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RESUMO

Utilizados ha séculos pelo homem, os biomateriais, geralmente tem a funcéo de
reparar, substituir ou auxiliar danos causados em 6rgéos e tecidos do corpo. A
comunidade cientifica e as empresas da area da saude estdo sempre em busca
do estudo e aperfeicoamento de novos biomateriais, sendo os bioabsorviveis e
biodegradaveis interessantes para aplicagfes em traumas buco-maxilo-facial. O
fato do estanho ser um elemento ndo toxico, ndo alérgico e associado a poucas
informacdes na literatura sobre sua utilizacdo como biomaterial, o presente
trabalho teve como objetivo processar e estudar as ligas de Sn-5Zn, Sn-9Zn e
Sn-10Zn, obtidas por solidificacdo rapida via melt spinning. As ligas, na forma de
fitas foram estudadas nas condicdes sem recobrimento, recobrimento de
hidroxiapatita (HA) pelo método biomimético e recobrimento com hidroxiapatita
e filme polimérico de policaprolactona incorporado com um bactericida a
Melaleuca alternifélia (HA+PCL+Mel), para analisar a viabilidade como
biomaterial. A microestrutura das fitas foi de graos refinados e regiées porosas
que foram facilitadoras na incorporacdo de apatitas e na osseointegracao. O
ensaio de bioatividade mostrou melhor crescimento de camadas de apatitas para
as ligas nas Sn-5Zn sem recobrimento, Sn-10Zn recoberta com HA e Sn-10Zn
recoberta com HA+PCL+Mel. A liga Sn-5Zn na condigéo de recobrimento com
hidroxiapatita e policaprolactona incorporado com Melaleuca alternifélia
(HA+PCL+Mel) apresentou maior resisténcia a corrosdo e velocidade de
passivacdo. A liga Sn-5Zn recoberta com hidroxiapatita pode ser utilizada na
liberacdo de farmacos devido ao efeito de repassivacgao.

Palavras-chave: Biomateriais. Solidificacdo Rapida. Ligas Sn-Zn. Recobrimento

Biomimético.



ABSTRACT

Used for centuries by man, biomaterials are frequently used for repairing,
replacing or assisting in damage caused on organs and body tissues. The
scientific community and healthcare companies has always been working in
research and improvement of new biomaterials, being bioabsorbable and
biodegradable compelling for treating buccal maxillofacial trauma. Since tin is a
non-toxic, non-allergic element and there’s few information about its usage as a
biomaterial, the main objective of this study is to process and study the alloys Sn-
5Zn, Sn-9Zn and Sn-10Zn obtained by rapid solidification via melt spinning. The
alloys, in the shape of ribbons, have been studied, to evaluate the feasibility as a
biomaterial, in the following forms: uncoated, coated with hidroxiapatita (HA) with
biomimetic method and coated with hidroxiapatita with polymeric
polycaprolactone with Melaleuca alternifélia bactericidal (HA+PCL+Mel). The
microstructure obtained is made of refined grains and porous areas that facilitate
the incorporation of apatites and osseointegration. The bioactivity test showed
better growth of apatite layers for the Sn-5Zn alloys uncoated, Sn-10Zn coated
with hidroxiapatita and Sn-10Zn coated with hidroxiapatita with polymeric
polycaprolactone with Melaleuca alternifélia bactericidal. The alloy Sn-5Zn
coated with hidroxiapatita with polymeric polycaprolactone with Melaleuca
alternifélia bactericidal showed greater resistance to corrosion and passivation
speed. The Sn-5Zn alloy coated with hydroxyapatite can be used to release drugs

due to the repassivation effect.

Keywords: Biomaterials. Rapid Solidification. Sn-Zn Alloys. Biomimetic Coating.
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1 INTRODUCAO

O homem, pelo que se tem registros, faz da utilizacdo de biomateriais
desde as antigas civilizacdes. A séculos por exemplo os incas ja utilizavam
conchas marinhas para substituicdo de dentes perdidos. Geralmente o uso dos
biomateriais estdo relacionados a traumas, esmagamento de 0ssos, perda de

dentes e entre outros [1-3].

Os biomateriais sdo definidos como qualquer material biocompativel,
natural ou sintético, usado para substituir, reparar, recompor ou auxiliar parte de
um oOrgao ou tecido. Atualmente, pesquisas em biomateriais vém aumentando
na comunidade cientifica e por empresas da area da saude, por meio da criacao

de novas técnicas e produtos [4,5].

Devido a combinacdo de suas propriedades mecanicas, tais como
resisténcia mecanica, dureza, resisténcia a fadiga, tenacidade, plasticidade e
entre outras, os metais sdo amplamente utilizados como biomateriais, para a
fabricacdo de implantes ortopédicos, de traumas orbitais e buco-maxilo-facial [6—
8].

