h=0,94 MUAw"’mUlpg)'"*  (3.8)

Um outro fator bastante influente na estrutura do filme a ser depositado € a estrutura do
precursor utilizado. As espécies poliméricas, diluidas e que ndo estdo interagindo que, por
sua vez, constituem o banho de revestimento, concentram-se na superficie do substrato
devido a drenagem gravitacional que € acompanhada pela evaporagcdo e condensacdo. A
concentracdo da solu¢dao € aumentada de um fator de 20 a 30 fazendo com que as particulas

dos precursores se aproximem (BRINKER, 1990).

Durante a formacgdo do revestimento, ou seja, durante a etapa de evaporagdo do solvente, o
vapor de dgua se difunde a partir da atmosfera em direcdo a camada depositada mantendo
as condigdes para que a reacdo de hidrélise continue ocorrendo. Ao mesmo tempo, as
reacoes de policondensagdo prosseguem até que seja formada uma camada de 6xido a
elevada temperatura. Essa difusdo controlada no processo sol-gel favorece a formacdo de

camadas finas em detrimento de estruturas macicas (KLEIN, 1988).

3.4.4 Filmes finos

Filmes finos t€ém desempenhado uma fungdo importante e essencial em todas as areas
tecnoldgicas uma vez que, alteram a superficie de um material conferindo-lhe propriedades
diferentes das originais. Tem sido largamente utilizados, como camadas isolantes entre
condutores, barreiras de difusdo, células solares, entre outras. Apresentam uma espessura
que vai desde alguns nandmetros até poucos micrometros, suportados sobre a superficie de

um substrato ou outro material, geralmente na forma plana.  Os filmes finos podem ser
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obtidos por processos distintos incluindo imersdo e rotacdo (BRINKER, 1994;

TROCZYNSKI, 2001; SOUTAR, 2001; COSTA, 2003).

De uma forma geral, os filmes sdo formados pela condensacdo de dtomos ou moléculas em
um substrato. O processo de condensagao tem seu inicio através da formagao de pequenos
aglomerados de materiais (nucleos) espalhados aleatoriamente sobre a superficie do
substrato. A medida que esses niicleos crescem, eles comegam a interagir uns com os
outros levando a formagdo de estruturas maiores até a formacdo de um filme continuo

(TATSCH, 2005).

A literatura (BARRAUD, 2006; WANG, 2007) esclarece que “biofilmes” sdo estruturas tri-
dimensionais compostas por células vivas e que sdo formados quando microorganismos e
seus produtos metabdlicos comegcam a aderir e a se reproduzir na superficie de materiais
biolégicos ou inertes. RICHTER (1999) afirma que biofilmes (filmes biolégicos) se
distinguem dos filmes finos convencionais por causa de sua auto-reproducdo (os filmes
finos ndo se reproduzem). Os biofilmes sdo gerados na superficie de recipientes quimicos e

bioldgicos na drea de biotecnologia, na industria de alimentos e em aplicagdes médicas.

HARUVY (1993), por sua vez, comenta que filmes finos obtidos a partir de mondmeros
similares a alcéxidos de silano normalmente sdo referidos como vidro sol-gel ou sol-gel.
Assim, no presente trabalho serd empregada a terminologia “filme”, “filme fino” ou “vidro
bioativo” - (bioglass) - representando o filme de vidro bioativo sol-gel (bindrio ou ternério)

ora sintetizado.

3.4.4.1 Propriedades

A adesdo do filme depende de vdrios fatores, dentre eles, da forca de ligacdo entre o
revestimento € o material do substrato, das tensdes locais, do modo de falha da adesdo e,
também da microestrutura da regido da interface. A aderéncia de um filme depositado deve

ser eficaz. Seu descolamento do substrato pode levar a falhas nas propriedades desejadas.
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De acordo com BLOHOWIAK (1999) e TATSCH (2005) a aderéncia de um filme esta
intimamente ligada a limpeza e rugosidade do substrato. Se a superficie a ser revestida
apresenta alguma sujeira, a ligacdo serd bloqueada pela sujeira ou, ocorrerd a ligagao entre
a superficie e a sujeira em vez de ocorrer entre a superficie e a solu¢do de revestimento. No
que diz respeito a rugosidade, ela provoca um aumento na drea de contato facilitando a
adesdao do filme. Entretanto, quando a ela € excessiva, pode gerar defeitos de cobertura,

prejudicando a adesdo e, como conseqii€éncia levando a falha no recobrimento.

A forte aderéncia do filme sol-gel depositado em um substrato metdlico é devida
principalmente a ligacdo covalente que ocorre entre o componente do alcoxido metalico e a
superficie metdlica na interface do filme sol-gel e a superficie metdlica. O sucesso da
ligacdo covalente entre o substrato e o filme é dependente de interacdes quimicas e micro-
mecanicas nas superficies envolvidas, como por exemplo, a porosidade do metal e a
microestrutura e a suscetibilidade da re-hidratagdao da solugdo (BLOHOWIAK, 1999;
CHUNG, 2003).

VASCONCELOS (2003) concluiu em seu trabalho, que filmes sol-gel apresentam
excelente aderéncia ao substrato (acos inoxidaveis ABNT 316L, 304 e 409) uma vez que,
seguindo os procedimentos determinados pela norma ASTM D3359, nao houve qualquer

destacamento de nenhuma parte do filme apds o teste de risco e fita.

A espessura do filme depende de vdrios pardmetros, entre eles a tensdo superficial da
superficie e solucdo, a taxa de retirada do substrato, a concentracdo e viscosidade da
solucdo. A competicdo entre as vdrias forcas atuantes na interface entre o substrato e a
solucdo (viscosidade da solucdo, forca de gravidade, forca resultante da tensdo superficial
no menisco cdncavo, forca inercial na borda da camada liquida na regido do depdsito,
gradiente de tensdo superficial e a pressdo) determina a espessura do filme (BRINKER,

1992; SOUTAR, 2001).
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A tensdo interna de um filme também € uma propriedade muito importante, podendo ser de
compressdo ou de expansdo. Filmes onde ocorrem forgas de compressio tendem a
expandir de forma paralela a superficie do substrato enquanto que, as forcas de expansao

levam o filme a contrair de forma paralela ao substrato (TATSCH, 2005).

3.4.4.2 Secagem do filme

A medida que o filme é seco ele contrai em seu volume devido i evaporagio. Uma vez que
esse filme estd aderido a um substrato e incapaz de reduzir seu volume nessa direcdo, a
diminuicdo no volume € acompanhada pela reducdo da espessura (BRINKER, 1994).
Quando finalmente o filme se solidifica e a tensdo provocada ndo tem mais como ser
liberada pelo fluxo, tensdes de tragdo sdo geradas no plano do substrato. Crol (BRINKER,

1994) considerou essa tensao () como sendo

o = [EAL - v)] [(f; - £)/3] (3.9)

onde E é o modulo de Young, v € a razdo de Poisson, f; é a fracdo volumétrica do solvente
no ponto de solidificacdo e, f; € a fracdo volumétrica do solvente residual no filme seco. O
ponto de solidificagdo pode ser definido como sendo um filme polimérico correspondente a
temperatura de transi¢do vitrea. Dessa forma, a tensio é proporcional ao médulo de Young
e a diferenca entre a fragdo volumétrica do solvente no ponto de solidificacdo e o filme

S€CO.

De acordo com o entendimento de Scherer (BRINKER, 1994), a tensao do filme é bastante
proxima da tensdo capilar existente no liquido, ou seja, c = Pc. Mesmo com essa tensao
elevada € facilmente verificado que ndo existe formacdo de trincas em filmes cuja
espessura se encontra na faixa de 0,5 a 1 um. Para filmes que se ligam de maneira
adequada ao substrato, a espessura critica para a propagacao de trincas ou mesmo, para o

crescimento de fendas é dada pela equacgdo abaixo:
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he = (Kic / 6Q)> (3.10)

onde, h, € a espessura critica para a propagacdo da trinca ou para o crescimento de
pequenas fendas, Kj. € a intensidade critica da tensdo e € € uma fun¢do dependente da
razdo do mddulo eldstico do filme e do substrato. No caso de filmes que apresentem uma
espessura tdo fina quanto h, a energia necessaria para a propagacdo da trinca € superior a
aquela proveniente do alivio da tensdo préximo a trinca, consequentemente, as trincas nao

ocorrem. Em contrapartida, quando a espessura do filme excede h,, as trincas ocorrerdo.

BRINKER (1994) baseando-se nas equacdes 3.9 e 3.10 apontou algumas estratégias no
impedimento do aparecimento de trincas: (a) aumentar a tenacidade a fratura (Ky.) do filme;
(b) reduzir o mdédulo eléstico do filme; (c) reduzir a fragdo volumétrica do solvente no

ponto de solidificacdo e, finalmente, (d) reduzir a espessura do filme.

3.4.4.3 Obtencao de filme fino através da técnica imersao

A técnica de deposi¢do de recobrimento (filme fino) por imersdo consiste na retirada lenta
do substrato a uma velocidade constante, de uma solu¢@o constituida por uma suspensao

coloidal ou polimérica, de acordo com a Figura 3.6 (BRINKER, 1994):
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Figura 3.6 — Processo de recobrimento por imersao via sol-gel.

Fonte: Adaptado de Brinker et al., p. 798, 1990.

Muito embora os aspectos fisicos e quimicos que dirigem o crescimento polimérico e a
etapa de gelacdo sejam os mesmos para os filmes, existem alguns fatores que diferenciam a
evolucdo dos filmes: (a) o ponto maximo dos estdgios de deposicdo e evaporacio
estabelece uma competicdo entre a evaporacdo (que torna a estrutura compacta) € as
reacOes de condensacdo continuas (que tornam a estrutura mais dura, aumentando assim,
sua resisténcia a compactacdo); (b) de uma forma geral, os estdgios de gelacido e secagem
ocorrem separadamente. As etapas de agregacdo, gelacdo e secagem ocorrem em uma
faixa de tempo que vai de segundos a minutos; (c) a curta duracio das etapas de deposicao
e secagem leva a formacdo de filmes que necessitam de um menor tempo de
envelhecimento em relagdo ao gel (em volume); (d) o fluxo do fluido devido a drenagem ou
evaporag¢do combinado com a ligacdo do precursor com o substrato, provocam uma tensao

no filme durante a deposi¢ao (BRINKER, 1990).
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Durante a retirada do substrato da solu¢do, um filme liquido com uma reduzida espessura
adere a superficie do substrato em movimento e vai progressivamente reduzindo sua
espessura devido a evapora¢do. Com a solugdo de revestimento (sol-gel) o liquido comeca
a se transformar td3o logo entra em contato a atmosfera ambiente. O solvente comeca a
evaporar e a 4gua do meio se difunde através do liquido promovendo uma progressiva
concentracdo de espécies inorganicas, devido a evaporagdo dos solventes, reagdo de grupos
alcoxidos ndo reagidos no filme com o ambiente atmosférico para completar as reacdes de
hidrélise e condensagdo, levando a agregacdo, gelacdo e secagem final para a obtencdo de

um gel seco ou xerogel (BRINKER 1994; CHUNG, 1998).

BRINKER (1992; 1994) antecipa algumas conseqiiéncias quando o processo de deposi¢ao
de filmes € realizado em um curto espago de tempo. Entre essas conseqiiéncias, ele ressalta
o tempo limite para que as espécies possam reagir para atingir a configuracdo de menor
energia; quando o sol € constituido de particulas repulsivas existe um tempo minimo para
que as particulas possam se ordenar & medida que o filme vai tendo sua espessura reduzida;
existe um tempo limite para que as reacdes de condensac¢do ocorram; uma vez que o gel
apresenta uma fraca condensacdo ele € facilmente compactado: primeiro, pela evaporagdo
dos solventes e depois, pela pressdo capilar exercida na etapa final do processo de

deposic¢ao criada pelo menisco liquido-vapor a medida que ele recua na secagem do filme:

Cp=Q2ycosH)/r (3.9)

Onde Cp, ¢ a pressao capilar; 0, é o angulo de contato; r, € o raio do poro e; vy, € a tensdo

superficial liquido-vapor .

A estrutura final do filme € fortemente dependente de uma série de fatores, dentre eles: da
estrutura das espécies inorganicas presentes no sol; da reatividade dessas espécies; da
duracao do processo de deposi¢do (relacionado a taxa de evaporagdo e espessura do filme);
e da extensdo das forcas de cisalhamento e forcas capilares que acompanham a deposicio

do filme (BRINKER, 1994).
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A velocidade em que o substrato € retirado do banho € um pardmetro muito importante na
espessura do filme. Sabendo-se que a evaporagdo do solvente ocorre na interface sol-vapor,
se a velocidade de emersao do substrato for elevada, o filme apresentard uma espessura
maior, tendo em vista que os filmes mais espessos necessitam de um tempo maior para
secar, estendendo o tempo de envelhecimento. Em contrapartida, quanto menor for a
velocidade de retirada do substrato do banho, mais fino serd o filme (BRINKER, 1990;
VASCONCELOS, 2003).

3.5 ACO INOXIDAVEL

Aco € definido como sendo uma liga ferrosa, baseada em ferro e carbono. A¢o inoxidével,
por sua vez, € um termo genérico que define uma familia de acos resistentes a corrosdo que
possui pelo menos cerca de 10,5% de cromo e, algumas vezes, niquel (VAN VLACK,

1984).

A caracteristica principal do ago inoxiddvel, sua grande resisténcia a corrosdo, € devida a
formagdo de um filme bastante fino e aderente a superficie metélica, conhecido como filme
passivo. Esse filme € obtido pela reacdo entre o cromo (presente na liga) e o oxigénio,
levando a formacdo de uma camada de 6xido de cromo que adere fortemente a superficie
metdlica, protegendo o material contra a corrosao (VAN VLACK, 1984; TEBECHERANI,
2004).

3.5.1 Classificacao

De uma forma geral, os acos inoxidaveis sdao agrupados da seguinte forma (VAN VLACK,

1984; NEWSON, 2002; TEBECHERANI, 2004):

¢ Martensiticos: sdo ligas de ferro e cromo com alto teor de carbono que apresentam a
estrutura cristalina de corpo centrado do tipo tetragonal (TCC). Contém cerca de 11% a

18% de cromo e uma alta quantidade de carbono de aproximadamente 0,1% a 1,2%.
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Apresentam uma moderada resisténcia a corrosdo, menor que a dos outros agos.

Normalmente sdo empregados em instrumentos de corte, cirirgicos, pinos, etc.

¢ Ferriticos: sdo ligas de ferro e cromo apresentando a estrutura cristalina cubica de corpo
centrado (CCC) e um baixo teor de carbono (menos que 0,2%). Contém de 11% a 30%
de cromo. Geralmente, apresentam uma quantidade pequena de niquel (menos que
1%). Possuem maior resisténcia a corrosdo que os martensiticos, devido a maior
quantidade de cromo, porém, menor que os austeniticos. Possuem boas propriedades
fisicas e mecénicas e sdo efetivamente resistentes a ambientes corrosivos. Além disso,
apresentam um elevado moédulo de elasticidade. Sdo empregados na drea automotiva,

tanques de dgua quente.

¢ Austeniticos: sdo ligas que, além do ferro e do cromo, apresentam o niquel (6% a 12%)
como elemento de liga. Possuem uma estrutura cristalina cubica de face centrada
(CFC). Apresentam uma excelente resisténcia a corrosao, devida a presenca do niquel,
em muitos ambientes agressivos. Sdo utilizados em equipamentos de processamento

alimentar, em plantas quimicas e na drea farmacéutica.

¢ Duplex (Austenitico-Ferritico): apresentam uma elevada quantidade de cromo (entre
18% e 28%) e uma moderada quantidade de niquel (entre 4,5% e 8%). A quantidade de
niquel presente ndo € suficiente para gerar uma estrutura completamente austenitica,
levando a uma combinac¢do de estruturas da ferrita e austenita, dai o nome “duplex”.

Sao geralmente empregados em aplicagdes navais, trocadores de calor, etc.

Os acos martensiticos sdo muito utilizados na drea de instrumentos cirdrgicos e dentérios;
os austeniticos, por sua vez, sdo bastante utilizados em equipamentos médicos. Os
ferriticos, entretanto, apresentam poucas aplicacdes em equipamentos médicos de acordo

com NEWSON (2002).

O objetivo do presente trabalho foi a utilizagdo do aco ferritico ABNT 409, entretanto

foram realizadas experi€ncias também com os acos ABNT 304, 309 e 316. Esses agos
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apresentam a composi¢cdo quimica conforme a Tabela 3.8 e propriedades mecanicas e

fisicas de acordo com a Tabela 3.9 (AZOM, 2005; TEBECHERANI, 2004).

Tabela 3.8 - Composi¢do quimica dos agos, % maxima.

Tipodeaco| C Mn Si P S Cr Ni Outros
ABNT
304 0,08 | 2,00 1,00 0,045 0,030 | 18,00 a| 8,00a -—--
(austenitico) 20,00 10,50
309 0,20 | 2,00 1,00 0,045 0,030 | 22,00a | 12,00 a -
(austenitico) 24,00 15,00
316 0,08 | 2,00 1,00 0,045 0,030 | 16,00a | 10,00 a Mo
(austenitico) 18,00 14,00 | (opcional)
409 0,08 | 1,00 1,00 0,045 0,045 | 10,50a | <1,00 Ti
(ferritico) 11,75
Fonte: Adaptado de Tebecherani (2004) e Azom.com (2005).
Tabela 3.9 - Propriedades mecanicas e fisicas dos agos.
Tipo de | Resistén- | Limite de Alonga- Dureza | Dureza | Densida- | Médulo
aco cia a escoamen- mento Rockwell | Brinell de elastico
ABNT | tracao to percentual | BHR B) | (HB) (kg/m3) (GPa)
(MPa) (MPa) (em 50 mm)
304 515 205 40 92 201 8000 193
309 586 303 46 81 --- 7992 | 193-207
316 515 205 40 95 217 8000 193
409 380 207 20 95 207 7600 208

Fonte: Adaptado de Azom.com (2005).
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3.5.2 Corrosao em acos inoxidaveis

Existem intimeras defini¢des para o termo ‘“corrosdo”. Uma delas, segundo BEECH (1999)
€ que se entende corrosdo como sendo um processo eletroquimico consistindo de uma
reacdo anddica envolvendo a ionizag¢do (oxidacdo) do metal (reacdo de corrosdo) e, uma
reacdo catddica baseada na reducdo das espécies quimicas. Mais simplesmente, a corrosao
€ um processo natural e resulta da tendéncia dos metais de retornarem para sua forma mais
estavel, normalmente, sob a forma de 6xidos (VAN VLACK, 1984; TEBECHERANI,
2004).

TEBECHERANI (2004) mostra que existem vdrias formas de corrosdo, entre elas:

e Corrosao geral: quando a degradacdo ocorre de maneira uniforme na superficie da peca
atacada, provocando uma diminui¢@o da espessura do material.

e Corrosdo intercristalina (intergranular): ocorre nos contornos dos graos dos metais e
normalmente se propagam para o interior da peca, deixando poucos sinais visiveis na
superficie.

e Corrosao alvelar (localizada): consiste num ataque localizado de uma peca por um
agente corrosivo. Caracteriza-se por uma penetragdo do ataque em pontos isolados, que
pode eventualmente provocar a perfuracdao da peca, enquanto regides circunvizinhas

permanecem praticamente intactas.

BEECH (1999) e BALAMURUGAN (2002) acrescentaram um outro tipo de corrosdo em
relacdo aos exemplos citados por TEBECHERANI (2004). Segundo esses autores, um
outro tipo de corrosdo comum de ocorrer, € a biocorrosdo. Ela é comum no caso de
implantes e estd associada a presenca de microorganismos ou ao produto de suas atividades
metabdlicas incluindo as enzimas, dcidos organicos e inorganicos, tanto quanto materiais

voléteis como a amonio ou sulfeto de hidrogénio.
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Um dos efeitos da biocorrosdo € a liberagdo de fons metélicos dentro do tecido préximo a
superficie do implante, o que pode provocar a deterioracdo do metal, inflamag¢des, demora

na recuperagdo do paciente e até mesmo, o insucesso na cirurgia.

Uma forma de contornar os efeitos da corrosdao € o isolamento da superficie metélica
através de revestimentos protetores. Esses revestimentos podem ser organicos, ceramicos

ou metalicos (VAN VLACK, 1984).

3.5.3 Uso do aco inoxidavel na area de implantes

Apesar de suas excelentes propriedades mecanicas (resisténcia mecanica, ductilidade), o
uso do ago inoxidavel na drea médica apresenta trés inconvenientes principais. O primeiro,
sua baixa resisténcia a corrosdo no ambiente altamente corrosivo do corpo humano (o
sangue humano € 30 vezes mais salgado que a dgua do mar, permanece sempre a 37 °C e
contém enzimas ativas) (BERNDT, 2004; BELOTI, 2004). O produto dessa corrosio
provoca uma série de problemas como, por exemplo, efeitos toxicos causados
principalmente, pela liberacdo de particulas ou fons metdlicos no organismo, causando
desde falhas prematuras do implante até reacdes alérgicas, principalmente pela presenca de
niquel (conhecido pela sua toxidade e propensdo a causar alergias) (WANG, 2003).
Normalmente, os problemas causados por esses efeitos toxicos exigem novas intervencoes
cirdrgicas (WILLIAMS, 2003). Novas cirurgias significam mais gastos financeiros,
principalmente pelo Sistema Unico de Saide (SUS), mais desconforto e riscos para o
paciente. Ao nivel de Brasil, FONSECA (2005) esclarece que as préteses tém uma vida
util inferior a 10 anos. O segundo inconveniente, € ndo possuir a capacidade de promover o
crescimento dsseo permitindo o encaixe mecanico entre a prétese e o tecido (KANNAN,
2002). O terceiro € que sendo um material inerte, quando implantado no organismo vivo,
induz a formagdo de uma camada fibrosa em torno do implante, ndo gerando nenhuma

ligacdo quimica entre implante/tecido vivo (KIM, 2003). A unica forma de fixar o
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implante metélico ao tecido vivo € através de dispositivos como pinos ou cimentos

cirdrgicos.

Apesar desses inconvenientes, aco inoxidavel é um biomaterial largamente utilizado como
implantes por ser facilmente manuseado e apresentar o menor custo financeiro em relacdo a
outros biomateriais como titanio (e suas ligas), cobalto (e suas ligas), e similares. O aco
inoxiddvel mais utilizado nessa drea ¢ o ABNT 316, conhecido como aco cirdrgico

(FONSECA, 2005).