Em alguns tipos te implantes bioabsorviveis sabe-se que os produtos de
corrosdo das ligas devem ser nao toxicos e facilmente absorvidos e dissolvidos

pelos tecidos circundantes e excretados [9].

O estanho é um elemento ndo téxico, ndo alérgico e pode promover
crescimento de tecido. O estudo das ligas de estanho-zinco estd mais voltado
para o campo da soldagem, principalmente para soldas eletrdnicas e de

telecomunicagdes [10].

Ha poucas informacdes na literatura para as ligas de Sn-Zn processadas
por melt spinning, dessa forma, se faz necessario um estudo desse sistema com
aplicacdo em especial para biomaterial, como implantes, principalmente ligados
a traumas buco-maxilo-facial, uma vez que essa liga é duactil e de facil
trabalhabilidade.

Devido a sua alta atividade, o zinco se oxida facilmente, e em ambientes

suscetiveis a corrosdo, como o corpo humano, o estudo corrosivo se torna
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necessario. Utiliza-se também da aplicacdo de recobrimentos protetores
poliméricos na expectativa de continuar melhorando fun¢des como: durabilidade,
adesdo adequada e velocidade de integracéo dos implantes com o tecido 0sseo,
mesmo se metabolizado pelo organismo no caso de polimeros biodegradaveis.
A policaprolactona tem se destacado em pesquisas na area de biomateriais, e a
melhoria de suas propriedades foi promovida combinando-as com outros tipos
de biomateriais [11-13].

Como sequéncia de estudos realizados pelo grupo de pesquisa do
PPGCEM sobre a liga Sn-Zn, o presente trabalho tem como objetivo caracterizar
a microestrutura das ligas Sn-5Zn, Sn-9Zn e Sn-10Zn, obtidas por solidificacéo
rapida via melt spinning. Por meio de microscopia otica (MO) e eletrbnica de
varredura (MEV), além de microandlise dispersiva de varredura (EDS), difracao
de raios X (DRX) e espectroscopia de infravermelho (FTIR), assim como analise
térmica e de microdureza. Também foi realizado ensaios de bioatividade e

corrosédo, para avaliar a possibilidade da aplicacdo como biomaterial.
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2.1 Objetivos gerais

Avaliar as caracteristicas microestruturais e térmicas das ligas de Sn-Zn

(5, 9 e 10% em peso de Zn) na forma de fitas, produzidas por resfriamento rapido,

utilizando o equipamento de melt spinner. E averiguar as caracteristicas

microestruturais, das ligas sem recobrimento, recobertas com Hidroxiapatita e

recobertas com policaprolactona (PCL) incorporada com 6leo essencial de

Melaleuca alternifdlia.

2.2 Objetivos especificos

a)

b)

d)

f)
9)

Caracterizacdo microestrutural das ligas por microscopia 6tica
(MO), eletrénica de varredura (MEV), microandlise de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), difratometria de
raios X (DRX) e Espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR).

Caracterizacdo mecanica por microdureza Vickers.
Caracterizacao térmica por calorimetria exploratéria diferencial
(DSC).

Realizar incorporagcdo de Hidroxiapatita nas fitas, por
recobrimento biomiméticonas, avaliando a incorporacéo pelas
técnicas de MEV, EDS, DRX e FTIR.

Realizar recobrimento com o polimérico PCL e incorporagéo
com oO6leo essencial de Melaleuca alternifolia, avaliando a
incorporacéo pelas técnicas de MEV, EDS, DRX e FTIR.
Realizar ensaio de Bioatividade.

Realizar ensaio de corrosédo em meio de SBF (Simulated Body
Fluid)
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIOMATERIAIS

A utilizacdo de biomateriais para correcao de traumas, esmagamento de
0Ss0s, perda dentaria e aplicacdes em outras areas relacionadas a saude tem

registros que remontam as antigas civilizagdes [1,2].

Os incas da América Central usavam pedacos de conchas do mar para
substituir os dentes perdidos. Por volta de 500 a.C, os etruscos personalizaram
faixas de ouro ligadas a dentes de animais para restaurar a funcéo oral e
substitutos para dentes. Por volta de 300 d.C, os fenicios usavam dentes
esculpidos em marfim, que eram estabilizados por fio de ouro para criar uma
ponte fixa [3,14,15].

As pesquisas de biomateriais estdo ampliando o campo de atividade na
comunidade cientifica, com novas técnicas e produtos. Existe um grande desafio
terapéutico para o tratamento oral e cranio-maxilo-facial, da perda de ossos e
dentes devido a infeccbes, traumas, anormalidades genéticas, anatdmicas ou
congénitas e outros. A fim de promover melhor cicatrizagcdo e regeneracao

0ssea, varios tipos de biomateriais estdo sendo desenvolvidos [8,16—-19].

Geralmente os biomateriais s@o definidos como qualquer material
biocompativel, usado para substituir, reparar ou auxiliar parte de um 6rgéo ou
tecido. Também podem ser definidos como dispositivos que entram em contato
com sistemas bioldgicos (incluindo fluidos biolégicos), com aplicacdes
diagnésticas, vacinais, cirlrgicas ou terapéuticas, podendo ser compostos
processados por origem natural ou sintética [5,20,21].

Os biomateriais podem ser classificados em origem natural ou sintética,

conforme é apresentado na Figura 1.
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Figura 1- Fluxograma da classificacdo dos biomateriais
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Fonte: Adaptado de Camilo (2006, p. 39) [22].

Quanto a origem dos biomateriais naturais, os autégenos ou autdlogos
tem origem do préprio paciente. Os aldgenos ou homélogos séo provenientes de
um individuo da mesma espécie. Enquanto os xendgenos ou heterélogos sdo

agueles advindos de origem animal [5,22].

Os biomateriais naturais tém a vantagem de ser biodegradaveis,
apresentar boa citocompatibilidade e propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas Unicas, entretanto as técnicas para esterilizacdo desse tipo de
material sdo iniUmeras e dificeis de serem realizadas. Além de ser um processo
de fabricacdo oneroso, ainda possibilita o risco de contaminagdo (por micro-
organismos) e possiveis respostas imunogénicas quando usadas como

aloenxertos [23].

Quanto aos biomateriais de origem sintética, os bioinertes sdo aqueles
que nao ocorrem reacdOes entre o tecido e o implante, entretanto ocorre a
formacao de um envoltorio fibroso minimo, ou cdpsula fibrosa. Os bioabsorviveis
sao aqueles que séo degradados, solubilizados ou fagocitadas, com o decorrer

do tempo. Os bioativos sdo aqueles que induzem a formacdo de ligacbes
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quimicas entre o material e o organismo, gerando o que chamamos de

osseointegragao [22].

Os biomateriais séo utilizados para a reparagcdo ou reconstrucao do
sistema musculo-esquelético e regeneracdo de tecidos moles, bem como em

varios instrumentos e dispositivos médicos [4].

Geralmente, os biomateriais podem ser divididos em cinco classes
principais: metais, ceramica, polimeros naturais, polimeros sintéticos e
compositos. O potencial de aplicacdes para biomateriais esta aumentando,
principalmente pela versatilidade de diferentes propriedades fisicas, mecéanicas

e médicas, necessarias para as aplicacoes [4].

A escolha de um biomaterial deve seguir algumas caracteristicas. O
dispositivo escolhido deve servir seu proposito sem afetar tecidos ou 6rgaos
corporais, deve ser biocompativel e bioadesivo e possuir propriedades
mecanicas adequadas para tolerar a carga fisiol6gica aplicada. Assim como
apresentar boa resisténcia a corroséo, ndo ser toxico, ndo ser alérgico, estimular
a adeséo e proliferacao celular, ndo promover crescimento bacterial ou infeccéo,
nao ser cancerigeno, promover osseointegracdo e, finalmente, mostrar boa

bioatividade para garantir ligacéo suficiente na interface material / tecido [24,25].

Outros critérios para selecionar os materiais como biomateriais sao
baseados em sua quimica, peso molecular, solubilidade, forma e estrutura,
hidrofilicidade / hidrofobicidade, lubrificacéo, energia superficial, degradacéo por
absorcdo de 4gua e mecanismo de corrosao [25].

Muitos estudos estédo focados nas modificacdes da superficie para obter
a capacidade de regeneracdo Ossea. Desenvolvimento de porosidade na
superficie, revestimento nanoceramico, revestimento de hidroxiapatita e
tratamentos térmicos sdo algumas estratégias utilizadas para melhorar a

integracdo 6ssea com implantes metalicos [6].
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3.1.1 Osseointegracao

Com base na histologia, a osseointegracao € definida como a ancoragem
direta de um implante pela formacdo de tecido 6sseo ao seu redor, sem 0
crescimento de tecido fibroso na interface osso-implante. O sucesso da
osseointegracdo depende de muitos fatores, incluindo principalmente status
meédico do paciente, qualidade dos ossos, contaminacdo bacteriana, carga

imediata e caracteristicas da superficie do implante [3].

Diversas técnicas sdo empregadas atualmente com o objetivo de
melhorar a osseointegracdo como: revestimentos com fases de fosfato de célcio,
imobilizac@o ou uso de moléculas covalentes bioativas (peptideos ou proteinas),
e entre outros [6,26,27].

Apesar dessas modificagdes quimicas/bioquimicas, os parametros fisico-
quimicos, como rigidez ou topografia, também demonstraram ser importantes na
regulacdo dos processos celulares e, consequentemente, na aceleracdo da

regeneracao tecidual [6,26,27].