O ago inox ABNT 409 ndo é empregado na drea de implantes, mas, na drea automotiva ou
na confeccdo de equipamentos médicos. Entretanto, como visto na Tabela 3.9 possui
propriedades mecanicas similares as do aco 316 com as vantagens adicionais de apresentar
baixa concentracido de niquel, conforme a Tabela 3.8, e ser mais barato devido ao menor
teor de Cr em sua composi¢do. A originalidade desse trabalho, portanto, pode ser
exemplificada justamente pelo uso de um aco que ndo é empregado como implante,
embora, possua propriedades mecanicas similares as do aco 316, ser mais barato, além de
apresentar menor teor de niquel, reduzindo os efeitos toxicos no organismo. Sdo vantagens
interessantes quando se objetiva reduzir custos para o Sistema Unico de Saidde, além de
efeitos colaterais que colocam a vida do paciente em risco. O aco 409, entretanto,
apresenta uma “desvantagem” em relacio ao 316. E um material ferromagnético.
Contudo, essa “pretensa” desvantagem para o uso na drea de implantes pode ser facilmente
contornada através da desmagnetizac@o, um processo simples e barato, podendo ser parcial

ou total, conforme a necessidade.

A literatura (GALLIANO, 1998; RIGO 1999; GARCIA, 2004; YEH, 2006) tem mostrado
que uma forma de contornar os efeitos negativos do uso do aco inoxiddvel como implante,
preservando suas vantagens, tem sido seu revestimento com material cerdmico (vidro
bioativo, por exemplo) que possui uma elevada estabilidade quimica além de ser facilmente
reconhecido pelo organismo, levando a formagdo da ligacdo quimica entre a superficie do

implante e o tecido vivo.
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3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Nao existe uma unica técnica que por si sO consiga caracterizar suficientemente um
material. Na realidade as diversas técnicas existentes se complementam para uma perfeita

caracteriza¢do do produto final.

3.6.1 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) permite a avaliacio de materiais
heterogéneos, tanto organicos quanto inorganicos, em escala micrométrica e
submicrométrica. Através desse equipamento a drea superficial a ser analisada recebe uma
descarga de um feixe muito fino de elétrons que pode ser estitico ou varrer toda a
superficie da amostra. A interacdo entre a superficie analisada e o feixe de elétrons emite
vdrios sinais, dentre eles, os mais importantes sdo os emitidos pelos elétrons secunddarios e
os retroespalhados, que variam de acordo com a topografia, composicdo e densidade da

amostra.

Normalmente o microscopio eletronico de varredura é acoplado a um espectrometro de
energia dispersiva (EDS), para uma andlise exploratéria semi-qualitativa quantitativa da

composi¢do quimica da amostra a partir de linhas caracteristica de raios X.

3.6.2 Microscopia de forca atomica

O microscépio de forgca atdbmica € composto basicamente por uma ponta (ou sonda) que
percorre a superficie da amostra em andlise, medindo a forca de interacdo entre os d&tomos
da sonda e os da superficie. CARIDE (2005) ensina que sdo vdrias as for¢as que atuam na
varredura da sonda na superficie da amostra. Entre elas, as forcas de van de Waals, que

atuam a distancias que variam de 100 nandmetros e as forgas repulsivas, que se originam



58

no principio de exclusdo de Pauli (dois corpos ndo podem ocupar o mesmo lugar no

espaco).

O AFM investiga a topografia da amostra permitindo a avaliacdo das propriedades
triboldgicas, como rugosidade, dureza, rigidez, elasticidade, atrito (BINNIG, 2004;
CARIDE, 2005). O manual do microscopio de forca atdmica produzido pela Shimadzu,
modelo SPM 9500-J3 (utilizado nesse trabalho), ensina que, basicamente o AFM pode ser
operado em dois regimes diferentes: modo contato € modo dindmico. No modo contato, as
forgas sao predominantemente repulsivas, razao pela qual, ocorre uma deflexdo vertical que
levanta o cantilever (detetor de irregularidades na superficie da amostra). No modo
dindmico, por sua vez, a parte final do cantilever vibra préximo da sua freqiiéncia de
ressonancia. Quando o cantilever, que estd vibrando, se aproxima da amostra, sua
freqliéncia de ressondncia se desloca devido a forca entre a parte final do cantilever e a
amostra. O modo dindmico permite a dete¢do de forcas fracas, tais como atrativas,
eletrostaticas e magnéticas. Este modo é adequado para a andlise de amostras macias.
Muito embora a metodologia para a obtencdo da imagem seja simples (a amostra €
colocada no porta-amostra € o software gera a imagem) € importante, que durante sua
operacdo sejam considerados fatores como umidade, temperatura e vibragdes externas que

podem causar distor¢des nas imagens.

3.6.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) € uma técnica analitica bastante ttil na identificacdo de grupos funcionais devido as
bandas de absor¢cdo quimica provocadas pela absor¢do da radiacdo pela amostra. Todavia,
¢ importante esclarecer que para que ocorra a absor¢do da radiacdo no infravermelho, a
molécula deve sofrer uma mudanca no seu momento de dipolo, como conseqiiéncia de sua

movimentacao vibracional ou rotacional (BRANDAO, 1990).
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O FTIR permite analisar as freqii€ncias de vibracio de ligagdes dos compostos organicos e
minerais. As moléculas interagem com a radiacdo eletromagnética, especialmente na faixa
do infravermelho, absorvendo a energia que, por sua vez, é transformada em vibragdes e/ou
rotagdes moleculares. Quando a radiacdo infravermelha absorvida apresenta uma
freqiiéncia abaixo de 100 cm™ a energia é transformada em rotacdo molecular. Quando, ao
contrério, a radiacio absorvida apresenta uma freqiiéncia maior, da ordem de 1.000 cm™ a

100 cm'l, converte-se em energia de vibra¢do molecular (BRANDAO, 1990).

Para a aplicacdo em superficies sélidas podem ser utilizadas trés técnicas diferentes de
espectroscopia especular: refletdncia especular, refletancia difusa e espectroscopia
refletancia-absor¢do. A refletancia especular € empregada em amostras planas, superficies
limpas e os espectros sdo rapidamente obtidos para amostras pequenas com angulos de
incidéncia de 15° a 75°. A refletancia difusa é normalmente obtida a partir de superficies
rugosas ou a partir de superficies formadas por material em p6. O espectro da refletancia,
normalmente conhecido como espectro de refletancia-absor¢ado, € facilmente obtido a partir

de superficies revestidas com filmes finos da ordem de 0,2 a 20 um (MELLING, 2001).

3.6.4 Raman

E uma técnica muito empregada no estudo da estrutura de sistemas moleculares. A nivel
molecular a radiagdo pode interagir com a matéria por processos de absor¢do ou de
espalhamento e, este ultimo pode ser eldstico ou ineldstico. O espalhamento eldstico de
fotons pela matéria é chamado de espalhamento Rayleigh, enquanto que o espalhamento
ineldstico, relatado pela primeira vez em 1928 pelo fisico indiano Chandrasekhara Vankata
Raman, ¢é chamado de espalhamento Raman (ALCANTARA JUNIOR, 2002).
MITCHELL (1996) explica que essa técnica apresenta uma diferenca em relagdo a
espectroscopia no infravermelho. Enquanto essa ultima baseia-se na mudanca do momento

de dipolo, sendo, portanto, mais sensivel ao movimento polar das moléculas, a técnica de
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Raman, baseia-se na mudanca da polarizacdo e, assim, € mais sensivel a0 movimento ndo

polar das moléculas.

3.6.5 Espectroscopia de centelhamento

A espectroscopia por centelhamento (glow discharge optical emission spectrometry -
GDOES) ¢ uma ferramenta bastante util e rapida para a andlise de elementos em superficies
s6lidas. O GDOES pode ser utilizado para a determinacdo quantitativa da concentragdo de
elementos no volume do material e, com calibracio adequada, é possivel determinar a

concentracdo elementar do elemento em funcio da profundidade da amostra.

A superficie da amostra € atacada por {ons de argonio gerados em um plasma e acelerados
por fons proximos da superficie da amostra. Os atomos ejetados da superficie da amostra
se difundem no plasma, onde sdo excitados ou ionizados. Os dtomos excitados emitem
foétons que tém um comprimento de onda caracteristico de cada elemento. Esses f6tons
emitidos atingem uma lente focal com grade policromado e sdao separados espectralmente.
Uma série de foto-multiplicadores € colocada em posigdes especificas nas quais os fétons
emitidos chegam. Os f6tons detectados sdo ampliados e convertidos em sinais digitais. A
acdo de arrancamento (sputtering) da fonte de descarga € caracterizada pela remocdo de
atomos, camada por camada da superficie analisada formando uma cratera com um

diametro aproximado de 4mm (TAKAGTI, 1999; SPITSBERG, 2001; JUNQUEIRA, 2004).

3.6.6 Técnicas de caracterizaciao biologica

NICOLODI (2004) ensina que ensaios de biocompatibilidade sdo complexos devido ao fato
de que os dispositivos empregados como implante sdo feitos com diferentes materiais para
usos diversos. Significa dizer que o material implantado estard em contato com diferentes

tipos de tecidos (pele, fluxo sangiiineo) durante periodos diferentes. Dizer que um material
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€ adequado para implante ndo € o mesmo que dizer que ele serd seguro quando estiver em

contato com o fluxo fisioldgico.

Existem dois métodos gerais para avaliacdo da biocompatibilidade de um material: o in
vitro, realizado com equipamentos de laboratério, e o in vivo, realizado em animais ou
humanos (MORITTZ, 2004; NICOLODI, 2004; DAGUANO, 2006). A literatura
(BOYAN, 1996; DA SILVA, 2005) ensina que os testes in vitro, em geral, sdo estiticos e
ndo consideram a dindmica do implante in vivo, como por exemplo, posi¢do anatOmica,
carga, idade do paciente, mudancas no material provocadas pelos fluidos bioldgicos, para
citar apenas esses. Os testes in vifro mais utilizados sdo em liquido similar ao fluido
corporal (SBF — simulated body fluid) e os testes de cultura de célula (ROSA, 2002;
ANDRADE, 2006; YAN, 2007). De uma forma geral, apesar dos inconvenientes, as
analises in vitro permitem uma avaliacdo inicial antes da realizacdo da anélise in vivo. No
teste in vivo, todavia, cada material tem a capacidade de induzir uma resposta bioldgica
definida, tanto de forma local quanto sist€mica, que vai determinar a natureza do tecido que

sera formado (BOYAN, 1996).

Durante o teste com SBF a amostra estd em contato apenas com a solucao fisiolégica, nao
considerando outros parametros como, por exemplo, alteracdes provocadas no material em
resposta aos fluidos bioldgicos, mudancas no tecido circunvizinho, etc enquanto que, no
organismo vivo, conforme DA SILVA (2005), a todo instante, o material implantado

permanece envolvido pelos componentes do fluido onde estd inserido, como o soro e saliva.

O teste de cultura celular, também nao € definitivo, uma vez que emprega linhagem de
células simples, geralmente linhagens de células transformadas. Nesse caso, entretanto,
obtém-se informagdes interessantes provenientes de componentes especificos obtidos a

partir de respostas bioldgicas em relacdo ao material (BOYAN, 1996).
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3.6.6.1 Teste em liquido similar ao fluido humano

A literatura (KOKUBO, 1990; ANDRADE, 2006) esclarece que esse tipo de teste €
chamado de teste de bioatividade uma vez que permite a avaliagdo da precipitacdo de
fosfato de célcio (hidroxiapatita) na superficie do material a partir de uma solu¢do que imita
o fluido corpéreo. Ele consiste em mergulhar a superficie em um recipiente contendo a
solucdo fisiolégica (SBF). O recipiente é mantido em banho-maria (ou forno) a + 37°C e
depois de um periodo pré-estipulado a amostra € retirada da solucgao fisiolégica e analisada
através de técnicas de andlise de superficie como o MEV, AFM, FTIR para avaliar se
houve a formacg@o de hidroxiapatita. O material analisado € considerado bioativo quando
ocorre a precipitacio da hidroxiapatita. E interessante ressaltar que esse teste apenas indica
se um determinado material é passivel ou ndo de apresentar bioatividade uma vez que,
como dito anteriormente, ele ndo leva em conta as interacdes bioldgicas que ocorrem no
corpo do ser vivo onde o implante serd inserido. Durante esse teste o ambiente analisado

abrange apenas a amostra e a soluc¢do fisioldgica.

A solu¢do SBF (também conhecida como solu¢do Kokubo) recebeu esse nome, justamente
por apresentar uma concentracdo ionica similar ao plasma humano, conforme demonstrado
na Tabela 3.10. A tnica diferenca entre o SBF e o plasma humano é que o SBF possui uma
supersaturacdo em rela¢do ao cloreto e uma concentrac¢éo inferior com respeito ao HCOs3
(KOKUBO, 1990; ZHU, 2001). Normalmente, quando se deseja acelerar a formacao de
hidroxiapatita na superficie emprega-se a solu¢do mais concentrada que a do plasma

humano, por exemplo, a solu¢do 1,5 SBF utilizada nesse trabalho.



Tabela 3.10 - Concentracio idnica do SBF (mM).
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Ion SBF 1,5 SBF Plasma Humano
Na© 142,0 213,0 142,0
K* 5,0 7,5 5,0
Mg" 1,5 2,3 1,5
Ca’t 2,5 3.8 2,5
Cl 147,8 221,7 103,0
HCO5 4,2 6,3 27,0
HPO,> 1,0 1,5 1,0
3042' 0,5 0,8 0,5

Fonte: Adaptado de HENCH (1993), p.332.

A solucdo 1,5 SBF € preparada, nas quantidades definidas na TAB. 3.11, pela dissolucdo
dos reagentes NaCl, NaHCO;, KCI, K,HPO4.3H,0, MgCl,.6H,0, CaCl, e Na,SO; em

troca iOnica com dgua deionizada. A essa solucdo, € adicionada a solucdo tampado tris-

hidroximetil aminometano (CH,OH)3;CNH,; e acido cloridico para manter o pH a 7,25 a

36,5°C (KOKUBO, 1990; HENCH, 1993; OREFICE, 2000; SARAVANAPAVAN, 2001).
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Tabela 3.11 - Reagentes para a preparagdo do 1,5 SBF.

Ordem Reagente Quantidade (g)
1 NaCl 11,994
2 NaHCO3 0,525
3 KCl 0,336
4 K,HPO,.3H,0 0,342
5 MgCl,.6H,O 0,458
6 HCI IN 60 cm’
7 CaCl, 0,417
8 Na,SO;4 0,107
9 NH,C(CH,OH); 9,086

3.6.6.2 Teste de citotoxidade

Os testes que avaliam a citotoxicidade, visam analisar o efeito produzido pelo material a ser
implantado sobre as células no que se refere a multiplicagc@o, func¢do, toxicidade e adesdo,
ou seja, € analisada a interacdo da célula com a superficie implantada. A interpretacdo dos
dados obtidos, entretanto, deve ser cautelosa uma vez que, eles analisam respostas de
células simples, geralmente linhagens transformadas. Entretanto, uma vantagem desses
testes € que além de indicarem a bioatividade, indicam, também, a toxicidade das
superficies analisadas (DA SILV A, 2005). Contrariamente ao teste com SBF, o que avalia
a citotoxicidade através de cultura de células pode ser considerado como mais conclusivo
uma vez que, ele leva em conta reagdes bioldgicas que ocorrem durante o crescimento

celular.

CRUZ (1998) e DA SILVA (2005) esclarecem que o contato entre as células e o material

analisado pode ser acessado através de trés métodos: direto, indireto ou extracdo. O
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“contato direto” se caracteriza por colocar as amostras do material no topo de uma
monocamada de células ou em semear as células sobre a superficie da amostra. A
intensidade da toxicidade do material € verificada através da observacdo do aspecto das
células ao longo do gradiente de concentragdo da amostra. De acordo com DA SILVA
(2005) um material que possui uma elevada toxicidade afetard células em regides de baixa

concentragao.

Um ensaio bastante utilizado para a verificacdo da viabilidade celular € o ensaio MTT
[brometo de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-YL)-2,5-difeniltetrazolio]. SANTOS (2007) e
DENIZOT (1986) ensinam o principio desse método. De acordo com esses autores, as
células absorvem o sal MTT, o qual é reduzido a cristais de formazan, no interior da
mitocOndria através de acdo enzimadtica. Esses cristais acumulam-se no interior da célula e,
apods abertura da mesma (lise), sdo liberados para fora da célula intensificando a cor azul no
meio. A concentracio de formazan produzido € avaliada através da absorbincia medida em
torno de 570 nm. SANTOS (2007) ressalta que apenas as células vidveis sdo capazes de

metabolizarem o MTT.

(NAKAMURA 1995) em DA SILVA (2005) ensina que o “contato indireto”, por sua vez,
emprega uma camada intermedidria entre uma monocamada de células cultivadas no fundo
de um frasco de cultura de células e o material testado. Essa camada funciona como se
fosse uma tela, sendo o material mais comumente utilizado o Agar fluido. Finalmente, o
ultimo tipo de andlise entre célula e o material € o “contato por extracdo”. Nesse método
sao empregados veiculos de extracdo para retirar amostras do material a ser analisado.
Normalmente os veiculos empregados sdao dgua destilada, solucdo salina, saliva artificial,
liquido corporal simulado e meio de cultura com soro (CRUZ, 1998; DA SILVA, 2005). E
importante ressaltar que antes do ensaio de cultura de célula, a amostra deve ser esterilizada
para eliminar qualquer contaminante que possa influenciar no resultado final. Existem
véarios métodos utilizados para a esterilizacdo, como por exemplo, autoclave, irradiacio por
Raios Gama, esterilizacdo com 6xido de etileno, entre outros (SARANGAPANI, 2000; DA
SILVA, 2005, AZEVEDO, 2005).
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Podem ser utilizadas tanto células provenientes de tecido humano quanto animal. Entre as
de origem humana, podem ser utilizados osteoblastos e fibroblastos. Entre as de origem
animal, podemos citar como exemplo, as células VERO (ATCC CCL-81 — célula epitelial
aderente de rim de macaco — Cercopithecus aethiops — monkey, African green)

(FURUKAWA, 1999; BIGERELLE, 2002).

BOYAN (1996) esclarece que as células empregam a morfologia do substrato para a
migracdo e orientagdo. As células epiteliais e fibroblastos se alinham ao longo de ranhuras
que podem ser feitas propositadamente nas superficies. Esse processo de alinhamento é
conhecido como orienta¢do por contato. Tanto o espacamento quanto a profundidade das

ranhuras t€ém um papel importante para a orientacdo por contato.

A adesdo celular é um dos pré-requisitos iniciais para a proliferacdo celular e a
diferenciacdo das células antes da formacdo do tecido, porque ela influencia diretamente o
crescimento celular, a diferenciacdo e a migracdo que leva a colonizacdo (VERRIER,

2004).
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4 METODOLOGIA

A metodologia empregada, nesse trabalho, para a preparacdo através da rota sol-gel dos
filmes finos de vidro bioativo, bindrio e terndrio, sobre superficie do substrato de ago
inoxiddvel

ABNT 409, bem como a caracterizagio do produto final e sua

biocompatibildade estdo ilustradas na Figura 4.1.

1. Preparacdo do substrato
(lixar, soldar e lavar)

A 4

2. Preparac@o das solugdes sol-gel
(bindrio e ternario)

A

y

3. Substrato

revestido e seco

>
<

A

y

5. Caracterizagdo estrutural

4. Bioatividade
(SBF, cultura de

célula)

Gel

A 4

e Picnometria
com Hélio
e TG/DTA

Filme

A 4

Aderéncia
Espessura
MEV/EDS
AFM

FTIR
RAMAN
GDOES
Bioatividade

Figura 4.1 — Fluxograma geral da metodologia.
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4.1 SUBSTRATO

Como substratos, foram utilizadas amostras de aco inoxiddvel ABNT 409, produzidas e
fornecidas pela Acesita S/A com espessura da ordem de 2 mm. Elas foram cortadas em
placas com tamanhos 1,5 cm x 1,5 cm, 2,0 cm x 2,0 cm ou circulares, com didmetro de 6

mm, de acordo com o equipamento ou método de caracterizacao utilizado.

4.1.1 Preparacao da Amostra

Depois de cortadas as amostras, conforme mencionado no item anterior, foram preparadas
de acordo com o padrdo adotado por LEITE (1995), ou seja, foram lixadas com riscos
paralelos a superficie at¢é 600 mesh em lixadeira rotativa. Esse procedimento visou o
aumento tanto da drea especifica quanto da energia superficial do substrato, a fim de
favorecer a adesdo (forgca necessdria para romper a ligagdo existente entre o substrato e o
recobrimento) do filme ceramico com a superficie metdlica (IZQUIERDO-BARBA, 2003;
VERCIK, 2003; ZHANG 2006).

Depois de lixadas, um fio de aco foi soldado na borda das amostras, através de solda
capacitiva, em um capacitor desenvolvido no Laboratério de Soldagem e de Ensaios Nao
Destrutivos da UFMG. O propésito desse fio metélico soldado ao substrato foi apenas para
permitir a adaptacdo da amostra ao equipamento de imersdo empregado (comentado a

seguir).

Ap6s a solda as amostras foram lavadas com detergente, dgua quente de modo a eliminar
toda contaminacdo mais grosseira (residuos, suor, etc), levadas para o banho de ultra-som
com etanol/acetorna, secas em ambiente quente para eliminar os contaminantes organicos
da superficie melhorando sua molhabilidade e, conseqiientemente, a aderéncia do filme ao
substrato (BLOHOWIAK, 1999; OBANA, 2005). Finalmente, as amostras preparadas e

limpas, foram conservadas em recipiente limpo até a etapa do revestimento.
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4.1.2 Preparacao da Solucao de Revestimento (Sol)

Foram sintetizados dois tipos de sois bioativos para revestir o substrato de aco inoxiddvel
ABNT 409. O primeiro, bindrio, constituido de SiO,-CaO e o segundo, ternério constituido

de S10,-CaO-P,0s.

Modificando o procedimento adotado por ZHONG (2001), a preparagdo do filme bindrio
constituiu-se das seguintes etapas: (i) mistura de dgua deionizada, dlcool (etanol) e acido
(4cido nitrico) sob agitagdo, empregando barras magnéticas em uma velocidade média; (ii)
adicdo de TEOS (precursor do silicio); (iii) adi¢cdo de nitrato de célcio tetrahidratado
(precursor do cdlcio). A mistura foi agitada até a dissolucdo completa dos sélidos no
liquido. A razao molar adotada foi TEOS : dlcool : H,O : 4cido : Ca(NO3),4H,0=1:4:4
: 0,005 : 0,08 e composicao percentual molar aproximada de 92% Si e 8% Ca. O pH ficou
proximo de 2 de modo a favorecer uma hidrélise rdpida e, conseqiientemente, uma
condensacdo mais lenta. A condensagdo lenta permite que as moléculas se re-arranjem de
modo a formarem ligagdes Si-O-Si mais fortes, promovendo uma adesdo mais forte entre o

filme e o aco (substrato).