A topografia da superficie do material do implante promove a
disseminacdo da morfologia celular e a proliferacdo das células na superficie,
afetando a expressdo dos genes dos osteoblastos, acelerando a

osseointegracao [27,28].

Russi (2018), demostrou que o0 processamento de fitas metalicas
produzidas por melt spinning cria condicbes favoraveis de topografia na

superficie, que promovem a osseointegracao [29].

3.1.2 Biomateriais Metalicos

Os biomateriais metalicos, como acos inoxidaveis, ligas de titanio e ligas
de cobalto, sdo amplamente utilizados na fabricagcédo de implantes ortopédicos,
de traumas orbitais, ou maxilo-faciais, devido as suas excelentes combinacdes

de propriedades mecanicas, incluindo resisténcia mecéanica, plasticidade,
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tenacidade, moédulo de elasticidade, dureza e resisténcia a fadiga, que sao

incomparaveis para outros tipos de biomateriais [6—8,17-19].

Karkkainen et al. (2018) conseguiram inserir implantes para reconstrucao
de fratura orbital de malhas de titanio, que foram produzidos por fresagem em
equipamento CNC (Controle Numérico Computadorizado), observando a ndo
necessidade de poOs operatorio. Foi observado que nenhum paciente teve
quaisquer complicacdes relacionadas ao implante, ou infec¢des pds-operatorias
[30].

Grunert teve resultados satisfatorios na utilizacdo de implantes na forma
de malhas, de ligas de mémoria de forma a base de Ni-Ti, para a reconstrucéo

de fraturas orbitais, de modo menos invasivo [31].

3.1.3 Biomateriais Biodegradaveis

Biodegradavel é um termo utilizado para dispositivos solidos e polimeros
que devido a degradacdo de sua macromolécula acabam sofrendo dispersao in
vivo, mas, todavia sem a eliminacdo de seus produtos e subprodutos pelo
organismo As propriedades mecanicas, o comportamento biolégico e o0s

mecanismos de biodegradacao variam para diferentes biomateriais [32,33].

Materiais degradaveis para reparo e regeneracdo 0ssea sao ativamente
procurados e geram muito interesse, pois a hatureza biodegradavel pode
minimizar o problema da recidiva na cirurgia, assim como reducao de custo para

0s pacientes [33].

A necessidade de dosagem farmacoldgicas eficientes e a minimizacao de
sistémicos toxicos estimularam o desenvolvimento de polimeros inovadores
implantaveis. O exemplo de um sistema de entrega de drogas controladas é o

“smartbomb” que atinge células cancerigenas e as destroi [1,24].

As pesquisas por biomateriais metalicos degradaveis vém crescendo nas
tltimas décadas. E implantes biomédicos com um papel de curto prazo, como é
0 caso dos stents vasculares, séo geralmente o foco de novas aplicacdes desses

tipos de materiais [11].
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As ligas de magnésio tém uma vantagem sobre o0s materiais
biodegradaveis existentes (polimeros, cerdmicas ou vidros bioativos), em
aplicacbes que exigem maior resisténcia a tragéo, e aonde o moédulo de Young

tenha que ser mais proximo do o0sso [34,35].

3.2 ESTANHO, ZINCO E LIGAS SN-ZN

Sendo provavelmente um dos primeiros metais manipulados pelo homem,
o estanho ja era utilizado ao longo da histéria antiga em decorréncia de suas
propriedades. O pewter é nome dado a um liga de estanho geralmente muito
utiizada para artigos decorativos e ornamentais, cuja producdo esta

historicamente ligada a civilizacdo Romana [36—38].

O estanho apresenta trés formas alotropicas, em temperaturas inferiores
a 13,2°C apresenta estrutura cristalina cubica, conhecida como estanho

cinzento, ou Sn-a, que é semicondutor, ndo ductil e sem aplicabilidade.

Em temperaturas entre 13,2 a 161°C o entranho apresenta estrutura
tetragonal de corpo centrado, conhecida como estanho branco, ou Sn-B. As
propriedades do estanho beta em temperatura ambiente (20°C) sdo: massa

especifica de 7,17 g/cm?, modulo de elasticidade entre 41,6 a 44,3 GPa.

Finalmente a partir da temperatura de 161°C, ocorre a forma alotrépica
gama (Sn-y), com estrutura cristalina rémbica, é fragil e funde a temperaturas
superiores a 231,8°C [39-41].

Na atualidade as aplicacGes do estanho e suas ligas concentram-se em:
88% as folhas-de-flandres, 40% para operacdes de soldagem, 28% ao pewter,
7% a quimicos e 6% ao fabrico de bronze. A liga de bronze (Sn-Cu) é
amplamente usada na construcdo de navios e na industria quimica. Soldas de
estanho-chumbo, estanho-antiménio, estanho-prata e estanho-zinco também

formam uma aplicagéo importante [36,37].

Nos produtos quimicos, o estanho é utilizado como um estabilizador para
cloreto de polivinila (PVC) e biocidas, incluindo agentes anti-incrustantes para

cascos marinhos. Entretanto, como umas das principais aplicacdes, as folhas de
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flandres encontram seu uso mais importante nas embalagem de produtos
alimenticios, cerveja e refrigerantes, mas também sdo usadas para reter tinta,
6leo de motor, desinfetantes, detergentes e polidores. Outras aplicacfes da folha
de flandres incluem filtros, baterias, brinquedos, recipientes para produtos
farmacéuticos, cosmeéticos, combustiveis, tabaco e véarias outras mercadorias
[40,42].

O zinco e as ligas de zinco sdo usados na forma de revestimentos, pecas
fundidas, chapas laminadas, trefilados, forjados e extrusfes. Outros usos do
zinco sao a sua utilizagéo para producdo de latdo, e seu uso como anodo de
sacrificio para ambientes marinhos. O zinco apresenta estrutura cristalina
hexagonal compacta, possui modulo de elasticidade de aproximadamente 104,5

GPa e massa especifica de 7,14g/cm?3 [40]

O estudo das ligas de estanho-zinco esta mais voltados para o campo da
soldagem, principalmente para soldas eletrbnicas e de telecomunicacdes. A
utilizacdo da liga eutética, cujo diagrama de equilibrio pode ser visualizado na
Figura 2, tém sido empregada na substituicdo de antigas ligas a base de chumbo,
como também das ligas Sn-Ag, Sn-Cu e das SAC (Sn-Cu,Ag). Isso se deve ao
baixo ponto de fusdo (temperaturas abaixo de 198,5°C), a excelente resisténcia
a fluéncia, a fadiga, propriedades mecéanicas adequadas, além do baixo custo na
producéo [10,43-45].

Jiang et al. (2008) estudaram o comportamento oxidativo na liga Sn-Zn. O
comportamento de oxidagao das ligas Sn — Zn foi investigado sob condi¢des de
alta temperatura e alta umidade. A oxidacao das ligas Sn — Zn é atribuida a

oxidacdo do Zn, que se difunde nos limites dos graos de Sn e forma ZnO [46].

Esses 6xidos causam trincas ao longo dos contorno dos gréos de Sn,
especialmente nas ligas com adi¢cao de bismuto [46].
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Figura 2- Adaptacéo do Diagrama de Equilibrio da Liga Sn-Zn

Sn-Zn

% atomica de estanho

0 10 20 Z}P CID 30 80 70 80 80 100

450+ . x o’ . " T el 8l /SRRt T

Temperatura °C

231.9681°C

vy ey T cerrry R aaa 1 . . T
o0 10 20 30 10 50 60 70 80 90 100

% em peso de estanho

Fonte: ASM HandBook (1992, p. 372) [47].

Kenevisi e Khole realizaram um estudo investigativo de ligas Sn-10Zn-
3,5Bi como solda para a unido das ligas Al7075 e Ti-6Al-4V, que sé&o
componentes estruturais utilizados em aeronaves e que tem dificil soldabilidade
[48].

Kazimierczak et al. (2014), em seus estudos conseguiram diferentes
composi¢bes para recobrimentos superficiais de Sn-Zn, atraves de
eletrodeposicdo por meio de banho de citratos. Para obter diferentes
composicdes variou-se o potencial aplicado, densidade de corrente, condi¢cdes

hidrodindmicas do banho e composicéo do eletrdlito [49].

Shepelevich; Gusakova (2008), estudaram ligas Sn-Zn por solidificacéo
rapida, e observaram que a superficie que estava em contato com o cilindro de

cobre do equipamento era lisa e a superficie oposta era rugosa [50].

Um estudo na superficie dessas ligas, mostrou que a superficie rugosa
apresentava uma morfologia celular. Ligas com espessura entre 30-40 pum, néo

apresentaram morfologia celular. E também foi observado que o aumento do teor
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de zinco diminui o tamanho de grdo. Os autores também realizaram estudos

aprofundados na textura das folhas de Sn-Zn solidificadas rapidamente [50].

Véarios elementos metalicos sdo essenciais ao corpo humano e
desempenham importantes biofungfes, que regulam atividades fisiol6gicas do
organismo. Alguns estao presentes em quantidades expressivas, como o Na, K,
Ca e Mg, e outros estéo presentes apenas na forma de pequenos tragos, como
0 Sn, Zn, Cu, Fe, Mn, Cr entre outros [7].

Em alguns tipos de implantes bioabsorvivies sabe-se que os produtos de
corrosdo das ligas devem ser ndo toxicos e facilmente absorvidos e dissolvidos
pelos tecidos circundantes e excretados. Os elementos podem ser classificados

como elementos toxicos, alérgicos e nutrientes presentes no corpo humano [51].