Para a obten¢do do filme terndrio, apds a adi¢do do TEOS na etapa (ii) e posterior mistura,
foi adicionado o TEP (precursor do fésforo) e, finalmente, a adi¢do do precursor de célcio
do Ca(NOs3),.4H,0. A razao molar adotada para o filme terndrio foi TEOS : dlcool : H,O :
acido : TEP : Ca (NO3),.4H,O =1 :4:4:0,005 : 0,07 : 0,08 e composi¢cdo percentual
molar aproximada de 86% Si, 8% Cae 6% P . O pH ficou préximo de 2.

A escolha pelo etanol como solvente na sintese dos filmes deveu-se ao fato dele, por
apresentar um elevado ponto de ebuli¢do, evaporar-se lentamente durante a etapa da cura,
retardando a difusdo do oxigénio, promovendo refor¢o a superficie externa e, finalmente,
evitando trincas ou fraturas. O metanol, por sua vez, por apresentar um menor ponto de

ebuli¢do, evapora mais rapidamente (HARUVY, 1993).
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Em ambos os procedimentos para a obten¢do dos filmes finos bindrio e ternario, a mistura
foi efetuada em temperatura ambiente com umidade relativa do ar abaixo de 60% para
promover uma adequada densificacdo do filme sem a presenca de defeitos nos
revestimentos. As solucdes obtidas, todas homogéneas, claras e transparentes foram

imediatamente utilizadas para o revestimento do substrato metélico.

4.2 REVESTIMENTO

Todos os substratos foram revestidos com a solugdo (bindria ou terndria, conforme o caso)
obtida através da rota sol-gel, conforme definido anteriormente, utilizando a técnica de

imersao.

Foi utilizado o equipamento denominado DIP-MMLQ desenvolvido no Laboratério de
Materiais Ceramicos da UFMG, capaz de manter constante o angulo de retirada do
substrato da solucdo de revestimento. Esse equipamento permite que a velocidade de
imersao e retirada da amostra varie de 3,7 cm/min até 5,0 cm/min com intervalos fixos (3

V,45V,60V,75V,9Vel2V) (LEITE, 1995).

A velocidade de retirada do substrato revestido da soluc¢io de revestimento € importante na
determinacdo da espessura do filme depositado. Quanto mais lenta ela for, mais tempo o
material volatil presente nessa solucio terd para evaporar e, conseqiientemente, mais fino
serd o filme. Assim, quanto maior for a velocidade de emersdao da amostra, mais espesso
serd o filme e maior a probabilidade de apresentar poros ou descolamentos (se a espessura
for superior a 1 um). Para que o revestimento possa ser utilizado como uma barreira contra
a corrosdo ¢ imprescindivel que ele seja uniforme, denso, sem trincas e descolamentos. Por
isso, optou-se por empregar uma velocidade de retirada do substrato do banho de imersao,
de 3,7 cm/min (correspondente a posi¢do 3 V no equipamento DIP-MMLQ) para obter um
filme fino e integro. O dngulo de imersdo e retirada foi de 90° de modo a obter um filme de

mesma espessura nas duas superficies da amostra.
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4.2.1 Secagem

A temperatura de secagem dos filmes variou entre 100 °C, 200 °C e 400 °C durante um
intervalo de tempo entre 15 minutos e uma hora, em ambiente de ar, em estufa (100 °C a
200 °C) ou em forno (400 °C). O objetivo desse tratamento térmico (instantaneo, sem
prévio aquecimento) € permitir a remocao da dgua e material organico presente no filme,
desenvolvendo sua densificacdo de modo a obter um filme mais resistente, aderente ao
substrato e sem trincas (COSTA, 2003). De acordo com o entendimento de varios autores,
entre eles CHUNG (1998), TROCZYNSKI (2001) e VASCONCELOS (2003), o

tratamento térmico apds o revestimento deixa o filme mais resistente e livre de trincas.

4.3 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

Nao existe uma unica técnica capaz de caracterizar suficientemente um material. Na
realidade, utiliza-se um conjunto de técnicas de modo que uma complemente a outra. Os
filmes finos, bindrio e terndrio, foram caracterizados empregando varias técnicas. Dessa
forma, as caracterizacdes foram separadas em dois grupos: a caracterizagdo das

propriedades dos compdsitos e a caracterizacao estrutural.

4.3.1 Caracterizacao das Propriedades dos Compositos

4.3.1.1 Avaliacao da espessura dos filmes

A avaliacdo da espessura dos filmes sol-gel bindrio e terndrio foi possivel através da anélise
da morfologia das sec¢Oes transversais das amostras revestidas, através do MEV (Philips
XL30), na Acesita S/A. Para a obtencdo da imagem foi empregada a radiacdo do elétron

secunddrio, potencial de aceleragdo de 20 kV com ampliagdo de até 10.000 vezes. A
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composi¢do do revestimento da amostra analisada foi determinada através do EDS (EDAX-

DX4), também utilizando potencial de aceleragdo de 20 KV.

Para que as espessuras pudessem ser analisadas no MEV as amostras dos compdsitos foram
preparadas segundo procedimentos desenvolvidos pela Acesita. Em linhas gerais, foi feito
um “sanduiche” constituido de placa de Ni / amostra / placa de Ni. Esse “sanduiche” foi

prensado, lixado, polido e metalizado com ouro antes de seguir para a andlise.

4.3.1.2 Avaliacao da aderéncia dos filmes ao substrato

O teste de aderéncia, um dos mais comuns (YEH, 2006) na avaliagdo da magnitude da

adesao entre dois materiais, foi realizado na Acesita S.A e seguiu a norma ABNT MB 985.

Em linhas gerais, primeiramente foram efetuados seis cortes cruzados em angulo reto, com
espacamento de aproximadamente um milimetro, de forma a alcancar o substrato,
formando-se uma grade com vinte e cinco quadrados. Em seguida, foi pressionada uma fita
adesiva sobre a grade e, apds um curto periodo de tempo a fita foi removida rapidamente
obedecendo a um angulo de 180° ou mais. Apds a remocdo da fita foi feita uma anélise,
com auxilio de uma lupa, na drea onde a fita foi pressionada e retirada para avaliar a
quantidade de revestimento que foi destacado e, conseqiientemente, classificar o grau da
aderéncia encontrado. O grau de aderéncia recebe valores de zero a quatro. A classificacio
GR 0 € dada quando se tem “nenhuma drea da pelicula destacada” e a classificacdo GR 4,

para situacdes onde se tem “cerca de 65% da pelicula destacada”.

4.3.1.3 Avaliacao da densidade dos géis

A avaliagcdo da densidade verdadeira dos géis foi feita no sentido de avaliar a evolugdo do
comportamento do gel (bindrio e terndrio) apds o tratamento térmico. Essa avaliagdo foi

feita através do picnometro com hélio, Multi Pycnometer Quanta Chrome, em temperatura



73

ambiente, empregando a equacdo PV = nRT, onde P € pressdo, V € o volume, n € o nimero
de moléculas do gés, R € a constante universal dos gases e T € a temperatura do gés, para
medir o volume ocupado pela amostra. E importante lembrar, entretanto, que os dados nio
descrevem corretamente a densidade dos filmes, pois, a microestrutura do “filme” é
diferente da do “volume” (bulk) do material. Enquanto no “volume” as etapas de sua
obtencao (gelagdo, secagem, densificacdo) desenvolvem-se seqiiencialmente em periodos
longos (muitas semanas ou mais), no “filme” fino devido ao processo de revestimento, elas
ttm a tendéncia de ocorrer em minutos ou fracdes de minutos. Essa diferencga,

naturalmente vai influenciar nas propriedades do produto final.

O sol (bindrio e terndrio) utilizado na etapa de revestimento do aco inox ABNT 409 foi
colocado em um recipiente plastico e mantido a aproximadamente 80 °C por cerca de 72
horas até ocorrer a gelacdo completa. O gel seco foi moido em gral de dgata até a obtencao
de um po fino adequado ao porta-amostra do picndmetro e posteriormente, dividido em trés
porcdes: uma, a que ja havia permanecido a 80 °C por cerca de 72 horas, a segunda, que
retornou ao forno sendo mantida 14 a 400 °C por 1 hora e a terceira, que também retornou
ao forno sendo mantida 14 a 500 °C por uma hora. E importante esclarecer que foi
escolhida a temperatura de 400 °C porque a partir dela, o nitrato comeca a ser consumido e,

a de 500 °C foi aleatdria, apenas por ser superior a 400 °C.

A densidade € calculada empregando a formula D = m/v, onde D € a densidade, m € a
massa e v € o volume. Assim, cada porcao de gel moido (80 °C, 400 °C e 500 °C) foi pesada
em balanca de quatro digitos por cinco vezes para obter um valor médio de massa para o
cdlculo da densidade. Depois de pesadas, as porcdes foram submetidas ao ensaio de

picnometria com helio para a determinacao da densidade.
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4.3.2 Caracterizacao Estrutural dos Compésitos

Para a descricdo da superficie dos revestimentos foram utilizadas duas técnicas: a
microscopia eletronica de varredura (MEV) e a de forca atomica (AFM). A natureza
quimica foi acessada através da espectroscopia dispersiva de energia (EDS), na regido do
infravermelho (FTIR), RAMAN e GDOES. Finalmente, a natureza e as faixas de
temperatura das reacdes que ocorreram durante o tratamento térmico foram determinadas

por termogravimetria (TG) e por andlise térmica diferencial (DTA).

4.3.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia dispersiva por

energia (EDS)

A microscopia eletronica de varredura € utilizada tanto para a avaliacio da superficie de um
material quanto para a determinacdo da espessura de filmes. Para a avaliacdo da
morfologia da superficie dos filmes bindrio e terndrio que revestem o ago inoxidavel ABNT
409 foi utilizado o microscépio eletronico de varredura do Departamento de Engenharia
Metalirgica e de Materiais da UFMG, JEOL modelo JSM 6360 LV. Foi utilizada uma
aceleracdo de 15 kV e os compdsitos foram metalizados com carbono para torna-los
condutores (a metalizacdo com ouro poderia mascarar o pico do fésforo). Foi utilizada a

radiacdo do elétron secunddrio por proporcionar imagens de alta resolugao.

Normalmente, todos os MEV sd@o equipados com detetores de raios X, sendo que a grande
maioria deles emprega um detetor de energia dispersiva (EDS). O EDS permite uma
andlise semiquantitativa da composi¢do quimica da amostra, a partir de linhas
caracteristicas de raios X. Portanto, os elementos componentes dos filmes bindrio e
terndrio foram determinados pelo EDS marca Thermo Noran modelo Quest, empregando

aceleragcdo de 10 kV.
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4.3.2.2 Microscopia de forca atomica (AFM)

A microscopia de forga atomica foi utilizada para acessar a topografia e a rugosidade da
superficie dos filmes finos revestidos no aco inox ABNT 409. Os experimentos foram
realizados no equipamento produzido pela Shimadzu, modelo SPM 9500-J3, sendo

utilizado o0 modo dindmico em atmosfera ambiente.

4.3.2.3 Analise térmica dos géis

As termogravimetrias e as andlises térmicas diferenciais (TG/DTA), foram utilizadas para
avaliar o comportamento fisico-quimico que ocorre durante o processo de secagem dos géis

binario e ternario.

Os mesmos so6is (bindrio e terndrio) utilizados na etapa de revestimento do ago inox ABNT
409 foram mantidos a aproximadamente 80 °C por cerca de 72 horas até ocorrer a gelacdo
completa. Posteriormente, o gel seco foi moido em gral de dgata até granulometria
adequada aos ensaios de TG e DTA. As condi¢des utilizadas no ensaio foram: temperatura
desde a ambiente até 900 °C, atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento padrdo de 10

°C/min, empregando cadinho de platina em equipamento Shimadzu TA-50WS.

4.3.2.4 Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) é uma ferramenta analitica importante
para a caracterizagdo de estruturas vitreas. Ela permite a determinacdo da unidade
estrutural presente no vidro, através de seus grupos funcionais. Os espectros foram obtidos

através do espectrometro Perkin-Elmer, Spectrum 1000, onde cada espectro foi obtido com
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uma resolucio de 4 cm™ e média de 64 varreduras percorrendo a regido de 4000 cm™ a 200

-1
cm .

Foi utilizada a técnica da refletincia especular empregando-se dois acessOrios para a
andlise, sendo um de angulo fixo e outro, com angulo varidvel (VASR), utilizando os
angulos de incidéncia de 75°, 45° e 25°. A variacdo dos angulos de incidéncia tem o

objetivo de avaliar os grupos funcionais ao longo da espessura dos filmes.

4.3.2.5 Raman

As modificagdes na superficie, no que diz respeito a presenca de nitrato ou carbonato nos
filmes, foram analisadas por espectroscopia de micro Raman empregando equipamento
Jobin Yvon / Horiba modelo LABRAM-HR 800 equipado com laser He-Ne (20 mW). O
sinal foi coletado por um microscopio Olympus BHX-41 fornecido com as objetivas (50 x
0,75 ou 100 x 0,90) em configuracdo retroespalhada. As fendas da entrada do
espectroscépio eram de 100 pm com uma resolucdo correspondente a < 2,0 cm™. O
conversor hologréifico utilizado foi de 600 g/mm. O detetor empregado foi N, liquido
resfriado CCD do primeiro espectro retro iluminado. O tempo de aquisi¢ao variou de 10s a

120 s. Os espectros foram suavizados, analisados e otimizados com Labspec 1.1 e Origin

6.0.

4.3.2.6 Espectroscopia de emissao optica por centelhamento (GDOES)

A variacdo da composicdo quimica dos filmes foi estimada através do equipamento
Shimadzu GDLS 9950, equipado com uma fonte de radio freqiiéncia. O desgaste da
superficie de uma drea determinada da amostra (um circulo de aproximadamente 4 mm de
diametro) foi obtido através de bombardeamento de ions argdnio de elevada pureza

(99,999%). A calibragao foi realizada empregando o padrao de aco inoxiddvel.
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4.3.2.7 Avaliacao da bioatividade

Desde que uma das finalidades desse trabalho € o revestimento do aco inoxiddvel ABNT
409 com um filme de vidro bioativo, obtido via rota sol-gel, com o objetivo principal de
sua utilizacdo no corpo humano, é imprescindivel que seja realizado um ensaio especifico

para a avaliacdo do nivel de bioatividade do revestimento empregado no substrato.

As propriedades fisico-quimicas de um material definem seu desempenho final. Assim, a
bioatividade dos filmes, binario (SiO,-CaO) e ternario (Si0,-CaO-P,0s), foi avaliada
através de duas técnicas: (a) da solucdo acelular que imita o fluido corpéreo, conhecida
como SBF para a avaliagdo da precipitacdo de fosfato de cdlcio (hidroxiapatita) na
superficie dos filmes bioativos e, (b) citotoxicidade, através da cultura de células com o
objetivo de investigar o efeito dos filmes sobre as c€lulas no que tange a multiplicacdo,

funcao, toxicidade e adesdo celular.

4.3.2.7.1 SBF

A formagdo da camada de fosfato de calcio, hidroxiapatita, na superficie do filme que
reveste o substrato metdlico € bastante lenta por causa da metaestabilidade do SBF em
condicdes fisiologicas de pH na faixa de 7,2 a 7,4, de acordo com RAMBO (2006). Assim,
no sentido de acelerar a formacdo da camada de fosfato de cdlcio nos filmes sol-gel foi feita
a op¢do de empregar a solucdo fisiologica 50% mais concentrada que o plasma humano
(1,5 SBF). O compésito (aco + filme) foi colocado em um recipiente plastico tampado com
45 mL da solugdo 1,5 SBF, ai permanecendo por trés semanas, em banho-maria, a 37 °C.
Para evitar a contamina¢do com microorganismos, manter a concentragdo catidnica e,
conseqiientemente, manter o pH do meio em aproximadamente 7,2 + 0,2, a solu¢dao de SBF
foi trocada semanalmente. Apds o periodo de incubacio, o compdsito foi lavado com dgua
deionizada para eliminar qualquer sal precipitado, seco a aproximadamente 50 °C, e

separado para a etapa de caracterizacao.
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4.3.2.7.2 Método de cultura de células

Nesse ensaio foi utilizado o método do contato direto, ou seja, as células foram semeadas
diretamente sobre a superficie do compdsito, por ser um teste mais simples e por ser o

melhor modelo para a situacdo real onde o implante estard em contato direto com o tecido

(NICOLODI, 2004).

Os ensaios para a avaliacdo da biocompatibilidade dos compdsitos foram realizados no
Laboratério de Microbiologia de Microorganismos Intracelulares — LABMIC/ICB — da
Universidade Federal de Minas Gerais e seguiram os procedimentos usuais (CLAPER,

1996; CERRONI, 2002, QUAY, 2007).

Para esses ensaios foram empregadas células VERO, origindrias de macaco, proveniente do
American Type Culture Collection (ATCC), que tem o certificado de linhagem celular
nimero 81 (ATCC CCL-81), e que sdao usualmente utilizadas em ensaios “in vitro”, de
acordo com CLAPPER (1996) e YOKOMIZO (2001). Segundo YOKOMIZO (2001) essa
linhagem celular € aceita pela Organizacdo Mundial de Saide para a produgdo de
imunobiolégicos de uso humano, razdo pela qual foi escolhida para a avaliacio da
bioatividade “in vitro” dos revestimentos ceramicos aplicados no aco inoxiddvel ABNT

409, no presente trabalho.

No presente trabalho para a avaliagdo da viabilidade celular foi empregado o método MTT,
que se baseia na capacidade das células metabolizarem o sal de tetrazol pela formagdo de
cristais de formazan azul, que € solubilizado e medido por densidade Optica no

comprimento de onda em torno de 590 nm.

Preparo da amostra. Para a andlise de citotoxicidade, a amostra de aco inox ABNT foi
cortada com diametro de 6 mm, tamanho adequado para a placa de cultura de tecido de 96
pocos, e revestida com os filmes finos bindrio e terndrio seguindo o mesmo procedimento

descrito anteriormente. Ap0s o revestimento e densificacdo (200 °C e 400 °C durante 1
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hora) dos compdsitos eles foram esterilizados com 6xido de etileno por 72 horas e raios

gama, para a eliminagdo de toda vida microbiana ou viral.

As células VERO foram expandidas em Meio Minimo de Eagle (MME) suplementado
(2mM L-glutamina, Sais de Earle — 1,5 g/LL de bicarbonato de sédio, 0,1 mM de
aminodcidos ndo essenciais € 1,0 mM de piruvato de sédio; 10% de SFB — soro fetal
bovino) com adi¢do de antibidticos (penicilina, estreptomicina e fungizona) para evitar

contaminacao.

Para evitar o crescimento de bactérias junto com as células, as amostras foram tamponadas
com solucao de Tris-HCI 0,2M e pH igual a 6,5 depois de acondiciond-las nas placas de 96
pocos. Em seguida, as amostras foram agitadas em agitador orbital a 4° por 30 minutos.
Posteriormente a solu¢do tampdo foi retirada e efetuada lavagem com 250 pl / poco com
dgua miliQ estéril, seguido de adi¢do de 250 pl de Meio Minimo de Eagle sem
suplementacdo e, finalmente, mantidas em atmosfera umidificada contendo 5% de CO; e

95% de ar atmosférico durante aproximadamente 30 minutos a 37 °C.

Adicao de células. Apds o tamponamento, cada poco foi semeado com 50.000 células em
100 pL de suspensdao em MME suplementado com 2Mm de L-glutamina e 10% de SFB
sobre a superficie das amostras. A placa foi mantida por 20 horas em estufa de CO, (5%) a
37 °C. O meio de cultura contendo as células e sem o compdsito foi empregado como

controle negativo (ndo t6xico) no sentido de alcancar a viabilidade maxima com o MTT.

Ensaio com MTT. O ensaio de viabilidade celular foi realizado através do método MTT
onde, € verificada a formacao de cristais intracitoplasmaticos, caracteristicos da viabilidade
celular. Ap6s 20 horas de cultivo, a placa contendo as células sobre os compdsitos teve o
sobrenadante retirado e estocado a -70 °C para posterior leitura protéica. O meio retirado
foi reposto com 100 uL. de MME fresco (suplementado com L-glutamina e 10% de SFB) e
adicdo da 30 pL / poco da solucdo de MTT. A placa contendo os compdsitos foi entdo

incubada durante cerca de 4 horas em estufa de CO, (5%) a 37 °C.
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Ap0s cerca de 4 horas de incubagdo com o MTT foi adicionado em cada poco 35 puL / pogo
da solucdo de SDS 10% de HCI. A placa foi homogeneizada para permitir a dissolucdo
dos cristais e re-incubada por mais 1 hora em estufa de CO, (5%) a 37 °C, ao abrigo da luz.
Os cristais intracitoplasmaticos foram solubilizados. Os sobrenadantes foram transferidos
para nova placa e foi realizada leitura espectrofotométrica no comprimento de onda em

torno de 590 nm do sal de formazan, indicativo da viabilidade celular.

Microscopia eletronica de varredura. O material foi distribuido em placa de 24 pogos e
tamponado com solucdo de Tris-HCI 0,2 M em pH 6,5 por 30 minutos em agitador orbital a
4°. Foi efetuada lavagem com dgua destilada estéril bi-destilada. Os materiais foram,
entdo, mantidos em MME (pH 7,2 — 7,6), sem suplementac¢do, por 30 minutos a 37 °C e em

estufa a 5% de CO».

O meio foi entdo retirado e as células VERO foram semeadas em MEM - Eagle
suplementado com 10% de soro fetal bovino (SFB) e 2mM de L-Glutamina, em uma
concentracdo de 300.000 células / po¢o. Apods essa etapa, a placa foi mantida em estufa a
37 °C e 5% de CO, por 24 horas, quando entdo, foram feitos os registros fotograficos do
crescimento celular nos pocos-controle e teste. Os sobrenadantes foram retirados dos pogos

e mantidos a -70°C para posterior quantifica¢do protéica.