Sabe-se que o Sn é um elemento ndo téxico, ndo alérgico e pode
promover crescimento de tecido. A ingestdo diaria de Sn de 1 a 3 mg, pode
incentivar a sintese de proteinas e acidos nucléicos, que séo cruciais para o

crescimento [16,51]

Alguns elementos metélicos, também estdo envolvidos em reacfes
biologicas, para melhorar a estabilidade do ambiente interno do corpo. O estanho
nao é facilmente oxidado e resiste a corrosédo porque é protegido por um filme
de oxido, além de melhora a resisténcia a tracao e resisténcia a corrosao das

ligas de magnésio. O papel bioldgico do estanho ainda é pouco conhecido [51].

O zinco est& presente no corpo humano em pequenos tragos, porém €
essencial para centenas de enzimas biologicas e fatores de transcricdo, que
geralmente sao coordenados com aminodacidos. O zinco € facilmente absorvivel
pelas funcdes biolégicas dentro da célula [21]. E comparado ao magnésio, o
zinco e suas ligas tém uma taxa de corrosdo mais adequada para aplicacoes
clinicas [52]. Além disso, € frequentemente adicionado em ligas de magnésio,
para ajudar a melhorar as propriedades mecéanicas e superar os efeitos
corrosivos prejudiciais, por meio do endurecimento por solugcéo solida e por

envelhecimento [35].
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3.3 SOLIDIFICACAO RAPIDA - MELT SPINNING

Materiais metaestaveis fazem parte da infraestrutura da sociedade
moderna. Exemplos desses tipos de materiais incluem carbonetos metaestaveis
em acos de engenharia e ferros fundidos, precipitados intermediérios em ligas
estruturais envelhecidas, vidros Oxidos para aplicacfes estruturais e néo

estruturais, entre outros [53].

O tratamento térmico de témpera normalmente é utilizado para alcancar
novas propriedades desejadas, entretanto a taxa de resfriamento dessa pratica
convencional era limitada a 102 K/s [54]. Nas Ultimas décadas, novos materiais
foram desenvolvidos com diferentes técnicas de processamento, tal como a
solidificacdo rapida (via splat cooling ou melt spinning ), para obter materiais

rigidos, leves e com elevada resisténcia a corroséo [53,55].

As técnicas de solidificacdo rapida iniciaram em 1960, onde Duwez
sintetizou um vidro metalico por solidificacé@o rapida, a partir de uma liga de Au-
25Si com taxa de resfriamento da ordem de aproximadamente 10° K/s [53,55—
57].

A solidificacdo répida pode ser definida como a transformacéo do estado
liquido para o sélido por remocéo do superaquecimento e calor latente a uma
taxa de resfriamento de 102 a 108 K/s. Segundo Alshmr (2011), essa faixa de
temperatura é essencial para que a técnica de solidificacdo rapida afete a
microestrutura e a fase de equilibrio ( o que pode conferir ao material um
refinamento microestrutural, um aumento da solubilidade solida, melhor
homogeneidade quimica, precipitacao de fases cristalinas fora do equilibrio e/ ou

formacéo de fases amorfas) [57].

Shepelevich e Gusakova investigaram o efeito da solidificag&o rapida por
melt-spinnig na microestrutura de ligas do sistema Sn-Zn, na homogeneidade
quimica, na estabilidade térmica e na estrutura dos gréos, descobrindo que a
solidificagdo rapida produzia estrutura celular diferente da solidificagéo

convencional [50].
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Jing et al. (2013) em estudos da liga Sn-9Zn, com adi¢cédo de Ni e Pr para
soldagem, por melt spinning viram uma diminuicdo quase insignificante do ponto
de fusdo da liga, mas, em contrapartida, obtiveram resultados satisfatorios
guanto a molhabilidade e resisténcia a corrosdo. Zhao et al. (2012) também
obtiveram resultados baixos quanto a diminuicdo do ponto de fusdo em ligas Sn-
9Zn contendo 0,1 % em peso de Cr, como também em ligas contendo 0,1 % em
peso de Pt [45,58,59]

3.4 CORROSAO EM METAIS

A corrosao pode ser definida como a reagdo de um metal com outros
elementos do seu meio, convertendo o metal a um estado ndo metalico (6xido
ou de ions metélicos, nos casos de dissolucdo em meio corrosivo). Quando
ocorre tal fendmeno, o metal perde propriedades, como: resisténcia mecanica,
elasticidade e ductilidade. Essas reacBes podem ter um carater quimico ou
eletroquimico do meio. Dos fenbmenos de corrosédo, 0s que mais se destacam

nos metais sdo a corrosdo sob fadiga e a corrosao sob tensao [60].