Para manter a estrutura celular, as amostras foram fixadas com solu¢do de glutaraldeido
(GA) a 2% em PBS 0,15M durante cerca de 16 horas a 37 °C. Apds esse tempo, o
glutaraldeido foi aspirado e realizada a desidratacdo crescente da amostra em solucio
alcodlica (30, 50, 70 e 100%) por cerca de 30 minutos a temperatura ambiente. Finalmente,
as amostras foram metalizadas com ouro (IZQUIERDO-BARBA, 2006; ZHU, 2007) e
seguiram para a andlise no microscépio eletronico de varredura (JEOL modelo JSM 6360

LV).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES DOS COMPOSITOS

5.1.1 Aderéncia do Filme ao Substrato

O ensaio para a verificacdo da aderéncia entre a interface do filme sol-gel (bindrio e
terndrio) e o substrato de aco inox ABNT 409, realizado na Acesita S/A, foi o conhecido
“corte em grade”, e seguiu a norma ABNT MB 985. As situacdes encontradas para os dois
tipos de compdsito (aco + filme bindrio; aco + filme ternario) apds a retirada da fita adesiva
foram observadas por meio de lupa e relacionadas ao grau GR 0, o que significa 6tima
aderéncia ao substrato, ou seja, apos a remocao da fita adesiva da drea analisada ndo foi
encontrado nenhum destacamento tanto do filme bindrio quanto do ternario, conforme as

Figuras 5.1,5.2,5.3¢5. 4.

Figura 5.1 — Ensaio de aderéncia do filme bindrio seco a 200 °C por 1 hora.



Figura 5.3 —Ensaio de aderéncia do filme ternério seco a 200 °C por 1 hora.
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Figura 5.4 — Ensaio de aderéncia do filme ternério seco a 400 °C por 1 hora.

A boa adesdo obtida pelos filmes sol-gel bindrio e ternério a superficie metélica ja era
previsivel de acordo com VASCONCELOS (2003) e também, devido a algumas
caracteristicas do filme sol-gel como revestimento. Uma, € atribuida ao desenvolvimento
da ligacdo covalente entre o alcoxi metdlico presente na superficie do filme (Si) e a
superficie metdlica do substrato formando a ligacdo Si-O-Fe (SOUCEK, 2000; CHUNG,
2003; YEH, 2006). De acordo com o entendimento de KHUMMALALI (2005) a ligacao Si-
O-Fe ¢ proveniente da reacdo do Si-OH e Si-OCHj3; com o Fe, um dos componentes do aco
inoxiddvel. (Segundo PASCHOAL (1998), o filme passivo que cobre a superficie do aco
inoxidavel pode ser destruido apds desgaste abrasivo, como ocorreu na etapa de lixamento

descrito na se¢do 4.1.1, permitindo a ligagao Si-O-Fe).

5.1.2 Avaliacao da Espessura dos Filmes

A espessura dos filmes bindrio e terndrio em funcdo da temperatura e duragdo do
tratamento térmico, avaliada por meio da microscopia eletronica de varredura, foi obtida
através da média de dez medidas - e empregando o desvio padrio - em diferentes partes de

cada amostra, chegando-se aos dados apresentados pela Tabela 5.1.
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Tabela 5. 1 — Espessura dos filmes sol-gel em fun¢do da temperatura e duragdao do

tratamento térmico.

Filme Espessura (nm)
Filme binério — 200 °C 1 hora 280 £27
Filme bindrio — 400 °C lhora 222 +£21
Filme ternéario — 200 °C 1 hora 292 +38
Filme ternédrio — 400 °C 1 hora 196 + 21

Os dados expostos na Tabela 5.1 confirmam que os filmes obtidos nesse trabalho através de

uma Unica etapa de revestimento apresentam espessuras bastante reduzidas.

Uma outra informacdo importante decorrente da Tabela 5.1 é referente a influéncia
exercida pela temperatura do tratamento térmico sobre a espessura final dos filmes. Esta
nitido que a medida que a temperatura é aumentada a espessura dos revestimentos

apresenta a tendéncia de sofrer uma reducdo

As fotografias apresentadas nas Figuras 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8 ilustram a secdo transversal dos
filmes cujas espessuras foram avaliadas. Para um perfeito entendimento dessas figuras, €
importante relembrar que a espessura da amostra de aco inoxiddvel ABNT 409 utilizada
nesse trabalho foi da ordem de 2 milimetros. Nessas fotografias onde foi utilizada uma
ampliacdo de 10.000 vezes, percebe-se uma estreita faixa escura e continua dividindo duas
areas largas e claras. As faixas claras estdo relacionadas tanto as placas de niquel
(utilizadas na preparagdo da amostra conforme descrito no item 4.3.2.1) quanto ao substrato
e, a faixa fina e escura, a se¢do transversal dos filmes sol-gel bindrio e terndrio. Facilmente
se constata que a faixa escura nessas figuras diz respeito a secdo transversal do filme cuja
espessura foi analisada e ndo, a amostra como um todo, uma vez que as faixas escuras
apresentam uma altura bastante inferior a escala de 2um (ver escala nas fotografias)

enquanto que a amostra apresentava uma altura equivalente a 2 mm, de acordo com a secao

4.1 deste trabalho.
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A fotomicrografia do filme binério tratado a 200 °C durante uma hora € mostrada na Figura
5.5. Percebe-se que o filme apresenta uma morfologia uniforme sem qualquer
descontinuidade. Além disso, a espessura prevista na Tabela 5.1 estd perfeitamente

coerente com escala mostrada na fotografia.

Filme

/m

Det WD Exp ——

Acc.Y Spot Magn
20.0 kv 65 10000x BSE 12.0 0 IM-AM 17

2 um

Figura 5.5— Imagem de MEV da secdo transversal do filme bindrio, seco a 200 °C durante

1 hora, com espessura em torno de 280 + 27 nm.

O aumento da temperatura para 400 °C produziu também uma morfologia continua e
uniforme, igualmente coerente com a espessura prevista pela Tabela 5.1, considerando a
escala de 2 pm mostrado na Figura 5.6. Comparando as Figuras 5.5 e 5.6 € possivel
perceber que a primeira delas apresenta uma espessura visivelmente superior em relagdo a

segunda.
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Filme

*

AccV Spot Magn Det WD Exp — T
20 0kV 65 10000x BSE 120 0 7M - AM 33 - INFERIOR

Figura 5.6 — Imagem de MEV da secdo transversal do filme bindrio seco a 400 °C durante

1 hora, apresentando espessura em torno de 222 + 21 nm.

A fotomicrografia do filme terndrio tratado termicamente a 200 °C durante 1 hora é
mostrada na Figura 5.7. Sua morfologia, de uma forma geral apresenta-se também continua

com espessura coerente com aquela antecipada pela Tabela 5.1.

lAce V Spot Magn Det WD Exp —— 2pum
[20.0kv 6.5 10000x BSE 11.7 0 9M - AM 18 - INFERIOR

Figura 5.7 — Imagem de MEV da secdo transversal do filme terndrio tratado termicamente a

200 °C durante 1 hora, apresentando uma espessura em torno de 292 + 38 nm.
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A morfologia do filme terndrio que foi levado ao forno a 400 °C por uma hora para sua
densificagdo, estd mostrada na Figura 5.8. Estd evidente também seu aspecto uniforme,
sem qualquer indicio de defeito ou descontinuidade. A espessura visualizada em todo o

segmento do filme estd de acordo com a antecipada pela Tabela 5.1.

Filme

AccV Spot Magn Det WD Exp 1 2pum
20.0 kv 65 10000x BSE 11.7 0 9M - AM 36

Figura 5.8 — Imagem de MEV da secdo transversal do filme terndrio tratado termicamente a

400 °C durante 1 hora, apresentando espessura em torno de 196 + 21 nm.

De uma forma geral, conforme mencionado anteriormente, a reduzida espessura dos filmes
bindrio e terndrio obtidos nesse trabalho j4 era esperada, pois: (i) foi realizado um unico
revestimento em cada amostra; (i1) foi empregada baixa velocidade de retirada da amostra
da solugdo de revestimento; (ii1) apds a etapa de secagem (100 °C a 400 °C) os elementos
organicos presentes na estrutura dos revestimentos sdo eliminados, tornando o filme mais
denso, isento de poros ou trincas e; (iv) a transparéncia dos revestimentos avaliada
visualmente. Além disso, na medida em que o filme € seco ele encolhe em seu volume
devido a evaporagdo. Uma vez que esse filme estd aderido a um substrato e incapaz de
reduzir seu volume nessa direcdo, a diminui¢do no volume é acompanhada pela redugdo da

espessura.
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As Figuras 5.9, 5.10, 5.11 e 5.12 mostram os espectros de EDS confirmando que os filmes

representados pela linha escura nas Figuras 5.5 até 5.8 sdo, de fato, os filmes bindrio e

terndrio ora produzidos através da rota sol-gel.

=i

Cr

Intensidaade (u.a.)

A 17

1]
Full Scale 1679 cts Cursor: -0.528 (0 cts)

ket

Energia (keV)

Figura 5.9 — Espectro de EDS do filme bindrio seco a 200 °C por 1 hora, com espessura na

faixa de 280 + 27 nm.
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Full Scale 1679 cts Cursor: -0.528 (0 cts)

ket

Energia (keV)

Figura 5.10 — Espectro de EDS do filme binario seco a 400 °C por 1 hora, com espessura na

faixa de 222 + 21 nm.
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Figura 5.11 — Espectro de EDS do filme ternario seco a 200 °C por 1 hora, apresentando

espessura da ordem de 292 + 38 nm.

Intensidade (u.a.)

Fe

Abd 36

1]
Full Scale 1860 cts Cursor: 0461 (0 cts)

ket

Energia (keV)

Figura 5.12 — Espectro de EDS do filme ternario seco a 400 °C por 1 hora, apresentando

espessura na faixa de 196 £ 21 nm.
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Em todas essas Figuras (5.9 a 5.12), independente da temperatura e duracdo do tratamento
térmico, estd evidente a presenca do filme bindrio, representado pelos picos dos elementos
Si e Ca, do filme ternério, representado pelos elementos Si, Ca e P além da presenca do

substrato através dos picos relativos ao Fe e Cr, seus maiores componentes.

Comparando-se os espectros de EDS das Figuras 5.9 com a 5.10 (filme binario) e Figuras
5.11 com 5.12 (filme terndrio) verifica-se que a temperatura de 400 °C a intensidade do
pico relativo ao Si € menor do que a 200 °C enquanto que a intensidade do pico do Fe
aumenta, sugerindo que o filme esteja sendo consumido. Na verdade, os filmes bindrio e
terndrio (constituidos basicamente de silica) sdo estdveis na faixa de temperatura trabalhada
(200 °C - 400 °C). A falsa impressao de consumo dos filmes é decorrente da metodologia
utilizada para gerar os espectros de EDS. Como dito anteriormente (4.3.1.1), a espessura
dos filmes foi obtida a partir de imagens de MEV da secdo transversal das amostras
revestidas que foram prensados entre placas de niquel. Foi visto que a elevacdo da
temperatura (Figuras 5.5 a 5.8) reduz a espessura dos filmes assim, quando o raio X,
durante a andlise de EDS, incide sobre a secdo transversal da amostra com o filme mais
fino (400 °C), incide ndo apenas sobre o ponto analisado mas atinge, também, a drea em
volta chegando ao substrato (volume da interagdo do feixe eletrénico com a amostra -
formato de péra), aumentando a intensidade do pico representativo do substrato (Fe) e,

conseqiientemente, reduzindo a intensidade do pico representativo do filme (Si).

5.1.3 Densidade dos géis

As densidades verdadeiras dos géis bindrio e terndrio secos a 80 °C, 400 °C e 500 °C

durante uma hora estao ilustradas nas Figuras 5.13.

Observagdes derivadas dos graficos da Figura 5.13 — apresentando barra de erros igual a
10% - mostram que a evolucdo da densidade dos géis bindrio e terndrio é muito semelhante,

inclusive com um ponto de inflexdo a 400 °C (provavelmente devido ao consumo do



91

nitrato). A densidade do gel bindrio, na faixa de 80 °C até 400 °C apresenta um
crescimento mais suave (0 ~17°) que a do terndrio (0 ~ 25°) mas, a partir de 400 °C a
situacdo se inverte, ou seja, a densidade do bindrio (6 ~58°) passa a aumentar de modo mais

intenso que a do terndrio (6 ~ 48°).
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Figura 5. 13 - Densidade dos géis bindrio (a) e terndrio (b) em fun¢do da temperatura.

E interessante observar que a densidade do filme bindrio é ligeiramente maior que a do
filme terndrio a 80 °C e a 500 °C, porém, a 400 °C as duas densidades sdo iguais (~1,96).
A explicacdo para esse fato pode estar relacionada a presenca do fésforo que foi
acrescentado a sintese do filme binario, resultando no ternario. Provavelmente, a entrada
de fésforo na rede provocou uma desordem estrutural deixando a estrutura do filme ternario

mais aberta, que a do filme bindrio.

A Figura 5.13 (a) e (b) mostra que a densidade do gel (bindrio e terndrio) aumenta com a
temperatura do tratamento térmico adotado. O gel (bindrio e terndrio) possui uma menor
densidade a 80°C, devido a queima incompleta do material organico presente na por¢ao
analisada. Na medida em que a temperatura vai aumentado, o material organico vai sendo
eliminado, o espago interatdbmico entre as particulas vai se reduzindo, levando a

densificacdo e, conseqiientemente, a um aumento da densidade. Esta claro que a evolucao
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da densidade dos géis bindrio e terndrio varia em funcdo da temperatura, conforme

demonstrado na Figura 5.13.

Desde que a densidade é uma relacdo de massa e volume (D = m / v), quanto maior a
densidade menor serd o volume do material depositado na superficie do aco inoxidavel a
medida que a temperatura aumenta. Portanto, os dados mostrados na Figura 5.13
concordam com a variagcdo da espessura dos filmes em relacio a variagdo da temperatura de

acordo com o mostrado nas Figuras 5.5 até 5.8.

5.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS FILMES BINARIO E TERNARIO

Imediatamente apds o recobrimento empregando os sois bindrio (Si0,-CaO) e terndrio
(S§10,-Ca0-P,0s5) a aparéncia visual dos filmes, antes e apds a secagem, mostrou-se

brilhante, transparente, colorida, aderente ao substrato e sem indicios da presenga de trincas

ou defeitos.

5.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e EDS

Fotografias obtidas através da microscopia eletronica de varredura (MEV) dos compdsitos
(aco inox ABNT 409 + filme SiO,-CaO) e (ago inox ABNT 409 + filme SiO,-CaO-P,0s),
obtidos através do processo de imersdo empregando velocidade baixa e constante de
retirada da amostra do banho (equivalente a 3 V no equipamento DIP-MMLQ) e posterior

secagem a 400 °C durante 15 minutos, sdo vistas nas Figuras 5.14 e 5.15.
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18mm Ceret~LUFHG

Figura 5.15 - Fotografia do MEV do filme ternario Si0,-CaO-P,0s.

Em ambas as Figuras, obtidas por MEV, € possivel a constatacdo de que os revestimentos
apresentam-se integros, homogéneos, aderentes ao substrato e sem indicacdo da presenca
de poros, trincas ou descolamentos do substrato. As Figuras 5.14 e 5.15 também sugerem
uma provavel espessura fina dos filmes uma vez que se percebe a presenca do substrato sob
os filmes, representado pelas ranhuras produzidas durante a etapa de preparacdo das
amostras (lixamento). Esse indicativo de pequena espessura estd coerente com OS

resultados mostrados nas Figuras 5.5 a 5.8.
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Como dito anteriormente, o EDS permite uma avaliagdo semiquantitativa da superficie

analisada. Assim, a presenga dos filmes bindrio e terndrio revestindo o substrato €

confirmada pelos espectros mostrados nas Figuras 5.16 ¢ 5.17.
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Figura 5.16 — Espectro de EDS representativo do filme binario recobrindo

0 aco inox ABNT 409.

Energia (keV)

Fe

9.779

1300
1200
1100
1000
a0
800
700
&0

00

Intensidade (u.a.)

Figura 5.17 - Espectro de EDS representativo do filme ternario revestindo

0 aco inox ABNT 409.
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Pelas Figuras 5.16 e 5.17 percebe-se a presenca do filme bindrio representado pelos picos
dos elementos silicio e célcio, enquanto o terndrio € comprovado pelos picos do silicio,
cdlcio e fosforo. Igualmente, a presengca do substrato estd suficientementemente
comprovada pelos picos representativos do ferro e cromo, maiores componentes do ago
inox ABNT 409. Ressalta-se que a intensidade dos picos do substrato (Fe e Cr) em relagado
ao dos filmes (Si, Ca e P) € bastante superior devido ao potencial de aceleracdo utilizado

(15 KV).

E importante ressaltar ainda nesses espectros a intensidade dos picos devidos tanto aos
filmes quanto ao substrato. O fato da intensidade do pico relativo ao elemento silicio, no
que diz respeito aos filmes, ser bastante superior em relacdo a dos elementos célcio e
fosforo € justificada devido a grande quantidade do silicio em relagdo ao célcio e fosforo
nos filmes. A composi¢do percentual molar do filme bindrio utilizado nesse trabalho €
aproximadamente 92% de Si e 8% de Ca enquanto que a do terndrio, 86% de Si, 8% de Ca
e 6% de P. Da mesma forma, no tocante ao substrato, a intensidade do pico do Fe em
relacdo ao do Cr € explicada pela quantidade de Fe ser muito superior a do Cr, estando esse
ultimo, na faixa de 10,5 a 11,75 % na liga. A Tabela 3.8 revela que o ago inox ABNT 409
possui uma quantidade de Ni muito baixa em sua composicdo, por isso, ela nido foi

detectada nos espectros das Figuras 5.16 € 5.17.

A principio pode parecer que os espectros de EDS mostrados nas Figuras 5.16 e 5.17 estdo
em discordancia com os apresentados nas Figuras 5.9 a 5.12, no que se refere a presenca do
pico relativo ao elemento niquel. Na verdade, no caso das Figuras 5.9 a 5.12, onde o foco
era a determinacdo da espessura do filme, para tal, as amostras necessitaram de uma
preparacao especial (placa de Ni /amostra / placa de Ni) de acordo com o explicado no item
4.3.2.1, dai a intensidade elevada do pico relativo ao niquel. Nas Figuras 5.16 e 5.17,
quando o objetivo era a avaliacdo da superficie do substrato revestido com os filmes, as
amostras foram simplesmente lixadas, lavadas e recobertas, de acordo com o item 4.1.1 e,
como a presenc¢a do niquel no ago inox ABNT 409 é muito pequena (< 1,00%), ela nao foi

detectada nesse espectro.
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5.2.2 — Microscopia de Forca Atomica (AFM)

5.2.2.1 Filme binario

Novamente, a integridade dos revestimentos bindrio (TEOS:Ca = 1:0,08) e terndrio
(TEOS:Ca:P = 1:0,08:0,07) estd comprovada nas imagens obtidas por AFM e mostradas
nas Figuras 5.18, 5.19, 520 e 5.21. Elas demonstram que os filmes acompanham
uniformemente a superficie do substrato, sem evidéncia da presenca de trincas ou
descolamentos, na drea analisada. Esses resultados estdo em consondncia com oS

mostrados nas Figuras 5.14 e 5.15.

0.00

Figura 5.18 — Imagem de AFM do filme bindrio apos

aquecimento a 100 °C por 15 minutos.

A Figura 5.18 representa o filme bindrio S10,-CaO tratado termicamente a 100 °C durante
15 minutos. O resultado € um filme denso e compacto sem indicativo da presenga de trincas
ou poros, acompanhando harmonicamente o substrato. Nota-se o surgimento de algumas

protuberdncias que emergem a partir da superficie do filme, similares a stalagmites ou
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piramides. A aparéncia, em formato acicular, dessas protuberincias € caracteristica de
filme formado a partir de alcéxidos de silicio (TEOS) de acordo com a literatura
(VALLAT-SAUVAIN, 2000; HEIDE, 2003; FULONG, 2004; CARVALHO, 2005;
BABONAS, 2006; AOKI 2006).

Quando o tratamento térmico para a secagem do filme bindrio teve sua temperatura elevada
para 200 °C, mantendo-se sua durag¢do (15 minutos), verificou-se uma mudancga radical na

aparéncia da superficie do filme, conforme Figura 5.19.

0.00

Figura 5.19— Imagem de AFM do filme bindrio ap6s aquecimento

a 200 °C por 15 minutos.

Nesse momento, as protuberancias cobriram completamente a superficie analisada do filme
e eram relativamente grandes em uma escala de 50 nanOmetros de drea escaneada. Mais
uma vez, ressalta-se a aparéncia tipo stalagmite das protuberancias, obtidas apds um tinico

revestimento concordando com MESSADEQ (1999) e CARVALHO (2005).
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Segundo AOKI', a aparéncia das protuberéncias estd coerente com o fato do filme ser
formado de sais inorganicos que crescem com habito cristalino acicular, ficando clara a

presenca dos cristais.

A Figura 5.20 mostra a situagdo em que o tratamento térmico sofreu nova alteracdo. Agora,
a temperatura foi matida em 200 °C mas, sua duragdo foi ampliada para 30 minutos (em

vez dos 15 minutos da Figura 5.19).

0.00

Figura 5.20 Imagem de AFM do filme bindrio apds aquecimento

a 200 °C por 30 minutos.

A topografia do filme bindrio apds um aumento na durac¢io do tratamento térmico para 30
minutos a principio, foi semelhante aquela mostrada na Figura 5.19 no tocante a quantidade
e aparéncia das protuberdncias. Observa-se entretanto, que o aumento na duracdo do
tratamento térmico provocou uma reducdo bastante acentuada no tamanho das

protuberancias.

" Aoki, LV. (Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo). Informagdo pessoal, 2006.
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Finalmente, quando a temperatura do tratamento térmico foi alterada para 400 °C
mantendo-se seu tempo em 30 minutos, verificou-se nova alteragdo na superficie do filme
bindrio. Nessa variante, a superficie analisada apresentou-se totalmente isenta da presenca

das protuberancias, conforme a Figura 5.21, devido ao processo de densificagdo.

0.00

Figura 5.21 — Imagem de AFM do filme binério apds

aquecimento a 400 °C por 30 minutos.

HALL (2003) mostra que a drea superficial de um revestimento pode ser modificada
através da criacdo de poros usando aditivos semelhantes ao PEG (polietilenoglicol). Uma
outra opcdo para alterar a drea superficial de um revestimento € a formacdo de
protuberancias e, nesse caso, com o uso de dispositivos que sdo pressionados contra a
superficie revestida formando as protuberancias (MINAMI, 2002; SHINMO, 2002). Os
resultados mostrados nas Figuras 5.18 até 5.21 mostram a originalidade desse trabalho uma
vez que foi possivel controlar a quantidade e o tamanho das protuberancias que, por sua
vez, alteram a drea superficial do recobrimento, sem a utilizacdo de reagentes especificos e
dispositivos mecanicos mas, simplesmente variando a temperatura e a duracio da etapa de

densificacdo do filme bindrio.
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A Figura 5.21, por apresentar uma topografia isenta de protuberancias, permite visualizar
de maneira mais nitida a integridade do filme bindrio: o revestimento acompanha
uniformemente a superficie do substrato sugerindo auséncia de poros, trincas ou
descolamentos na drea analisada. A auséncia de trincas € justificada pela presenca de
grupos organicos no filme tornando-o mais flexivel. Outro aspecto relevante a ressaltar
através da Figura 5.21 € o indicativo da pequena espessura do filme bindrio uma vez que é
possivel perceber com nitidez a presenca do substrato abaixo do filme, representado por
suas ranhuras. Na grande maioria dos casos, revestimentos finos propiciam uma melhor
protecdo contra a corrosio, segundo GUGLIELMI (1997). Assim, considerando a baixa
espessura do filme bindrio e sua integridade existe um indicativo de que ele pode possuir
condicdes de funcionar como barreira contra a corrosio, no caso de ser empregado na drea

médica.

A Tabela 5.2 resume as alteragdes na drea superficial em funcio da temperatura e do tempo

de densificacao do filme binério.

Tabela 5.2 — Quantidade de protuberincias no filme bindrio em funcdo do tempo e

temperatura.
Tempo Temperatura Quantidade de Area escaneada
(min.) °O) protuberancias (nm)
15 100 Poucas 0-20
15 200 Muitas e grandes 0-50
30 200 Muitas e pequenas 0-10
30 400 Nenhuma 0-50

Os dados mostrados na Tabela 5.2 demonstram claramente, por exemplo, que ao se
empregar uma temperatura de secagem para o compésito na faixa de 100 °C a 200 °C por
um tempo de aproximadamente de 15 minutos € possivel variar a estrutura e, assim,

projetar a drea superficial do filme de modo a apresentar desde uma superficie com poucas
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protuberancias (100 °C) até uma com protuberancias maiores € em maior quantidade (200
°C). Por outro lado, quando € utilizado um tratamento térmico a 200 °C, porém, durante
aproximadamente 30 minutos, as protuberancias presentes na superficie ja apresentam um
tamanho reduzido. Quando o compdsito € seco a 400 °C durante trinta minutos, observa-se
uma auséncia completa das protuberancias na sua superficie. Ressalta-se mais uma vez,
que essas situagdes ocorrem em uma temperatura relativamente baixa (100 °C a 400 °C) e

em um tempo curto de secagem (15 minutos até 1 hora) (FEDERMAN, 2006 a).

A projecdo da area superficial de um filme permite o controle da interacdo do compdsito
com o ambiente onde ele serd inserido. A possibilidade de projetar a drea superficial do
filme vai interferir de modo bastante importante na bioatividade do compdsito. Quanto
maior a drea superficial do filme que reveste o aco inox ABNT 409, mais sitios para a
precipitacdo de hidroxiapatita existirdo e, como conseqiiéncia, a ligacdo e a resisténcia do

implante/tecido serd maior (FEDERMAN, 2005).

5.2.2.2 Filme ternario

As Figuras 5.22, 5.23, 5.24 e 5.25 atestam a qualidade da topografia do filme ternério
(TEOS:Ca:P = 1:0,08:0,07) ou seja, ele envolve uniformemente a superficie do substrato,
sem indicios da presenga de poros, trincas ou descolamentos na drea analisada. Esses
resultados estdo em conformidade com aqueles evidenciados na fotografia de MEV, na

Figura 5.15.

As topografias da superficie do filme terndrio seco a 200 °C durante 15 minutos e 1 hora

sdao mostradas nas Figura 5.22 e 5.23.
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0.00

Figura 5.22 — Imagem de AFM do filme ternério apds aquecimento

a 200 °C por 15 minutos.

0.00

Figura 5.23 — Imagem de AFM do filme terndrio apds aquecimento

a 200 °C por 1 hora.

Além da integridade do filme, observa-se também o surgimento de protuberdncias que

crescem a partir da superficie do filme similares a stalagmites. Da mesma forma como
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ocorreu com o filme bindrio, as protuberancias no filme terndrio também permitem

aumentar a drea superficial.

Ao se alterar as condi¢des de densificag@o do filme, passando a temperatura de densificagdo
para 400 °C e variando a duracdo do tratamento térmico entre 15 minutos e 1 hora, a
aparéncia da superficie do filme sofreu modificacdes. As topografias dessas situacdes estao

mostradas nas Figuras 5.24 e 5.25.

Figura 5.24 — Imagem de AFM do filme ternério apds aquecimento

a 400 °C por 15 minutos.
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0.00

Figura 5.25 — Imagem de AFM do filme ternério apds aquecimento

a 400 °C por 1 hora.

As imagens mostradas nessas figuras demonstram que a partir do momento em que se
submete o filme a um tratamento de densificacdo a 400 °C (15 minutos) as protuberancias
comegam a desaparecer da superficie chegando a ponto de desaparecerem completamente
quando o tratamento térmico se estende até 1 hora. Principalmente nas imagens das
Figuras 5.23, 5.24 e 5.25 permanece o indicativo de uma reduzida espessura do filme
terndrio, uma vez que se percebe a presenca do substrato representado por suas ranhuras,

coerente com as Figuras 5.5 a 5.8 e Tabela 5.1.

A Tabela 5.3 resume as alteracdes na drea superficial do filme terndrio em funcdo da

temperatura e da duracio do tratamento térmico adotado.
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Tabela 5.3 — Quantidade de protuberincias no filme terndrio em funcdo do tempo e

temperatura do tratamento térmico.

Tempo Temperatura Quantidade de Area escaneada
(min.) °O) protuberancias (nm)

15 200 Muitas e pequenas 0-5

60 200 Muitas e grandes 0-50

15 400 Muitas e pequenas 0-25

60 400 Nenhuma 0-25

Os dados apresentados na Tabela 5.3 deixam claro duas situacdes na superficie do filme
terndrio: (a) mantendo o tempo de tratamento térmico em 15 minutos e variando a
temperatura entre 200 °C e 400 °C € possivel observar que sdo obtidas muitas e pequenas
protuberancias; (b) aumentando a durag¢do do tratamento térmico para 60 minutos e com a
temperatura variando entre 200 °C e 400 °C, sdo obtidas situagdes onde existem muitas e

grandes protuberancias até sua completa auséncia.

Uma das principais vantagens, ou beneficios, de se projetar a drea superficial do filme sol-
gel (bindrio ou terndrio) é de, no minimo, permitir um controle do grau de interagdo do
composito com o exterior. Uma menor interacdo ocorre quando o filme sol-gel apenas
acompanha a superficie do substrato. Uma maior drea superficial, promovida pela obtencao
das protuberancias, conduz a uma maior reatividade. Uma elevada area superficial €
extremamente benéfica em aplicagdes médicas a medida que acelera as reacdes € promove

o crescimento do tecido vivo.

E importante observar que ja é conhecida a utiliza¢io de aditivos especificos (por exemplo,
o PEQG) para a formacdo de bolhas, poros e/ou moldes com a finalidade de alterar a area
superficial de um revestimento (TSUTOMU, 2005). Por isso, a originalidade desse
trabalho em relacdo ao que ja € conhecido é que, a alteracdo da drea superficial do

revestimento foi possivel através da formacgdo, crescimento e auséncia das protuberancias
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na superficie do filme ternario manipulando apenas varidveis simples como temperatura e

duragdo do tratamento térmico (FEDERMAN, 2005; FEDERMAN, 2007).

5.2.3 Analise Térmica

5.2.3.1 Gel binario

A Figura 5.26 representa a curva de TG do gel bindrio SiO,-CaO onde foi inicialmente
observado que a perda de massa varia em func@o da temperatura, permitindo visualizar

distintamente cinco regides nessa curva.

TGA (%)

50

100 200 300 400 500 GO0 700 SO0 900

Temperatura ("C)

Figura 5.26 — Curva de TG do gel binéario Si0,-CaO.

A primeira regido que se alonga até perto de 100 °C € caracterizada por uma intensa perda
de massa correspondente a cerca de 29%. Na segunda regido do grafico, que cobre a faixa
de 100 °C a 150 °C observa-se uma redugdo de aproximadamente 8% na perda de massa.
Ressalta-se que apds a temperatura de 150 °C, a perda de massa comega a apresentar uma

reducdo mais suave em comparacdo com a regido anterior. A terceira regido compreendida



107

entre 150 °C até 300 °C & responsdvel por uma perda de massa da ordem de 7%. E possivel
verificar, na quarta regido do gréfico representada pela faixa de 300 °C a 600 °C, uma
perda de massa gradativa equivalente a cerca de 12%. Na ultima regido, que se inicia a
partir de 600 °C, ndo se observou alteragdo significativa de perda de massa. Entre o inicio

do aquecimento até 900 °C ocorreu uma perda de massa total de aproximadamente de 56%.

As transformacdes fisico-quimicas relativas ao gel bindrio, observadas a partir do ensaio de

DTA estdo mostradas na Figura 5.27.
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Figura 5.27 — Curva de DTA do filme bindrio SiO,-CaO.
Observa-se um primeiro pico endotérmico préximo a 100 °C atribuido a perda de 4gua
adsorvida na superficie dos microporos do gel e a ligacdo da silica tetraédrica Si-OH, ou
seja, liquido retido nos poros do gel. Entre 150 °C e 300 °C observa-se um pico exotérmico
possivelmente devido a eliminagdo de material organico (ou seja, do grupo alcéxido) ainda
presente na estrutura como resultado da hidrolise. Entre 400 °C e 450 °C nota-se um
segundo pico endotérmico que pode estar associado a perda de nitrato utilizado na sintese

do sol bindrio, concordando com a auséncia das protuberancias na Figura 5.21. A partir de
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450°C observa-se uma ampla regido endotérmica atribuida a liberacido de dgua gerada pela
desidratacdo e condensacdo dos silandis (KLEIN, 1988; LAUDISIO, 2001;
SARAVANAPAVAN, 2003; RAMANAN, 2004).

5.2.3.2 Gel ternario

A curva de TG do gel ternario SiO,-CaO-P,0s € representada na Figura 5.28.
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Figura 5.28 — Curva de TG do gel terndrio SiO,-CaO-P,0s.

Observa-se mais uma vez, que a perda de massa varia em funcdo da temperatura,
permitindo o reconhecimento de cinco regides na curva. A primeira regido que se prolonga
até proximo de 100 °C € caracterizada por uma intensa reducdo na perda de massa
equivalente a cerca de 28%. Na segunda regido do grafico que vai de 100 °C a 150 °C,
observa-se que a perda de massa sofre uma reducdo correspondente a cerca de 5%. E
interessante ressaltar que a partir de 150 °C, a perda de massa comeca a diminuir
gradativamente de forma mais branda em relacdo a primeira regido do gréfico. A terceira
regido compreendida entre 150 °C até 300 °C € caracterizada por uma perda de massa ndo

tdo intensa quanto na primeira regio, equivalente a aproximadamente 16%. Na quarta
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regido do grafico compreendida pela faixa 300 °C a 600 °C, € possivel observar uma leve
perda de massa correspondente a cerca de 8%. Finalmente, a partir de 600 °C ndo se
observa qualquer perda de massa significativa. Desde o inicio do aquecimento até 900 °C é

possivel constatar uma perda de massa total equivalente a cerca de 57% no gel ternario.

A natureza e as faixas de temperatura das reacdes que ocorrem durante o aquecimento do

gel terndrio sdo mostradas na curva de DTA da FIG. 5.29.
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Figura 5.29 - Curva de DTA do gel ternério SiO,-CaO-P,0:s.

Como visto para o gel bindrio, verifica-se novamente a presenca dos picos endotérmicos
em torno de 100 °C e 400 °C atribuidos, respectivamente, a perda de liquido retido nos
poros do gel e ao consumo de nitrato utilizado na sintese do gel, esse ultimo, concordando
com a auséncia das protuberancias na Figura 5.25. Na faixa de 150 °C a 350 °C observa-se
a presenca de dois picos exotérmicos, que provavelmente, podem estar associados a queima
de compostos organicos e do TEP (precursor do fésforo usado na sintese). A
aproximadamente 450 °C percebe-se uma gradativa perda de calor provavelmente

relacionada a liberacdo de dgua gerada pela desidratacdo e condensacdo dos silandis
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(KLEIN, 1988; LAUDISIO, 2001; SARAVANAPAVAN, 2003; RAMANAN, 2004;
KWON, 2006) .

Uma observacdo dos graficos mostrados nas Figuras 5.27 e 5.29, referentes as curvas de
DTA dos géis (bindrio e terndrio), ressalta uma diferenca bésica entre os dois géis. No caso
do gel bindrio, observa-se um pico exotérmico localizado na regido de 150 °C a 350 °C,
atribuido & queima de material organico proveniente, principalmente do TEOS (precursor
de silicio). O DTA do gel terndrio, por sua vez, mostra dois picos exotérmicos na mesma
regido, sendo o primeiro (100 °C — 200 °C), provavelmente devido a queima de material
organico provenientes do TEOS e o segundo (200 °C — 300 °C) que pode ser atribuido ao
TEP (precursor do fésforo).

E interessante observar que a perda da massa demonstrada nas Figuras 5.26 e 5.28,
referentes a TG, estd coerente com a reduc@o na espessura dos filmes bindrio e terndrio
mostrada nas Figuras 5.5 a 5.13. Nas Figuras 5.26 e 5.28 ficou demonstrado que a partir do
inicio da secagem dos compdsitos o gel comecava a perder massa até 600 °C, chegando a
uma perda de massa da ordem de 56% (bindrio) e 57% (terndrio) indicando que o filme

durante a secagem, vai perdendo massa e, conseqiientemente, reduzindo sua espessura.

5.2.4 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

O FTIR ¢ uma técnica bastante empregada para analisar superficie rica em silica em vidros
silicatos. No presente trabalho, ela foi utilizada para determinar as ligacdes quimicas dos
grupos funcionais presentes na superficie dos filmes sol-gel bindrio e terndrio e investigar
os grupos funcionais formadores das protuberancias mostradas nas Figuras 5.18 até 5.20

(filme binario) e 5.22 até 5.24 (filme ternéario).
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5.2.4.1 Filme binario

A Figura 5.30 apresenta o espectro de FTIR caracteristico do composito aco inox ABNT

409 / filme binario sol-gel, seco a 200 °C durante 15 minutos.

Absorbancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 5.30 — Espectro de FTIR de amostra de aco inox ABNT 409 revestida com filme

binario seco a 200 °C durante 15 minutos.

A banda centrada em torno de 3386 cm™' é complexa de analisar, pois € atribuida tanto a
vibragdo de grupos silanol quanto a presenca de vibragcdes de estiramento origindrias da
agua molecular adsorvida na superficie do filme, além de envolver uma variedade de
ligagdes do hidrogénio (INNOCENZI, 2003; BORUN, 2003; FIDALGO, 2005; VIITALA,
2005). Uma outra banda relacionada & 4gua molecular é visualizada em torno de 1620 cm’

(SARAVANAPAVAN, 2003; JUNG, 2004).

A banda de absorcdo em torno de 1402 cm™ e 1332 cm™ possui vérias interpretacdes na

literatura. Diversos autores (IRISH, 1967; LAUDISIO, 2001; HAN, 2002; CHOUILLET,
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2004; PETROSY AN, 2006) atribuem essa faixa de absor¢c@o ao grupo nitrato. HAN (2002)
considera essa banda como sendo uma sobreposicdo dos picos v4 (NO3) e v; (NO3).
PETROSYAN (2006), por sua vez, associa essa mesma banda de absorcdo a vibragdo
assimétrica de estiramento (v3) do ion nitrato. Entretanto, outros autores (BAYRAKTAR,
1999; LI, 2003; PEREZ-ALONSO, 2004; TAKAHASHI, 2005; CHEN, 2005) relacionam a
mesma banda a vibracdo de estiramento do grupo do carbonato. No decorrer desse trabalho
esse assunto serd mais detalhado. Enquanto nao se define, se nitrato ou carbonato (se¢io
5.2.5), sera adotado apenas o termo “nitrato” quando se referir a banda em torno de 1402

cm’ e 1332 cm™,

A presenca de silica no filme esté caracterizada por diferentes modos de vibragdo. A regido
entre 1200 cm™ e 400 cm™ caracteriza-se pela combinagdo de varios modos de vibragdo da
rede de silica (HAN, 1999). A banda em torno de 1200 cem” — 1128 cm™ est4 relacionada a
uma superposi¢io de bandas de vérios picos devidos a grupos organicos residuais (Si-O-C)
(PRIMEAU, 1997; GONZALEZ-HERNANDEZ, 2000; NOCUN, 2005). Por exemplo, o
ombro em torno de 1128 cm™ estd associado a grupos alcéxidos ndo hidrolisados; a banda
em 1052 cm™ é associada ao modo de vibragcdo de estiramento assimétrico de Si-O-Si
(PEREIRA, 1999; JAIN, 2005); o ombro a 920 cm’! est4 relacionado ao modo de vibragdo
de estiramento de SiOH/SiOR, onde R, no caso é etanol (PRIMEAU, 1997; VIITALA,
2005); a banda em torno de 764 cm'l, ¢ atribuida a vibraca@o de estiramento simétrica de Si-
O-Si (PEREIRA, 1999; JAIN, 2005) e finalmente, a banda em 426 cm'l, corresponde a
vibracdo de deformacgdo angular simétrica de Si-O-Si (QUE, 2000).

O pequeno pico préximo de 2360 cm™ estd associado a presenca de CO, da atmosfera

ambiente (FELICIO-FERNANDES, 2000; LENZA, 2001).

O carater higroscépico do filme SiO,-CaO seco a 200 °C ¢ avaliado através da presenca da
banda em torno de 1600 cm™, correspondente a vibracdo da dgua molecular e a ampla
banda centrada em 3386 cm™, relacionada 2 vibracdo de estiramento de grupos hidroxila.

A etapa de densificacdo do filme a 200 °C nao foi suficiente para eliminar a d4gua presente
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na sua superficie, haja vista a intensidade da banda em torno de 3386 cm™ no gréfico da

Figura 5.30.

A presenca de cdlcio na rede de silica pode ser constatada através da Figura 5.31. A banda
de absor¢do do cdlcio localizada abaixo de 400 cm"l, conforme a literatura (GADSDEN
ARIC, 1975; SILVA, 2001), é mostrada nessa Figura 5.31. GADSDEN ARIC (1975)
ressalta que os picos 390 cm"l, 340 cm"l, ~310 cm™ se referem a v-Ca,Si0y, € 0s picos em

torno de 330 cm™ e 230 cm™ sdo atribuidos ao CaCO:s.
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Figura 5.31 - Espectro de FTIR de amostra de aco inox ABNT 409 revestida
com filme bindrio seco a 200 °C durante 15 minutos,

enfatizando os picos do célcio.

O espectro de infravermelho do filme que revestiu o ago inox e que foi submetido a

tratamento térmico a 400 °C durante 1 hora estd ilustrado na Figura 5.32.
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Figura 5.32 — Espectro do FTIR do filme binério seco a 400 °C por 1 hora
revestindo o aco inox ABNT 409.

Ap6s aquecimento de 400 °C por uma hora € possivel verificar que ainda existe d4gua no
filme. Entretanto, sua quantidade diminuiu uma vez que sua intensidade em relagdo ao pico
centrado em 1042 cm™ ficou reduzida em relacdo ao grafico mostrado na Figura 5.30. Essa
reducdo na quantidade de dgua no filme estd coerente com a reducdo da intensidade do
ombro em torno de 920 cm’ (vibragdo de estiramento de Si-OH ou grupos Si-O)
mostrando que a maior parte dos silandis foi consumida na desidratacdo e condensacdo a
400 °C. Contudo, ainda existe d4gua molecular presente no filme o que € comprovado pela

presencga do pico em torno de 1594 cm’! (COSTA, 2004; OJAMAE, 2006).

Desde que o tratamento térmico leva a desidratacdo do filme através da condensagdo dos
grupos hidroxilas presentes na superficie, a relativa reduc¢do na intensidade da ampla banda
centrada préximo de 3400 cm™ (em relacio a 3386 cm™ na Figura 5.30) sugere uma

reducdo na quantidade de grupos hidroxilas presente no filme sol-gel.
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Conforme mostrado na Figura 5.30 o filme bindrio seco a 200 °C apresenta uma grande
quantidade de grupos hidroxila e 4gua molecular. Com o aumento da temperatura, Figura
5.32, essa quantidade € reduzida chegando a ponto da eliminacdo do pico em torno de 920

cm’™ quando o filme é seco a 400 °C.

Ainda é possivel perceber a presenca de nitrato (1430 cm™ — 1300 cm™) na superficie do
filme tratado a 400 °C. A Figura 5.33 mostra o espectro de infravermelho do filme binario

seco a 400 °C por 1 hora, enfatizando as bandas de absor¢do do célcio na regido abaixo de

400 cm™.
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Figura 5.33 - Espectro de FTIR de amostra de ago inox ABNT 409
com filme bindrio seco a 400 °C por 1 hora,

enfatizando os picos de cdlcio.

A influéncia provocada pela entrada do elemento calcio na rede de silica foi avaliada em
funcdo da tendéncia de deslocamento experimentado pelo pico em torno de 1050 cm™ (Si-
O-Si), utilizando a técnica de refletancia especular com angulo varidvel (VASR). Assim, o
angulo de incidéncia de 75° do VASR avaliou a superficie mais externa em contato com a
atmosfera, o angulo de 45°, a regido intermedidria e, finalmente, o angulo de 25° analisou a

regido mais interna do filme, préxima ao substrato.
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Foram preparadas varias solugdes (s6is) onde apenas a concentragcdo de cdlcio foi alterada
em relacdo a quantidade de silica, mantendo constante tanto a relacio TEOS: dlcool: H,O:
acido =1 :4:4: 0,005, quanto as condi¢cdes processuais (tempo e etapas de processamento,
temperatura, umidade do ar, pH da solucdo, etc). A Tabela 5.4 mostra a tendéncia dos
deslocamentos da ligagdo Si-O-Si em fungdo da variacdo da concentra¢do de cdlcio no
filme bindrio. E importante ressaltar nessa tabela que a concentragio igual a 0,08 se refere

a razdo molar de célcio considerada como padrdo nesse trabalho.

Tabela 5.4 - Influéncia da variagdo da concentracdo de célcio no filme bindrio em funcdo da

tendéncia de deslocamento do pico Si-O-Si (~1050 em™).