O fenbmeno essencial corrosivo € o0 mesmo para todos os metais e ligas,
difere-se apenas em grau, mas a natureza é a mesma. Em praticamente todos
0S casos de corrosao aquosa a reacao essencial tem natureza eletroquimica. No
mecanismo eletroquimico, os elétrons sao cedidos de uma regido e recebidos

em outra, como no caso de uma pilha [60].

Existem trés etapas principais nesse processo COrrosivo; 0 processo
anodico, que € a passagem dos ions para a solucdo; o deslocamento dos
elétrons e ions, que € a transferéncia dos elétrons das regides anddicas para as
catddicas com uma difusdo de anions e cations na solucdo; e o processo
catdédico, que é o recebimento dos elétrons na area catddica, pelos ions ou

moléculas na solucéo [60,61].
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3.4.1 Polarizacdo Potenciodinamica

As reacdes eletroquimicas que ocorrem na interface de um material
dependem do potencial de eletrodo em que o material esta submetido. O estudo
das reacOes pode ser feito pela relacdo entre o potencial que é aplicado e a

corrente gerada pelas reacdes eletroquimicas.

A principal vantagem dos ensaios eletroquimicos é a investigacdo dos
fendmenos corrosivos de um metal na solucdo de interesse em que este se
encontra. A varredura continua de potencial, juntamente com o registro da
corrente gerada (densidade de corrente), permite o estudo do comportamento
corrosivo do material, gerando uma curva de polarizacéo [61]. A Figura 3 mostra
o perfil de uma curva de polarizacdo anddica e catddica, assumindo corrente

nula para o potencial de equilibrio.

Figura 3- Curva de Polarizacdo anddica e catédica

E

-+

Fonte: Adaptada de Wolynec (2003, p. 40)[61].

Da técnica de polarizacdo potenciodindmica obtém-se as curvas de
polarizagdo, onde através da mesma é realizada uma varredura continua do
potencial, iniciando-se com o potencial de corrosdo (denominado de circuito
aberto) ou em potenciais onde predominam reac¢des catddicas (com potenciais

menores que o de corroséo) [61].
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As medidas de potencial de circuito aberto, bem como as curvas de
polarizacéo potenciodinAmica séo geralmente reconhecidas como técnicas para
caracterizar o comportamento de corrosdo de metais [62]. Para as ligas de Sn-
Zn em uma célula de corroséo, a fase Zn é corroida, de preferéncia, como o
anodo e a fase Sn é o catodo. Como o teor da fase Zn € muito menor do que o
da fase Sn na microestrutura da liga Sn-9Zn, a area de corrosdo do anodo é

relativamente mais intensa que a area do catodo [45].

Jing et al. (2013), utilizaram um sistema eletroquimico para analisar o
comportamento de corrosao de soldas na forma de plotagem de curvas de
polarizac@o potenciodinAmicas a temperatura ambiente. As ligas de solda foram
usadas como eletrodos de trabalho. Um eletrodo de calomelano saturado e um
eletrodo de platina foram usados como eletrodo de referéncia e eletrodo auxiliar,

respectivamente. O meio de corrosao foi a solugcao de NaCl a 3,5% em peso.

A Figura 4 mostra o resultado dos ensaios de corrosdo de Jing et al.
(2013) para as ligas das soldas resfriadas convencionalmente e por solidificagéo
rapida. Segundo suas conclusfes, o processo de solidificacdo rapida pode
melhorar a resisténcia a corroséo da liga Sn-9Zn. O potencial de corrosao da liga

Sn- 9Zn aumentou de -0,965 V para -0,594 V ap0s solidificacao rapida.

Figura 4- Curva de Polarizacdo Potenciodinamica
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Fonte: Adaptada de Jing et al. (2013, pg 95) [56].
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3.5 HIDROXIAPATITA E APATITAS

O calcio desempenha um papel vital dentro do corpo e tem inimeras
funcBes essenciais. O osso é formado a partir de uma matriz complexa de

proteinas dentro da qual o calcio e outros minerais sdo depositados [9].

Os ossos contém 99,5% do caélcio total do seu corpo. Calcio, fosfato e
magnésio sdo 0s minerais mais importantes e abundantes no 0sso, a
combinacéo do célcio com o fosfato em um complexo cristalino é chamada de
hidroxiapatita (HA) [Caio (PO4) 6 (OH)2]. Esse complexo fornece uma estrutura

dura e rigida dos ossos [9].

O sistema esquelético, que inclui ossos, cartilagens, ligamentos e outros
tecidos conjuntivos, tem varias funcfes importantes no corpo humano, incluindo
suporte estrutural, armazenamento de minerais e lipidios e producéo de glébulos
vermelhos. O 0sso serve especificamente para proteger tecidos moles e 6rgéos,
além de funcionarem como alavancas que controlam a movimentacdo do corpo
[63].