Concentracao 200 °C 200 °C 400 °C 400 °C
TEOS: Ca 15 minutos 1 hora 15 minutos 1 hora
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
75°  45°  25° | 75° 45° 25° | 75°  45°  25° | 75° 45° 25°
0,03 1054 1056 1056|1096 1050 1046 (1044 1046 1046|1046 1038 1036
0,05 1054 1042 1046 {1034 1040 1040 (1018 1028 1035|1054 1036 1036
0,08 1052 1046 1046 (1052 1050 1050|1036 1028 1028 {1052 1036 1034
0,2 1052 1048 1046 |1048 1042 1046|1080 1022 1028 1030 1028 1026

O tratamento térmico a que o compdsito (aco + filme bindrio) foi submetido apds a etapa de
revestimento provoca a decomposicao do nitrato de célcio e, conseqiientemente, forca o ion
célcio a penetrar na rede de silica. Os resultados obtidos demonstraram que independente
da temperatura e durag@o do tratamento térmico, na medida em que a razdo molar de célcio
aumentou na rede de silica houve uma leve tendéncia de deslocamento do pico préoximo de
1050 cm™ para regido de menor energia nas trés camadas analisadas (75°, 45° e 25°). A
unica exce¢do foi para o filme seco a 400 °C por 15 minutos. Nesse caso houve,
contrariamente, uma tendéncia de deslocamento para regido de maior intensidade de
energia, apenas na camada mais externa. E importante ressaltar, entretanto, que a tendéncia

de deslocamento do pico préximo a 1050 cm™ é pequena devido ao fato das concentracdes

utilizadas para o precursor de cdlcio serem muito proximas. Todavia, de uma forma geral,
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os resultados obtidos estdo em consonidncia com a literatura (LAUDISIO, 2001;

KUKOVECYZ; 2001; SERRA, 2003; SZUMERA 2005).

Um outro fato a considerar na Tabela 5.4 é que na medida em que a temperatura do
tratamento térmico aumenta (200 °C - 15 minutos para 400 °C - 15 minutos; 200 °C — 1 h
para 400 °C — 1 h) para todas as concentracdes de TEOS: Ca, o pico devido a ligacao Si-O-
Si (~1050 cm™) apresenta a tendéncia de deslocar-se para regiio de menor nimero de onda,
independente do angulo de incidéncia (75°, 45° ou 25°) utilizado. Essa tendéncia de
deslocamento sugere um crescimento da densificacdo do filme bindrio a partir da camada
mais externa (75°) em dire¢do a mais interna (25°), ou seja, o filme € mais denso préximo
ao substrato. A densificacdo do filme € induzida pelo rearranjo da estrutura da rede através

da quebra da ligacdo Si-O com moléculas de dgua, conforme reac¢do abaixo:

Si-O-Si + H,O - Si-OH HO-Si - Si-O-Si + H,O S.D

A Figura 5.34 representa a razdo da intensidade de absorbéncia dos grupos Si-O-Si/Si-OH
(~1050/938 cm™) em funcdo do 4ngulo de incidéncia, ou seja, em fungdo das espessuras
analisadas do filme. Estd evidente que essa razdo aumenta a medida que se dirige para o
interior do filme partindo da camada mais externa (75°), indicando um aumento na
quantidade relativa de ligagdes de estiramento assimétricas Si-O-Si procedentes do
consumo das ligagcdes Si-OH, na camada mais proxima do substrato, sugerindo uma maior

densidade do filme bindrio na regido préxima ao substrato.
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Figura 5.34 — Evolucao da razdo de pico Si-O-Si/Si-OH do filme bindrio densificado a

200 °C sendo, (a) durante 15 minutos e (b) durante 1 hora.

A ligacdo Si-O-Si € responsdvel pela protecdo contra a corrosdo (cardter hidrofébico).
Assim, quanto maior for sua concentracido na superficie do filme em contato com o aco
inox, mais hidrofébica sera a superficie e, conseqiientemente, mais dificil serd a difusdo da

dgua em direcdo ao substrato.

E conveniente ressaltar que essa razdo de intensidade de pico ndo foi efetuada para o filme
seco a 400 °C uma vez que a partir dessa temperatura, a intensidade do pico em torno de
938 Cm'l, referente a ligacdo Si-OH, estava bastante reduzida no grafico de FTIR, conforme
a Figura 5.32, devido ao consumo do grupo Si-OH para a formacdo de Si-O-Si,

dificultandoos cédlculos para a avaliag@o da razdo Si-O-Si/Si-OH.

A Figura 5.35 compara os filmes undrio (constituido apenas de SiO,) e bindrio (SiO,-CaO)
obtidos através dos mesmos procedimentos (e mesmas razdes TEOS:H,0O:dlcool:4cido =
1:4:4:0,005), secos a 400 °C por 1 hora. Nota-se uma tendéncia de deslocamento do pico
relativo a ligacdo Si-O-Si para uma regido de menor nimero de onda no filme binério
(1038 Cm'l) —em relagdo ao filme undrio (1050 Cm'l), sugerindo a entrada de célcio na rede

de silica. Um outro fato a ser observado no espectro deste filme binério € a auséncia do
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pico relativo ao nitrato, sugerindo seu consumo completo. A auséncia deste pico (~1450
cm™ — 1300 cm™) a 400 °C estd em consondncia com a superficie do filme mostrada na
Figura 5.21, sugerindo que aquelas protuberancias evidenciadas por AFM sdo constituidas
de nitrato de cdlcio (proveniente do nitrato de cdlcio tetrahidratado empregado na sintese do
filme) uma vez que, sempre que a temperatura era inferior a 400 °C existiam tanto as
protuberancias (Figuras 5.18 a 5.20) quanto a presenca do pico relativo ao grupo dos

nitratos (Figura 5.30).
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Figura 5.35 — FTIR dos filmes, undrio e bindrio, secos a 400 °C por 1 hora,

enfatizando a tendéncia de deslocamento do pico Si-O-Si.

O consumo de nitrato de cdlcio no filme bindrio apds sua densificagdao a 200 °C e a 400 °C
também foi avaliada através da razdo de picos caracteristicos (nitrato/silica) do nitrato
(~1400 cm™) em relacdo 2 ligagdo Si-O-Si (~1050 cm™), mostrado na Figura 5.36, ap6s
secagem a 200 °C por 15 minutos (a), 200 °C por 1 hora (b) e 400 °C por 15 minutos (c) ao

longo da espessura do filme.
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Figura 5.36 — Evolugdo do consumo de nitrato no filme bindrio apds secagem a (a) 200°C
por 15 minutos; (b) 200°C por 1 hora; (c) 400°C por 15 minutos

em relacdo a espessura do filme.
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Os dados mostrados na Figura 5.36 deixam claro que em qualquer condi¢do de tratamento
térmico existe pouca quantidade de nitrato (de calcio) na camada mais interna do filme
préxima ao substrato, que tende a aumentar em direcdo a superficie externa sugerindo que o
nitrato € consumido a partir da superficie mais interna em direcdo a mais externa. Ou seja,
percebe-se a existéncia de uma maior concentragdo de grupos de nitrato nas camadas mais
externas (75°) do filme em relagcdo aquelas mais proximas do substrato (25°). Esses dados
demonstram que € possivel controlar a quantidade de nitrato de célcio presente na estrutura

do filme, a partir de parametros de f4cil acesso como temperatura e tempo.

A variacdo da composi¢do quimica do filme bindrio seco a 200 °C durante uma hora foi
estimada pela observacdo do perfil do tempo de “sputtering” obtido por GDOES, conforme
Figura 5.37. A Tabela 5.5 apresenta os valores estimados. E necessério que se esclareca

que os elementos Si e Ca representam o filme bindrio e o Fe, o substrato.
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Figura 5. 37 — Curva de GDOES do filme binario seco a 200 °C por 1 hora.
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Tabela 5.5 — Consumo de silicio, célcio e ferro em funcao do tempo de “sputtering”.

Tempo (s) [Si] (u.a.) [Ca] (u.a.) [Fe] (u.a.)
0 8,89 0,35 0,00
10 6,57 3,84 1,93
20 4,03 3,16 4,42
30 0,74 0,26 6,18
40 0,53 0,02 6,40
50 0,50 0,02 6,54
60 0,50 0,02 6,54

Esta evidente na Figura 5.37 que na medida em que o bombardeamento com fons argdnio
atinge a drea analisada (tempo de “sputering”), vai ocorrendo uma reducao na concentra¢ao
dos elementos Si e Ca (localizados na camada mais externa do filme) até atingir um valor
proximo de zero na matriz do ago inoxiddvel. Para o caso do ferro, observa-se o
procedimento inverso, ou seja, na medida em que bombardeamento vai ocorrendo, sua
concentracdo vai aumentando até a estabilizagdo. E possivel observar também que o filme
representado pelos elementos Si e Ca estd quimicamente ligado ao substrato, representado
pelo elemento Fe. Uma outra informacdo relevante a partir da Tabela 5.5 € a confirmacao

do alto teor de silicio em relagdo ao célcio, na composicao do filme bindrio sol-gel.

A partir de aproximadamente 40 segundos de “sputtering”, de acordo com a Tabela 5.5, as
quantidades dos elementos Si, Ca e Fe atingem a estabilizacdo, sugerindo que o filme foi

consumido restando apenas o substrato.

Um outro fato a ressaltar é que tanto os dados expostos na Figura 5.37 quanto os da Tabela
5.5 estdo em concordancia com os ilustrados na Figura 5.36, quando demonstram que a
quantidade de cdlcio (nitrato de célcio) na superficie externa € muito maior do que préximo
ao substrato. Essa constatacdo sugere que o cdlcio (nitrato de cdlcio) é consumido a partir

da superficie mais interna em direcio a mais externa. Dito de outra forma, existe uma
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quantidade muito menor de cdlcio proximo ao substrato do que na camada mais externa,
dando suporte ao entendimento de que com o aquecimento o nitrato de célcio presente no
filme tende a se afastar do substrato em direcdo a superficie mais externa do filme
formando as protuberincias. Essas protuberancias ficam retidas no filme sol-gel, que €
flexivel (devido a presenca de material organico), e s conseguem ser eliminadas quando a

temperatura aumenta o suficiente para romper a barreira da superficie do filme.

A forte adesdo do filme sol-gel a superficie metdlica € atribuida a ligagdo Si-O-Fe,
provavelmente obtida através da reacdo entre Si-OH com grupos hidroxila presentes na
superficie do aco inoxiddvel, formando liga¢cdes covalentes. A Figura 5.38 mostra a
deconvolucio, através do software Peakfit, do espectro de infravermelho do filme bindrio
seco a 200 °C durante uma hora, na regido de 800 cm™ a 600 cm™, empregando o acessério
de angulo varidvel com angulo de incidéncia 25°. A banda de estiramento observada em
torno de 640 cm™ representativa da ligagdo Si-O-Fe indica a formagdo da ligagdo covalente

entre o revestimento e o substrato de aco inox (XU, 2005; OLIVEIRA, 2006).
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Figura 5.38 — Deconvolug¢ao do espectro de FTIR do filme bindrio seco a 200 °C durante

1 hora, em fun¢do do angulo de incidéncia de 25°, enfatizando a ligagdo Si-O-Fe.
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5.2.4.2 Filme ternario

Os espectros de infravermelho do filme Si0,-CaO-P,0s seco a 200 °C e a 400 °C durante
15 minutos sdo mostrados nas Figuras 5.39 ¢ 5.40. E possivel perceber nesses espectros,
além dos picos relativos as ligacdes representativas do silicio e do fésforo (em torno de
1200 cm™ e 500 cm™, comentado mais 2 frente), a presenca do pico relativo ao grupo dos
nitratos (~1400 cm™ = 1300 Cm'l) quando o composito foi seco a 200 °C, porém, sua
auséncia, quando foi seco a 400 °C. Estes dados estdo de acordo com as Figuras 5.22 até
5.25 com respeito a presenca das protuberancias (a 200 °C) bem como sua auséncia (a 400

°C) na superficie do filme terndrio.
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Figura 5.39 — Espectro de FTIR do filme ternario seco a 200 °C por 15 minutos
revestindo o aco inox ABNT 409.
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Figura 5.40 — Espectro de FTIR do filme ternario seco a 400 °C por 15 minutos
revestindo o aco inox ABNT 409.

A literatura (MASSIOT, 2001; BORUM, 2003; CERRUTI, 2005; SITARZ, 2005) mostra
que existe uma similaridade no nimero de coordenagdo entre o fosfato e o silicato por
apresentarem uma estrutura cristalina parecida baseada em unidades tetraédricas [SiO4]s €
[PO4l57, razdo pela qual, a regido de 1200 cm a 400 cm™ é complexa de analisar por existir
uma superposi¢cdo de bandas de absor¢do devidas tanto ao grupo do fosfato quanto ao do

silicato.

Para uma melhor visualizagdo da superposicao das bandas de absorcdo relativas ao silicio e
ao fosforo foi realizada uma deconvolugdo, através do programa Peakfit, nos espectros dos
filmes terndrios secos a 200 °C durante 15 minutos (empregando angulo de incidéncia de
75°) e a 400 °C durante 1 hora (com angulo de incidéncia de 25°), os quais sdo mostrados

nas Figuras 5.41 e 5.42.
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Figura 5.41 — Deconvolugdo do espectro de FTIR do compdsito aco inox/filme ternério

seco a 200 °C durante 1 hora, empregando angulo de incidéncia de 75°.

Na Figura 5.41 € possivel comprovar a presenca de inimeras bandas de absor¢ado existentes
na superficie mais externa do filme terndrio. Estdo evidentes na regido entre 1240 cm™' e
900 cm™ vérias bandas de absor¢do que, de acordo com CERRUTI (2005) sdo devidas aos
grupos PO e SiO ligados ou nio a outro tetraedro SiO4. A presenga dos picos em torno de
1180 ¢cm™ e 1006 cm relativos a vibracdo assimétrica estirada, modos TO e LO,
respectivamente, das ligacdes Si-O-P, sdo evidéncias da presenca de fosforo na rede. O
pico centrado em 950 cm™ estd relacionado tanto 2 ligacdo simétrica de estiramento de Si-O
quanto a P-O devido a similaridade das caracteristicas vibracionais de SiOs e PO43', de

acordo com a literatura (MASSIOT, 2001; BORUM, 2003; CERRUTI, 2005).

A deconvolugdo do espectro de infravermelho da camada mais interna do filme terndrio
seco a 400 °C durante uma hora, utilizando o angulo de incidéncia de 25°, pode ser visto na
Figura 5.42 onde os picos caracteristicos das ligacdes Si-O e P-O estdo claramente

definidos na regido de 1250 cm™ a 850 cm™.
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Figura 5.42 — Deconvolugdo do espectro de FTIR do compdsito aco inox/filme ternério

seco a 400 °C durante 1 hora, em funcdo do dngulo de incidéncia de 25°.

A variacdo da intensidade relativa das bandas devidas ao Si-O-Si e Si-OH, com relagdo a
influéncia da entrada de P na rede € ilustrada pelo grafico da Figura 5.43. Nesse grafico
sdo comparadas as razoes de intensidade de pico Si-O-Si/Si-OH (~1050/940 cm™) dos
filmes bindrio (a) e terndrio (b), secos a 200 °C durante 15 minutos em funcdo da camada

mais externa (75°) e da mais interna (25°) dos filmes.
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Figura 5.43 - Evolucdo da razdo de intensidade de pico SiOSi/SiOH, dos filmes bindrio (a)
e ternério (b) secos a 200 °C por 15 minutos, em funcdo das camadas

mais externas (75°) e mais internas (25°).

Como dito anteriormente, € bastante dificil distinguir a absor¢do de grupos contendo silicio
e fésforo na faixa de 1200 cm™ a 900 cm™. Entretanto, facilmente se observa a partir da
comparacio da razdo de intensidade dos picos em torno de ~1050/~940 cm™, mostrada na
Figura 5.43, que essa razdo € maior no filme ternério (b) do que no bindrio (a). Esse
crescimento da intensidade da ligacdo estirada assimétrica (~1050 cm™) sugere a formagdo

de grupos relativos a PO,”.

De forma semelhante ao filme bindrio (Figura 5.34), o terndrio também apresenta uma
concentracdo de ligagcdes Si-O-Si/P-O-P que aumenta a partir de sua superficie mais externa
(75°), em contato com o ambiente, em dire¢do a superficie mais proxima do substrato (25°),
de acordo com a Figura 5.44, quando aquecido a 200 °C durante quinze minutos ou uma

hora.
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Figura 5.44 — Evolucdo da razdo intensidade de pico de Si-O-Si/Si-OH do filme ternrio,

seco a 200 °C (a) por 15 minutos e (b) por 1 hora.

Os espectros de FTIR empregando o acessério VASR representativos dos filmes binario (a)
e terndrio (b), ambos secos a 400 °C durante uma hora considerando a camada préxima ao

substrato (25°), sao mostrados na Figura 5. 45.
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Figura 5.45 — Espectro de FTIR dos filmes bindrio (a) e ternério (b), secos a 400 °C

durante 1 hora, em funcdo da camada préxima ao substrato (25°).
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Comparando-se esses espectros € possivel perceber que o filme bindrio (a), quando seco a
400 °C apresenta o ombro relativo ao modo de vibracdo estirada simétrica (Si-OH) na
regido préxima de 900 cm™ com uma reduzida intensidade, indicando o consumo dessa
ligacdo. Entretanto, no espectro relativo ao filme ternério (b) verifica-se nitidamente a
presenca dessa banda de absor¢do, préxima a 940 cm™, sugerindo a formagéo de fons PO,
Assim, para manter a coeréncia com os dados da Figura 5.34 onde foi considerada a razao
Si-O-Si/SiOH (~1050/938 cm'l), para o filme terndrio, ndo foi realizado o gradiente da
intensidade relativa das bandas a 400 °C uma vez que, nesse ultimo, o pico em torno de 940

cm” provavelmente é devido 2 vibracdo de grupamento PO, e ndo a Si-OH.

Uma outra maneira de reconhecer a presenga do elemento fésforo na rede do filme binério
(formando o filme terndrio) € através da tendéncia de deslocamento do pico Si-O-Si (~1034
Cm'l) no filme bindrio para a regido de maior numero de onda (~1058 cm'l) no ternario.
Provavelmente essa tendéncia de deslocamento para uma regido de maior intensidade pode
ser atribuida ao fato do fésforo, sendo mais eletronegativo (igual a 2,1) que o silicio (igual

a 1,7), provocar uma desordem estrutural na rede bindria, de acordo com AHSAN (2005).

5.2.5 Raman

Considerando a absor¢do dos grupos nitrato e carbonato no FTIR, GASDEN ARIC (1975)
esclarece que o grupo do carbonato apresenta uma forte banda de absorcdo na regido de
1530 cm™ a 1320 cm! (v3), geralmente restrita a 1450 cm™ a 1400 cm™, uma banda média
em torno de 890 cm™ e 800 cm™ (v2) e a 760 cem'-670 cm™ (v4). O grupo do nitrato, por
sua vez, apresenta uma banda de absor¢do na regido de 1500 cm™-1300 cm™ para o
estiramento assimétrico (v3) e duas bandas de vibragdao angular sendo, uma entre 850 cm’-
800 cm™ (v2) e outra, 770 cm’! - 715 cm™ (v4). Por isso, como mencionado em 5.2.4.1 a
banda em torno de 1400 cm™ — 1300 cm™ no infravermelho (FTIR) € bastante complexa de
analisar porque alguns autores a relacionam ao grupo dos carbonatos e outros, ao dos

nitratos. O espectro de Raman foi utilizado no sentido de definir, especificamente no
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presente trabalho, se a citada banda refere-se ao grupo do nitrato ou do carbonato. Essa
defini¢do € importante, porque as protuberancias formadas na superficie dos filmes podem

ser constituidas de nitrato de calcio ou carbonato de calcio.

A Figura 5.46 mostra os espectros de Raman relativos ao nitrato de cdlcio tetrahidratado,

utilizado na sintese dos filmes sol-gel desse trabalho, e ao carbonato de célcio (KING,

2005).
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Figura 5.46 — Espectro de Raman de nitrato de célcio tetrahidratado, utilizado na sintese

dos filmes binério e ternario e, carbonato de calcio.

Varios autores, entre eles RENAUDIN (2000), PEREZ-ALONSO (2004) e CHOUILLET
(2004) relacionam o pico em torno de 1050 cm™ como sendo relativo  vibracdo estirada do
nitrato de célcio tetrahidratado. O pico em torno de 1100 Cm'l, por sua vez, € relacionado a

vibracdo v; do carbonato de célcio por vdrios autores, entre eles, SIMPSON (1998),

MARTINEZ-RAMIREZ ( 2003) e EDWARDS (2005).

O espectro de Raman do filme binério densificado a 200° C durante 1 hora, é mostrado na
Figura 5.47. Estd bastante nitido o pico centrado em 1050 cm™ e a auséncia de qualquer
pico em torno de 1100 cm™, sugerindo a presenca de nitrato de calcio e ndo, de carbonato

de cdlcio na superficie do filme. Esse espectro de Raman estd em consondncia com as
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imagens de AFM mostradas nas Figuras 5.18 a 5.20 e 5.30 e 5.32, ou seja, relaciona a
presenca das protuberancias com a presenca do pico 1050 cm™ (de Raman), relativo ao

nitrato de célcio.

240+ nitrato
/
220

200+

180+

Intensidade (u.a.)

160

140+ T T T 1
800 900 1000 1100 1200

Numero de onda (cm™)

Figura 5.47 — Espectro de Raman do filme binario

densificado a 200 °C durante 1 hora.

Por outro lado, uma mesma amostra densificada a 200 °C retornou ao forno, sendo mantida
14 por 1 hora a 400 °C. Seu espectro € mostrado na Figura 5.48 onde se verifica a auséncia

tanto dos picos relativos ao nitrato (~1050 cm"l) quanto do carbonato (~1100 cm'l).

E propicia a comparagio do espectro de Raman do filme binério seco a 400 °C durante uma
hora, mostrado na Figuras 5.48, com as protuberancias mostradas na imagem de AFM da
Figura 5.21 no sentido de relacionar o pico do nitrato, na técnica de Raman, com a presenca
das protuberancias na superficie do filme. Na Figura 5.21 estd evidente a auséncia das
protuberdncias enquanto que, na Figura 5.48 também ndo se verifica o pico relativo ao
nitrato, fortalecendo o entendimento de que as protuberancias sdo constituidas de nitrato de

calcio e nao, de carbonato de calcio.
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Figura 5.48 - Espectro de Raman do filme bindrio seco a 400 °C por 1 hora.

O filme terndrio tratado a 200 °C durante 1 hora € representado por seu espectro de Raman
mostrado na Figura 5.49. No caso do filme terndrio, contrariamente ao mostrado na Figura
5.37 para o bindrio, percebe-se claramente a presenca do pico em torno de 1090 cm™
relacionado ao carbonato muito embora, ainda se possa perceber a presenga de grupos
nitrato em torno de 1050 cm™, sugerindo que o nitrato estd sendo consumido sob a forma

de 6xido e o célcio estd reagindo com o carbono, presente no solvente utilizado na sintese,

formando o carbonato de calcio.
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Figura 5.49 — Espectro de Raman do filme sol-gel ternario seco a 200 °C durante 1 hora.

O filme ternério densificado a 400 °C durante 15 minutos tem seu espectro de Raman

ilustrado na Figura 5.50.
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Figura 5.50 — Espectro de Raman do filme ternério seco a 400 °C durante 15 minutos.

Nesse caso observa-se a auséncia do pico relativo ao nitrato, mas, a presenca do carbonato.
Entende-se que com o tratamento térmico a 400 °C deixando o filme mais fino, o nitrato de

calcio ndo reagido consiga romper a barreira do filme e ser liberado sob a forma de 6xido.
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O célcio permanece na rede ligando-se ao carbono (oriundo dos grupos organicos na rede)

formando o carbonato de calcio.

Filmes secos a baixas temperaturas apresentam ainda o TEOS (precursor do silicio
empregado na sintese dos filmes) ndo completamente hidrolisado e, como conseqiiéncia,
uma grande quantidade de grupo etoxi permanece na rede através da ligacdo Si-OC,Hs.
Essa ligacao funciona como Si-CHj3 conferindo uma grande elasticidade ao filme. O nitrato
de cdlcio tetrahidratado utilizado na sintese dos filmes bindrio e ternario, do presente
trabalho, possui um ponto de fusdo proximo de 45 °C. Assim, quando comega o
aquecimento do compdsito o nitrato de cdlcio ndo reagido, que estd préximo ao substrato,
tende a se afastar dele, mas, o filme sol-gel, por causa da sua elasticidade o retém,
impedindo que seja liberado provocando conseqiientemente, o surgimento das

protuberancias.

Catdlogos quimicos usuais definem o ponto de fusdo do carbonato de calcio como sendo da
ordem de 825 °C e o do nitrato de célcio tetrahidratado, na faixa de 45 °C. Assim,
considerando que a temperatura da etapa de densificagdo do filme é no maximo de 400 °C,
ela seria insuficiente para eliminar as protuberdncias se, essas fossem constituidas de
carbonato de célcio. Como as protuberancias desaparecem quando a temperatura atinge os
400 °C supde-se que as protuberincias sejam mesmo constituidas de nitrato de cdlcio.
Nesse sentido, o espectro mostrado na Figura 5.50 estd em consonancia com a imagem
mostrada na Figura 5.25. Se as protuberancias fossem constituidas de carbonato de cdlcio a
superficie mostrada na Figura 5.25 apresentaria as protuberincias, 0 que nao ocorre.
ORTEGA-ZARZOSA (2000) e ALEMANY (2005) deixam claro que o nitrato de cdlcio é

consumido apds 400 °C, sob a forma de 6xido de nitrogénio.
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5.3 BIOATIVIDADE

5.3.1 SBF

A foto de microscopia eletronica de varredura e o espectro de EDS do compdésito de filme
bindrio seco a 400 °C durante uma hora e exposto durante 3 semanas ao SBF 1,5 sdo
apresentados pela Figura 5.51 (a) e (b). A Figura 5.51 (a) mostra um revestimento com
morfologia uniforme, composto de milhares de diminutas particulas esféricas. E possivel

observar a presenga de alguns aglomerados devidos a fusdo de algumas particulas.

(b)

Intensidade (u.a.)

De me + /LPMG
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Figura 5.51 — Imagem de (a) MEV e (b) EDS do filme Si0,-CaO, seco a 400 °C durante 1

hora, apds 3 semanas em SBF 1,5.

E interessante ressaltar a presenca de trincas na superficie externa do filme, enquanto que
sua parte interna permanece integra, concordando com os resultados obtidos por GARCIA
(2004) que também observou a presenca de trincas ao redor das particulas do vidro
bioativo. As amostras foram pesadas (média de 3 vezes cada amostra)em balanca
eletronica com precisdo de + 0,0001 g antes e depois da permanéncia na solugdo fisiolégica
durante trés semanas para avaliar a perda / ganho de massa. Foi constatada uma perda de

massa significativa apds o periodo de incubagdo, conforme ilustrado na Tabela 5.6 .
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Tabela 5.6 — Evolucdo da massa do recobrimento antes e apds a incubag¢do no SBF 1,5

durante trés semanas.

Amostra Massa em (g) antes do SBF 1,5 Massa em (g) ap6s SBF 1,5
1 3,4224 3,4221
2 2,3480 2,3477
3 3,0390 3,0021
4 3,3320 3,3315

Essa perda de massa, bem como a presenga das trincas observadas na parte superior do
filme, Figura 5.51 (a), é explicada pelo fato de que imediatamente apds a coloca¢do da
amostra em contato com a solugdo fisiologica, comecam a ocorrer processos de dissolucdo
e precipitacdo, promovendo a formagdo de uma camada de fosfato de célcio na superficie
do composito. Observando-se o espectro de EDS da Figura 5.51(b), além dos picos
relativos ao Cl, Na, Mg e K, todos provenientes do SBF, estd clara a presenga dos picos
caracteristicos do P e do Ca, mas, reduzida intensidade do pico relativo ao Si (maior
constituinte do filme) apds longa exposicdo ao SBF. Esse fato sugere parcial dissolucio do
revestimento na area analisada. IZQUIERDO-BARBA (2006) observou em seu trabalho,
inclusive, que para longos periodos de imersdo em SBF (15 dias) pode acontecer perda

quase total do revestimento.

A reduzida intensidade do pico do Si no espectro de EDS, sugerindo a dissolu¢do do
revestimento concorda com os dados da Tabela 5.6 que relaciona a perda de massa do
revestimento apds sua imersdao em SBF por 3 semanas. Essa perda de massa em fungdo do
tempo de exposicdo ao SBF sugere que essa solucdo fisioldgica exerce uma grande

influéncia no revestimento do filme bioativo.

Ainda na Figura 5.51 (b) é possivel verificar a composi¢do qualitativa do recobrimento no
filme bindrio. De acordo com a imagem de EDS percebe-se a presenca de precipitado de

fosfato de cdlcio com uma razdao molar Ca/P (a%) na faixa de 0,5 sugerindo a presencga do
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precursor da hidroxiapatita, provavelmente o fosfato monocdlcico (MCPM / MCPA) (VAN
der WAL, 2004; DOROZHKIN, 2007). A baixa razao molar de Ca/P permite a suposicao
da existéncia de um excesso de fons PO4> e uma quantidade insuficiente de fons Ca** para
promover, a principio, a formag¢do de hidroxiapatita [Ca;o(PO4)s(OH),]. A obtencdo de um
precursor da hidroxiapatita (e ndo da hidroxiapatita) estd coerente com a literatura (SAIZ,
2002) uma vez que a precipitagdo da hidroxiapatita estd fortemente atrelada a quantidade de
silica e cdlcio presentes no revestimento. Revestimentos que possuem uma elevada
quantidade de silica sdo mais resistentes a corrosdo que se inicia imediatamente apds a

imersao do compdsito na solu¢cdo de SBF e ndo formam a apatita.

As imagens de MEV e EDS dos filmes bioativo SiO,-CaO-P,0s, ap6s imersdao em solucao

de SBF 1,5 durante trés semanas, sdo exibidas na Figura 5.52. Inicialmente, observa-se que
o filme seco a 200 °C, (a), apresenta um pequeno aglomerado com diminutas particulas

arredondadas, caracteristica de fosfato de calcio.
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Figura 5.52 — Imagens de MEV e EDS do filme Si0,-CaO-P,0s. MEV: sendo: (a) seco a
200 °C por 1 hora; (b) seco a 400 °C por 1 hora. EDS: (c) do filme SiO,-CaO-P,0s seco a
400 °C durante 1 hora.

Com relacdao a morfologia do filme seco a 400 °C durante 1 hora, Figura 5.52 (b), percebe-
se que ela consiste de um aglomerado de diminutas particulas arredondadas, caracteristicas
de fosfato de cdlcio. Nesse caso, a razdo molar Ca/P (a %) mostrada na Figura 5.52 (c) estd
na faixa de 0,6 + 0,1 sugerindo a presen¢a do precursor da hidroxiapatita, provavelmente o

fosfato monocalcico (MCPM / MCPA) (VAN der WAL, 2004; DOROZHKIN, 2007).
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A literatura (SALINAS, 2001; QUEIROZ, 2003; PADILLA, 2005) deixa claro que a
presenca de fésforo no filme bioativo ndo € essencial para a precipitacido da hidroxiapatita,
uma vez que, o fosforo necessdrio para a sua formagcdo vem da solugdo fisiologica. A
importancia do fésforo € no sentido de auxiliar durante o processo de cristalizagdo da
hidroxiapatita, aumentando o tamanho de seus cristais. A presen¢a do cdlcio, para a
precipitacio de hidroxiapatita, todavia, é importante (LAUDISIO, 2001). Lembrando a
féormula da hidroxiapatita [Ca;o(PO4)s(OH)s], quanto mais saturada em cdlcio estiver o

meio fisiolégico (SBF), mais fécil serd a precipitagdo da hidroxiapatita.

Os resultados apresentados nas Figuras 5.51 e 5.52 mostram que apesar das amostras
revestidas com filmes bioativo bindrio e terndrio permanecerem mergulhadas em solugdo
50% mais concentrada de SBF (SBF 1,5) durante 3 semanas, houve apenas a formacao de
um precursor da hidroxiapatita e ndo, da propria hidroxiapatita, na superficie dos filmes.
Lembrando que os filmes, bindrio (92% Si e 8% Ca) e terndrio (86% Si, 8% Ca e 6% P),
aqui caracterizados apresentam um teor de silica superior a 60%, os resultados apresentados
nas Figuras 5.51 e 5.52 concordam com a literatura (HENCH 1993; SAIZ, 2002) que
esclarece que composicoes de filme que possuem teor de SiO, superior a 60%, por serem
mais densos, ndo produzem camada de hidroxiapatita cristalina mesmo quando imersas em
SBF por periodo superior a quatro semanas. Nesse caso, forma-se uma camada amorfa de
fosfato de cdlcio, conforme obtido nas Figuras 5.51 e 5.52. De acordo com o entendimento
de SAIZ (2002), um revestimento possuindo pequena quantidade de SiO; (menos que 60%)
apresenta uma estrutura mais aberta facilitando a troca iOnica e, conseqiientemente,

tornando mais rdpida a corrosdo do revestimento para facilitar a precipitagao de apatita.

Entretanto, os resultados mostrados nas Figuras 5.51 e 5.52 sugerem que os vidros
bioativos bindrio e terndrio apresentam uma tendéncia de bioatividade, uma vez que houve

a formacdo de um intermedidrio da hidroxiapatita.
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5.3.2 Cultura de Célula

A concentrag@o protéica dos sobrenadantes de cultivo celular apds 4 horas de incubagdo
com o MTT, dos revestimentos constituidos dos filmes, binario e ternario secos a 200 °C e
a 400 °C durante 1 hora que recobrem o aco inox ABNT 409 e, do ago sem revestimento é

mostrada na Figura 5.53.
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Figura 5.53 — Concentragdo protéica dos sobrenadantes do cultivo celular realizado sobre
os filmes binéario e ternario, sendo: 7n200 e 7n400, filme binario seco a 200 °C e a 400 °C;

91200 e 9n400, o filme ternério seco a 200 °C e a 400 °C; SR, aco sem revestimento.

Imediatamente se percebe, a partir da Figura 5.53, que os sobrenadantes dos materiais
analisados (a2 excecdo da amostra 9n200) apresentaram concentracdo protéica muito
proxima da concentragdo do controle celular (considerado como 100%) indicando auséncia
de atividade citotoxica tanto dos filmes ora desenvolvidos quanto do aco inox ABNT 409
em relacdo ao meio de cultura. Outro fato que merece destaque € a influéncia exercida pela

temperatura de secagem dos filmes. Observa-se que quando a temperatura foi de 400 °C
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(70400 e 9n400) a concentracdo protéica foi menor em relacdo as amostras cujos filmes
foram secos a 200 °C (7n200 e 9n200). Uma explicagdo para essa maior concentracao
protéica das amostras secas a 200 °C pode ser atribuida a topografia da superficie dos
filmes, devido a presenca das protuberancias, segundo as Figuras 5.18 a 5.20 € 5.22 a 5.24
(AFM). Observa-se que os filmes secos a 400 °C que ndo apresentavam as protuberancias
(Figuras 5.21 e 5.25), mostraram uma menor concentragdo protéica. Essa explicacdo estd
de acordo com BOYAN (1996), LANGE (2002) e EISENBARTH (2007) que demonstram
a sensibilidade celular quando as células sdo exposta as ondulacdes da superficie do
revestimento na superficie do implante, refletindo diretamente no crescimento celular.
Assim, € plausivel que a superficie dos filmes secos a 200 °C por apresentarem uma
superficie mais rugosa devido as protuberancias constituidas de nitrato de célcio, favoreceu
o crescimento celular e, por isso, a produ¢do de uma maior concentragdo protéica. Por
outro lado, os filmes secos a 400 °C, por apresentarem uma superficie mais suave — apenas
as ranhuras da superficie do substrato lixado -, mostraram uma cinética menos suscetivel ao
crescimento celular, em comparacdo ao comportamento dos filmes secos a 200 °C. Uma
outra explicagdo para essa maior concentracdo protéica em funcdo da temperatura de
densificagcdo dos filmes pode ser atribuida ao fato da superficie dos filmes sol-gel curados a
400 °C ser mais hidrofébica (possuir uma maior densidade de ligacdes Si-O-Si, devido a
condensacio dos grupos silanol) logo, menos propensa a ligacdes do que a superficie dos
filmes secos a 200 °C, que ainda apresentam ligacdes Si-OH (caréter hidrofilico). Esse fato
demonstra que as células VERO foram mais suscetiveis a superficie dos filmes

densificados a 200 °C do que aqueles secos a 400 °C.

E importante ressaltar que a amostra constituida de aco inox ABNT 409 sem revestimento
também apresentou uma concentragdo protéica proxima do controle celular. Essa

informacdo € interessante no sentido de confirmar a viabilidade da utilizagdo do ago

inoxidavel ABNT 409 também, como biomaterial.

Os registros fotograficos apds 20 horas de semeadura das células aos pocos-controle e das

superficies das amostras analisadas sdo mostrados na Figura 5.54 A, B, C,D,E e F.
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Figura 5.54 — Registros fotograficos apds 20 horas de semeadura das células aos pogos-
controle, sendo: A, controle celular; B, amostra sem revestimento; C, 7n 200 °C;

D, 7n 400 °C; E, 9n 200 °C; F, 9n 400 °C.

Inicialmente, € preciso esclarecer que na Figura 5.54 as édreas escuras em B, C, D, Ee F

referem-se a superficie das amostras revestidas que, sendo constituidas de material metalico
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nio permite a passagem do feixe do microscopio utilizado na andlise enquanto que, as
partes claras, se referem a drea compreendida entre a amostra e a parede do pogo da placa
de cultura de tecidos (lembrando que a amostra apresenta um didmetro menor do que o do

poco da placa).

Estd visivel na Figura 5.54 a presenca de células aderidas as bordas das superficies,
representadas no baixo-relevo apresentando um formato comprido (setas) tanto no controle
celular, na amostra sem revestimento e, principalmente, nas amostras revestidas com os
filmes bindrio (7n 200 °C e 7n 400 °C) e ternério (9n 200 °C e 9n 400 °C). E incontestdvel
também, a presenca de células ndo aderidas que se mostram sob a forma arredondada. Por
outro lado, é importante observar que as células semeadas nos pocos contendo as amostras
de aco inoxidédvel, com e sem revestimento, mantiveram-se mais arredondadas do que as
células do controle celular (A), entretanto, ja se apresentam em franca divisdo celular e
expansdo citoplasmdtica. Muito embora a amostra revestida com o filme ternério seco a 400
°C (Figura 5.54 E) mostre uma regido de borda com muitas células nao aderidas, € visivel,
também, a presenca de células aderidas. Mais uma vez, o resultado mostrado na Figura

5.54 B comprova a possibilidade do uso do aco inox ABNT 409 na area clinica.

Os resultados do ensaio de viabilidade celular através do MTT s@o mostrados na Figura
5.55. Conforme explicado anteriormente para a Figura 5.54, também na Figura 5.55 B, C,
D e E, as dreas escuras se referem a superficie da amostra revestida enquanto que, a parte
clara, a drea compreendida entre a amostra e a parede do pogo da placa de cultura de

tecidos.
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Figura 5.55 — Viabilidade celular através de MTT. A. Controle Celular; B. 7n 200 °C; C.
7n 400 °C; D. 9n 200 °C; E. Amostra sem revestimento, células na borda do pogo, ao
lado do material; F Amostra sem revestimento; células sobre o material.

A — E. Aumento de 100X; F. Aumento de 400X.

Na Figura 5.55 A, referente ao controle celular, observa-se a presenca do precipitado escuro

(cristais de metilformazan — MTT) no interior do citoplasma das células (setas), as quais,
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estio em grande nimero no campo fotografado. E importante lembrar que apenas as
células metabolicamente normais produzem esse precipitado escuro. Na Figura 5.55 B, C e
D, referentes aos revestimentos dos filmes bioativos binario (7n 200 °C, 7n 400 °C) e
ternario (9n 200 °C, 9n 400 °C), além da presenca dos precipitados de metilformazan
(setas), observam-se, também, as células em monocamada fechada na borda do poco e em
crescimento sobre as amostras. O ensaio de viabilidade celular das amostras comparado
com o controle celular comprovou que todas as amostras ndo apresentaram efeito téxico
para as células, permitindo seu crescimento. Isso comprova a biocompatibilidade dos

compositos obtidos nesse trabalho.

Muito embora a visualizagdo da presenga dos precipitados escuros ndo seja possivel na
superficie da amostra (drea escura) da Figura 5.55 B, C, D e E, € perfeitamente previsivel a
presenca desses precipitados também na parte escura da amostra. Se ndo houvesse a
presenca desses precipitados na parte clara, seria um forte indicio da auséncia de células
metabolicamente vidveis no ambiente, sugerindo a presenca de atividade citotoxica do
material analisado. A Figura 5.55 F refere-se a amostra do aco inox ABNT 409 sem
revestimento, sendo igualmente evidente a presencga dos precipitados de metilformazan em
sua superficie. Esse resultado € importante na medida em que comprova também a

biocompatibilidade do aco inox ABNT 409 e, conseqiientemente, sua possibilidade de uso

na drea de implantes.

A viabilidade celular (%) dos cristais intracitoplasmaticos obtidos apds 4 horas de
incubacdo com MTT e solubilizados em seguida, foi acessada através da leitura
espectrofotométrica no comprimento de onda de 595 nm do sal de formazan e estd

demonstrada na Figura 5.56.
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Figura 5.56 — Ensaio de viabilidade celular nas amostras de aco inox ABNT 409,
revestidas com filmes bindrio e terndrio, e, no aco sem revestimento (SR),

onde foram semeadas células VERO.

Esses resultados mostram que todas as amostras analisadas que foram recobertas com os
filmes (bindrio e terndrio) tratados termicamente a 200 °C e a 400 °C durante 1 hora,
apresentaram um indice de viabilidade (IV) superior a 90%, mais precisamente, em torno
de 100% em relacdo ao meio de cultura adotado que corresponde a 100% de viabilidade. O
revestimento que apresentou menor IV foi o do filme bindrio seco a 200 °C (~ 90%)
enquanto que, os revestimentos relativos ao filme bindrio seco a 400 °C e ao filme ternario
(200 °C e 400 °C) apresentaram IV em torno de 100%. Um outro fato a ressaltar é que o
aco inox sem revestimento apresentou [V préximo de 78%, indicando, também, auséncia de
toxicidade, entretanto, a originalidade desse trabalho pode ser ressaltada uma vez mais,
pelo fato de que os filmes sol-gel ora desenvolvidos acrescentaram um diferencial superior
ao substrato, uma vez que elevaram o IV de aproximadamente 78% para uma faixa de 90%

a 100%.
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Toxicidade € um termo geralmente utilizado para descrever efeitos adversos no sistema
bioldgico, alids, por defini¢do, toxicidade s6 € mensurada através do sistema biologico. A
citotoxicidade da silica em relagdo a um grande nimero de células ja é comentada por
MAO (1994) e COOPER (2007). Por sua vez, MAO (1994) esclarece que essa toxidez é
proveniente dos grupos silanol presentes na superficie da silica que, em contato com a dgua

geram radicais livres que tém um papel importante na toxidez.

Mais uma vez, a originalidade desse trabalho pode ser destacada pela fato de que, sendo os
filmes ora desenvolvidos constituidos de um grande teor de silica - filme bindrio, 92% e
terndrio, 86% -, seria natural a ocorréncia de reacdes citotoxicas quando as células VERO
foram semeadas na superficie dos filmes. Entretanto, os resultados demonstraram
justamente o contrdrio, ou seja, auséncia de citotoxicidade no meio de cultura e, como
conseqiiéncia, a biocompatibilidade dos filmes utilizados, sugerindo seu potencial em

aplicacdes clinicas.

A Figura 5.57 ilustra a morfologia das células VERO aderidas a superficie dos substratos
de aco inox ABNT 409 revestida com filmes bindrio e ternario curados a 200 °C e a 400 °C

durante um periodo de 1 hora, ap6s 24 horas de incubagdo em estufa a 37 °C e 5% de CO,.
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Figura 5.57 - Fotografias de MEV mostram o crescimento de células VERO na superficie
de filmes sol-gel apds 24 horas de incubagdo, onde: (a) filme bindrio seco a 200 °C; (b)
filme binario seco a 400 °C; (c) filme ternario seco a 200 °C; (d) filme ternario seco a
400°C; (e) vista ampliada de filme bindrio seco a 200 °C ; (f) vista ampliada

de filme ternario seco a 200 °C.
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CLAPPER (1996) afirma que algumas células, entre elas, fibroblastos e epiteliais,
necessitam aderir a superficie e espalhar para, em seguida, crescerem. A adesdo celular,
portanto, € um dos pré-requisitos para a proliferacdo celular e a diferenciacdo das células
antes da formacgdo do tecido, porque ela influencia diretamente o crescimento celular, a
diferenciacdo e a migracdo que leva a colonizac¢do. A andlise morfolégica das amostras da
FIG. 5.57 evidencia o crescimento celular nos dois tipos de filmes, independente da
temperatura utilizada (200 °C ou 400 °C) durante 1 hora. Esta clara a forma arredondada
das células apresentando vdarios prolongamentos citoplasmaticos que buscam ancoragem
em vdrias direcdes sugerindo um bom espalhamento e adesdo celular na superficie dos
filmes bioativos. CLAPPER (1996) afirma que a adesdo celular a uma superficie inicia-se
através de uma adesdo preliminar, caracterizada por ligacdes fracas e mudancgas simples na
aparéncia das células seguido do espalhamento celular que favorece formacao de ligacdes
fortes entre a célula e o substrato. A Figura 5.57 (e) e (f) permite visualizar a maneira
como as vdrias células estdo aderidas a superficie, chegando ao ponto de entrarem em

contato umas com as outras.

Assim, os resultados mostrados na Figuras 5.57 demonstram claramente a
biocompatibilidade dos filmes finos sol-gel (Si0,-CaO e SiO,-CaO-P,0s) que revestem a
superficie do aco inox ABNT 409 comprovando que as etapas para a adesdo celular a

superficie descrita por CLAPPER (1996) foram plenamente concluidas.

Portanto, o ensaio de viabilidade celular nos compdsitos obtidos nesse trabalho comprovou
a biocompatibilidade do conjunto uma vez que as células VERO semeadas na superficie
das amostras apresentaram-se metabolicamente vidveis, de modo que a interface filme /
célula ndo provocou morte ou prejuizo a populagdo celular, o que sugere potencial dos

compdsitos em aplicagdes clinicas.
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6 CONCLUSOES

Os resultados apresentados permitiram concluir que:

1-

Foram sintetizados filmes finos bioativos binarios e ternarios, através da rota sol-
gel, nas condi¢cdes de temperatura e pressdo ambientes, através da mistura de
precursor alcoxido, tetraetil-ortossilicato (TEOS), tetraetilfosfato (TEP), dlcool,

acido, dgua e nitrato de célcio tetrahidratado, sem adi¢do de qualquer outro aditivo.

Os filmes obtidos eram densos, apresentaram o indicativo de serem isentos de poros
e de acompanhar harmonicamente toda a superficie do substrato, na drea analisada.
A sugestio de auséncia de poros ou defeitos é um excelente indicio de que o filme
(bindrio e terndrio) apresenta condicdes de funcionar como barreira contra a

corrosao no substrato quando em contato com fluidos corpéreos.

Os s6is bindrio e terndrio produziram filmes finos e transparentes.

Os filmes finos foram utilizados para revestir um substrato de aco inoxiddvel ABNT
409, que usualmente ndo € utilizado na drea de implante, através de uma tnica etapa

de revestimento utilizando a técnica de imersio.

Todos os filmes obtidos apresentaram excelente aderéncia ao substrato metélico. As
aderéncias dos filmes, que foram determinadas através do método da fita e segundo
anorma ABNT MB 985, corresponderam ao grau GR 0, significando que nenhuma

area da pelicula foi destacada durante o ensaio.

Ficou evidente a influencia da temperatura do tratamento térmico (secagem) na
espessura dos filmes obtidos. Essa redu¢do na espessura estd coerente com 0S

resultados das analises térmicas.
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7- A projecdo da area superficial de um filme permite o controle da interacdo do
compoésito com o ambiente onde ele serd inserido. Foi possivel projetar a drea
superficial dos filmes (bindrio e terndrio) através da formacdo de protuberancias
constituidas de nitrato de cdlcio inseridas de forma controlada, recobrindo o
substrato de aco inox ABNT 409, sem a utilizacdo de qualquer aditivo quimico ou

equipamento.

8- Foi possivel controlar a quantidade dessas protuberincias (poucas, muitas ou
nenhuma) e tamanho (pequenas ou grandes), apenas manipulando varidveis simples
de temperatura e tempo no tratamento térmico (etapa de secagem) dos filmes. O
tratamento térmico a que os compositos foram submetidos abrangeu temperatura
baixa, na faixa de 100 °C até 400 °C, durante um tempo reduzido da ordem de 15

minutos a 1 hora.

9- A ligagdo Si-O-Si esté relacionada a proteg¢do contra a corrosdo. Foi verificado que
a densificacdo dos filmes bindrio e terndrio, representada pela razdo de intensidade
de picos Si-O-Si/Si-OH, aumenta a partir da camada mais externa do compdsito em
direcdo a mais interna, proximo ao substrato, indicando uma maior quantidade da
ligagdo Si-O-Si (cardter hidrofébico) na camada do filme em contato com o

substrato de ago inox.

10- Foi verificada a possibilidade de controle da quantidade de nitrato de cdlcio no
filme bindrio. A evolucdo do consumo do nitrato de cdlcio presente na estrutura do
filme se deu a partir de parametros de facil acesso como de temperatura e tempo.
Foi demonstrado que em qualquer condi¢do de tratamento térmico, o consumo se
inicia a partir da camada mais interna, préxima ao substrato, em dire¢cdo 4 mais

externa, em contato com o meio ambiente.

11- Os resultados obtidos através do teste de biocompatibilidade empregando o SBF

apresentaram o indicativo de bioatividade através da precipitacdo de fosfato de
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calcio com razdo molar de Ca/P na faixa de 0,5 (intermedidrio da hidroxiapatita) na
superficie dos filmes obtidos apds imersdo em solucdo que simula o fluido corporal

(SBF 1,5).

12- Os resultados obtidos através do ensaio de viabilidade celular (MTT), empregando
células VERO, comprovaram a biocompatibilidade (ndo citotoxicos) dos filmes
bioativos obtidos, uma vez que em nenhuma das amostras analisadas foi verificada
a presenca de qualquer efeito toxico. Pelo contrario, foi constatado que as células
estavam firmemente aderidas ao substrato, apresentando projecdes citoplasmadticas

apos 24 horas de cultura.

13- Os resultados obtidos mostraram que a originalidade desse trabalho pode ser
ressaltada pelo fato de que os filmes sol-gel (bindrio e terndrio), ora desenvolvidos,
acrescentaram um diferencial superior ao substrato de aco inox ABNT 409, uma vez
que elevaram o indice de viabilidade de aproximadamente 78% (aco sem
revestimento) para uma faixa de 90% a 100%, em relacdo ao controle celular

utilizado constituido de células VERO e meio de cultura.

14- Foi verificado que a presencga das protuberancias, constituidas de nitrato de célcio,
aumentando a drea superficial dos filmes, na superficie dos filmes influenciou o
crescimento celular. Os resultados comprovaram que os filmes que haviam sido
secos a 200 °C e, portanto, apresentavam protuberdncias em sua superficie,
produziram uma maior concentraciao protéica no meio de cultura. Por sua vez, os
filmes secos a 400 °C, que ndo apresentavam as protuberancias, produziram uma
menor concentracdo protéica em relacdo aos anteriores. Entretanto, a

biocompatibilidade desses ultimos filmes nao foi comprometida.

15- Os resultados demonstraram o potencial dos filmes bioativos bindrio e terndrio sol-

gel, ora desenvolvidos, para aplicagdes clinicas.
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Sol-gel film in the 5i0,-Ca0-P,0, system was prepared from TEOS, TEP, alcohol and hydrated calcium
nitrate in an acidic medium. The coatings were deposited on stainless steel using the dip-coating technique.
After deposition, the composite was submitted to heat treatment, at different temperatures and exposure times
to investigate the influence of such parameters on the surface morphology of the composite. The coated surfaces
were characterized by AFM, SEM and FTIR. The present study showed that the formation of different textures
{an important parameter in implant fixation) could be controlled by temperature and time of heat treatment.

Keywords: coatings, biofilm, sol-gel, sarface

L. Introduction

The increase in the average lifespan of a human being, brought
about by continuous improvements in the quality of modern life, is
directly associated with the progressive deterioration of the muscu-
loskeletal system. To keep the quality of life. scientists have been
constantly searching for materials, which are able to repair defects,
correct deformities, and replace damaged tissues'-.

A great number of materials are used today to replace damaged
bones and tissues, including metallic materials due to their excellent
mechanical properties, such as strength and hardness. Unfortunately,
these materials have two main disadvantages: 1) the tendency to re-
lease metallic ions when exposed to body fluids and 2 the formation
of a non-adherent fibrous capsule around implant®'", Considering
these disadvantages. ceramic materials (bioactive materials) have
been successfully used to coat metallic materials for decades. Lit-
erature" 2 shows that the importance of ceramic materials is due
largely to their excellent behavior against corrosion and its capacity to
spontanzously bond to and integrate with bones in the living tissue.

The sol-gel method involves hydrolyzing an alkoxide to produce
a sol, which then undergoes policondensation to form a gel. This
process allows one to engineer multicomponent oxide systems on
a molecular level and manipulate process parameters to achieve
desired products with specific properties. This process is character-
ized by hydrolysis, condensation reactions, as well as its potential to
apply a uniform coating on complex shapes using different methods,
including dip-coating, spin-coating and spray'*'*. Because of its low
processing temperature, higher purity, and homogeneous materials,
the sol-gel method has been intensely studied as an alternative process
for preparing ceramic and glass materials for awide variety of applica-
tions, such as in the field of bioceramics (bioactive glass)'*1*1%,

The high specific surface area is beneficial toward medical appli-
cations as itcan accelerate surface reactions and promote the growth
of living tissue. The larger the surface areais, the larger the reactivity

of the material. It has been reported on the literature'?* numerous

Fg-mail: ledemman @ inpi.gov.br

methods used to improve the surface area, such as pore control and
the use of mechanical equipment pressed against the surface, which
is coated with a thin layer to form protuberances, which in turn will
act as the sites promoting implant/tissue interaction.

Therefore, the aim of this study is to prepare a 8i0,-CaQ-P,0,
biofilm whose surface area could be determined using a sél—ge] route.
The as-prepared solution was used to coat stainless steel with the
intention of exploring its mechanical properties for a bioprothesis
application. In this manner, the final composite could then be advan-
tageously and successfully applied as a biomaterial implant.

2. Materials and Methods

Prior to coating, to improve the adhesion of films on metal surfaces,
the metal surface must be prepared. In the present study. the sample,
a stainless steel AISI 409, was cut in pieces of 2.0 x 2.0 cm, polished
until 600 mesh to a higher surface finishing, washed with detergent,
deionized water, and degreased with acetone. Finally, the sample was
placed in an ultrasonic bath with acetone and dried in hot air.

The ternary film SiO,-CaO-P,0, preparation synthesis followed
similar procedure to one used by Zhong et al.** and was as follows:
the solution was prepared by mixing water, ethanol, and nitric acid,
followed by the addition of TEOS (tetracthyl orthosilicate), TEP
(triethylphosphate) and tetra hydrated calcium nitrate. Subsequently,
the solution obtained was vigorously stirred for at least 50 minutes.
The initial pH of the solution was 2 and the molar ratio of TEOS:
H,O: TEP: Ca = 1: 4: 0.03: 0.08. After stirring the mixed solution
at room temperature the as-prepared solution was ready to coat.
The substrate was lowered into the coating solution and withdrawn
at speeds ranging between 3 and 5 cm/min at room temperature to
ensure the elimination of organic residues as well as to develop a
thin film. Following the deposition, samples were transferred to an
oven for curing, using two heating schedules to set and solidify the
$i0,-Ca0-P 0, biofilm: a) the temperature was maintained at 200 °C



and the time processing changed from 15 minutes to 1 hour: b) the
time processing was maintained at 15 minutes and the temperature
increased to 400 “C. After heat treatment, the samples were removed
from the oven to cool in open air, at which time the coating was found
to be clear and free of any visible defects.

FTIR spectroscopy was employed to register the presence of
specific chemical groups on the deposited Si0,-CaO-P,0, biofilm. A
Variable Angle Specular Reflectance (VASR) a_ccessor):\'."as used and
the angles of incidence were 757, 45°, and 25°. The variation of the
incidence angle in the infrared spectroscopy allows an investigation
of the film in layers of depth. The spectra were recorded between
4000 and 400 cm', with a 4 cm™' resolution and 64 scans.

The surface topography of the sol-gel derived thin films on stain-
less steel was investigated, at room temperature, with an atomic force
microscope (Shimadzu Scanning Probe Microscope, SPM-9500-13).
Images were taken in dynamic tapping mode and the establishment of
profile of roughness was done using the online application software,
program licensed for SPM-9500 series.

Raman spectra were collected. at room temperature, in backscat-
tering geometry using a Jobin Yvon/Horiba (model LABRAM-HR
800) instrument. An He-Ne laser (20 mW) was employed as the excit-
ing radiation. Experimental conditions included 10 to 120 seconds
for acquisition time.

Sol-gel ternary film surface morphology was analyzed by scan-
ning electron microscopy (SEM) (JEOL, JSM-6360LV), using a
secondary electron detector. Prior to SEM analysis, the surface sample
was carbon coated to reduce charging in the samples.

3. Results and Discussion

Figure 1 shows the infrared spectra of three sol-gel heat treated
films at 200 °C for 15 minutes in the range of 1500 to 400 cm*, ob-
tained with a 75" angle of incidence. Figure I'shows: a) unary film
(only Si0,). b} binary film (8i0_-Ca0) and ¢} ternary film 5i0_-CaO-
P.O.. The first two a)and b), obtained in the same manner and under
the same conditions as the 5i0,-Ca0-P,0,. are illustrated only to
point out the differences between the unary and binary films when
compared to the ternary biofilm. Comparing the three spectra, it can
be seen that the peak around the 1050 cm!, in the unary film which is
associated with the transverse optical vibration mode corresponding
to the asymmetric stretching of the intertetrahedral oxygen atoms in
the Si-O-5i linkage*"*", had in fact shifted toward larger wavenumbers
(~1060 cm™) in the ternary film. This shift has been associated to the
incorporation of phosphorus into the unary sol-gel film**. In addition,
on the binary film, the addition of phosphorus also led to a shift in the
Si-0-Si band from 1050 to 1060 cm, as illustrated in Table 1.

Figure 1b and c, show additional weak bands located around
1420-1340 cm'. These bands are assigned to the presence of the
nitrate group on the film structure™-*. However, these peaks are ab-
sent in the unary film, as shown in fig. 1a. The peak located around
932 cm! (unary film), attributed to the stretching vibrations of SiOH
or $i0° groups™=*, shifted toward a large wavenumber (~938 cm')
in the ternary film: its intensity, however, decreased. It is important to
recognize that the peak of around 1238 cm!, which has been attributed
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to the corresponding longitudinal optical (LO} vibration mode of the
8i-0-8i linkage** in Figure 1, has the highest intensity, because of
the large angle of incidence used, which is in accordance with that
reported in prior literature*’. For the ternary films the bands at the
900-1200 cm range were attributed to the Si-O and P-O stretching
vibrations. Literature shows that there is a superposition of bands
located close to one another™ .

As can be seen in Figure 2, when a small incident angle (257)
was used in the FTIR experiment, the peak located around 1230 cm!
diminished its intensity, which supports that reported in the literature
for all three spectra®. Itis clear that the nitrate group is also present on
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figure 1. FTIR spectra of a) unary film; b) binary film: ¢) ternary film at
200 °C for 15 minutes at 75° of incidence.
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igure 2. FTIR spectra of a) unary film: b) binary film: ¢} ternary film al
200 °C for 15 minutes at 25 of incidence.

Table 1. Shift in the Si-0-3i peak (cm ') caused by addition of phosphorous in unary, binary, and ternary sol-gel films,

Sol-Gel film 200 “C, 15 minutes

200°C, | hour

400 °C, 15 minutes 400 *C, 1 hour

75° 45° 25° 75° 45° 25° 75° 457 25" 75" 45° 25°
Unary 1050 1052 1052 1048 1050 1044 1046 1046 1046 1048 1042 1044
Binary 1050 1048 1045 1050 1049 1047 1036 1026 1024 1036 1032 1032
Ternary 1060 1054 1052 1052 1052 1050 1054 1048 1050 1054 1052 1052
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the inner layer next to the substrate of 5i0,-Ca0-P,0, and 5i0,-Ca0O
sol-gel films. Comparing Figures | and 2, one can observe that the
intensity of the peaks due to calcium nitrate tends to diminish, from
the external surface (Figure 1c) to the inner surface (Figure 2c).

Figure 2 also illustrates the presence of the nitrate group located
at 1408-1342 cm' in the inner layer, next to the metallic substrate.
Comparing the spectra (c) in Figures 1 and 2, we can consider that as
the intensity of peaks located around 1408-1342 cm! tends to diminish
from the external surface (75%) to the inner surface (25%), in the case of
the ternary film, when using the incidence angle of 25°, itis possible to
observe a tendency of decreasing the amount of nitrate groups on the
inner layer of the film. Another important feature of the Si0_-CaO-P,0,
film is that the intensity of the peak located at 938 cm!, due to its Si-
OH/ 8i-0-Ca vibration mode™, tends to diminish in comparison with
unary and binary sol-gel films. This result suggests that the change in
this band is attributed to P-containing species*™*.

Table 1 presents the results obtained after the phosphorous species
have been added to the unary and binary sol-gel films. In the case of
the ternary film (the aim of this work), it is clear that the addition of
phosphorous on unary or even on binary sol-gel film tends to cause
a shift from peaks near 1050 cm! toward higher wavenumbers for
any heat treatment at any schedule of temperature and at any part of
the layer (75°, 457 or 25%). Another feature to point out is that peaks
assigned to 8i-0-Si asymmetric stretching (~ 1050 cm') tend to shift
slightly tolesser wavenumber, when moving from the external surface
to the inner surface of the ternary film. This can be correlated with
decreasing inorganic network density of this ternary film from the
external to the inner surface.

Figure 3 illustrates the 8i0,-CaO-P,0, sol-gel film which was
heat treated at 200 “C for | hour. Peaks due to nitrate groups are still
present on the external layer of the ternary film. However, as shown
in Figure 4, for the ternary film (Figure 4¢) heat treated at 400 °C
for 15 minutes, one can observe the absence of relative absorption
bands due to the nitrate groups (~1408-1342 cm'). These peaks are
still present, but only on the binary film (Figure 4b), suggesting that
the heat treatment of the films at 400 “C for at least 15 minutes leds
to the decomposition of the nitrate residue on the film surface-75,

When calcium nitrate is decomposed by heat treatment at 400 °C
for 15 minutes, calcium ions remain present in the silica network, as
illustrated in Figure 5. Figure 5 is a Raman spectrum of the Si0,-Ca0-
PO, film and shows a peak located at 1090 cm! (stretching vibration)
assigned to calcium carbonate™ . Figure 5 also illustrates the absence
of peaks around 1046 cm, assigned to the symmetric stretching of the
nitrate groups. The absence of this absorption band confirms the total
decomposition of the nitrate™ . An additional peak, in Raman spectrum,
appears near 720 cm® and is also assigned to carbonate groups .

The results shown up to now are in accordance with Figures 6
to 9. Figure 6 presents AFM image of samples coated with SiO,-
Ca0-P 0, biofilm, which was heat treated at 200 °C for 15 minutes.
The AFM image shows distinct protuberances, which we suspect to
be due to calcium nitrate, consequently raising the surface area of
the sol-gel ternary film. In Figure 7, the AFM image of the sol-gel
ternary film heated at 200 °C for | hour is shown. From this image, it
can be observed that the protuberances on the ternary biofilm surface
decreased and its appearance changed.

When the temperature of the heat treatment was changed to
400 °C, maintaining the time {15 minutes), the density and size of
protuberances on the ternary biofilm drastically diminished on its
surface, as illustrated in Figure 8. Changing the time processing to
1 hour while the temperature of 400 “C was maintained resulted in
a low roughness surface.

Another important 8i0,-Ca0-P 0, biofilm feature to be empha-
sized from the AFM images is that the obtained ternary film conforms
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Figure 3. FTIR spectra of a) unary film; b) binary film; ¢) ternary film at
200°C for | hour at 75° of incidence.
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Figure 4. FTIR spectra of a) unary flm; b) binary film; ¢) ternary film at
400 °C for 15 minutes at 757 of incidence.
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Figure 5. Raman spectrum of ternary sol-gel film heat treated at 400 °C for
15 minutes.
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Figure 6. AFM image of ternary 8i0,-Ca0Q-P_0, film heated at 200 “C for
15 minutes.

Figure 7. AFM image of ternary 5i0_-Ca0O-P O, film heated at 200 °C for
1 hour.

000

Figure 8. AFM image of ternary 8i0,-Ca0-P O, heated at 400 °C for
15 minutes.

closely to the metallic surface. In the analyzed area through AFM, there
is no suggestion of the macropores presence, cracks or any peelings
from the substrate. Moreover, Figures 6 to 9 suggest that just as ob-
tained ternary biofilm has a very small thickness, as can be seen from
the parallel grinding lines beneath the 8i0,-CaO-P,0 biofilm.
Figure 10 shows the SEM micrograph of the obtained Si0,-Ca0-
P,0, biofilm coated substrate, heat-treated at 200 °C. This result is
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Figure 9. AFM image of ternary Si0-Ca0-P,0, heated at 400 °C for
1 hour.
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Figure 10. SEM micrograph of obtained 8i0_-CaQ-P,0, biofilm coated
substrate at 200 “C.

in accordance with Figures 6 to 9 where, once again, the integrity
of the ternary film can be seen, through of its strong adherence with
the substrate.

4. Conclusion

The present study shows that it is possible to obtain a thin, uni-
form, pore/crack-free ternary biofilm in the Si0,-CaO-P,0, system
using the sol-gel method. It also indicates that the biofilm topology
can be altered, in relation to the presence (or absence) of protuber-
ances, simply by changing the processing time and the temperature
with the aim of designing its surface area.
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8 RELEVANCIA DO TRABALHO

v" Empregar como substrato um aco inoxiddvel - ABNT 409 -, normalmente nio
utilizado na drea clinica, pelo fato do mesmo ser (i) mais barato, (i1) possuir menor
teor de niquel, (iii) possuir tanto caracteristicas fisico-quimicas quanto propriedades
mecanicas similares as do aco cirdrgico, usualmente empregado, (1v) ser um aco nao

sensivel a corrosdo sob tensao.

v Alterar a drea superficial do filme que reveste o substrato apenas acessando
parametros processuais de temperatura e duracdo do tratamento térmico para a

densificagdo do filme.

v Biocompatibilidade dos filmes desenvolvidos em presenca do meio de cultura

adotado com células VERO.

v Diferencial superior acrescentado pelos filmes bindrio e terndrio que revestiram o
aco inoxiddvel considerando o percentual de viabilidade celular empregando o meio

de cultura com células VERO.

9 TRABALHOS FUTUROS

v Realizar testes com macréfagos (células de defesa do sistema imunolégico) para
fortalecer os resultados obtidos com células de fibroblastos (VERO).

v' Realizar testes com osteoblastos para confirmar os resultados obtidos com
fibroblastos.

v’ Realizar teste in vivo.

v Realizar testes para analisar a possibilidade de usar a propriedade de ferro

magnetismo do aco ABNT 409 em liberacao de farmacos.
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