A estrutura do o0sso € composta principalmente de colageno,
hidroxiapatita carbonatada e &agua. A hidroxiapatita é a fibrila de colageno
mineralizada, basicamente pode ser associada aos tijolos que constroem os
0Ss0s, que consiste de finas fibras revestidas de proteina de colageno em varias

camadas de cristais de hidroxiapatita (HA) em forma de placa [9,63].

A hidroxiapatita € o mineral mais estavel e de menor solubilidade dentre
as apatitas encontradas. Apresenta razao atbmica Ca/P de aproximadamente
1,67. Geralmente as apatitas diferenciam-se em sua formulacdo quimica
variando-se somente na razdo Ca/P [64]. As mais comumente encontradas

encontram-se na Tabela 1.

Para controlar o desempenho de corrosdo de materiais a base de Mg,
uma abordagem eficaz pode ser a modificacdo da superficie com revestimentos

biocompativeis de fosfato de calcio [65,66].
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Tabela 1- Diferenciacdo das apatitas quanto a formula quimica e razado Ca/P

Fosfato de Célcio Formula Quimica | Razéo Ca/P

Fosfato tetracalcico (TeCp) CasO(POa)2 2,00
Fosfato de célcio amorfo (ACP) Caio(PO4)s(OH)2 1,67
Fosfato tricélcico (a, o’, B, y) (TCP) Caz(P0Oa4)2 1,50
Fosfato octacalcico (OCP) CasH2(P0O4)s.5H20 1,33
Mono-hidrogénio  fosfato de  calcio CaHPO4.2H20 1,00
dihidratado (DCPD)

Mono-hidrogénio fosfato de calcio (DCP) CaHPO4 1,00
Pirofosfato de calcio (CPP) CazP207 1,00
Pirofosfato de calcio dihidratado (CPPD) CazP207.2H20 1,00
Fosfato heptacalcico (HCP) Car(Ps01s)2 0,70
Di-hidrogénio fosfato tetracélcico (TDHP) CasH2P6020 0,67
Fosfato monocdalcico mono-hidratado Ca(H2P04)2.2H20 0,50
(MCPM)

Metafosfato de calcio (a, B, y) (CMP) Ca(POa3)2 0,50

Fonte: Aparecida et al. (2007, p. 892).

Entre os varios fosfatos de calcio, a hidroxiapatita como revestimento
bioativo é amplamente utilizada em substratos metéalicos, como liga de Ti, aco
inoxidavel e ligas de magnésio, porque é o principal componente mineral dos
0ss0s, tem boa capacidade de se ligar quimicamente com 0Ss0S naturais,

melhora a resisténcia a corrosdo e a biocompatibilidade dos implantes [67,68].

Até o momento, muitas abordagens foram desenvolvidas para preparar o
revestimento de HA em substratos metalicos, tais como aspersdo de plasma,
processo sol-gel, deposicdo eletroquimica, processo biomimético, etc.
[65,66,69].

O crescimento biomimético de hidroxiapatita em superficies metalicas €
geralmente feito por exposicao da superficie em solucdo que simula os fluidos
corporais, simulated body fluid (SBF). O revestimento de apatita é obtido

colocando-se os substratos nessa solugéo, que simula o pH e a composicéo
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ibnica do plasma humano a 37°C. A exposicédo a uma solu¢cdo SBF também é

um procedimento usado para confirmar a bioatividade de um material [70-72].

3.6 POLICAPROLACTONA

A policaprolactona (PCL), cuja estrutura quimica esté ilustrada na Figura
1, é um polimero semicristalino (50%), hidrofébico, termoplastico, com

temperatura de transicao vitrea de aproximadamente -60°C.[73].

Possui uma temperatura de fusao relativamente baixa, em torno de 59 a
64°C, densidade de 1,11 g/cm? e resisténcia a tracédo de 16 MPa. Apresenta boa
estabilidade sob condicbes ambientais, facilidade de processabilidade e foi
aprovado para uso em alguns produtos pelo U.S. Food and Drug Administration
(FDA) [23,74,75].

Figura 5- Estrutura Quimica da Policaprolactona

O
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Fonte: Adaptado Nagahama et al. (2008) [76].

A PCL é um poliéster alifatico linear, derivado dos alfa-hidréxi acidos, que
foi primeiramente sintetizado na década 1930. A PCL é preparada pela
polimerizacado de abertura do anel (ROP — ring opening polymerization) da e-

caprolactona, que é uma unidade monomérica de baixo custo [23,32,73,74].

Catalisadores como octoato de estanho, que tem alta eficacia e baixa

toxicidade, sdo usados para catalisar a polimerizacdo, e alcoois de baixo peso
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molecular podem ser usados como iniciadores, e também s&do usados para

controlar o peso molecular do polimero [23,32].

Um numero grande de dispositivos temporarios, ou seja, dispositivos
biodegradaveis e biorreabsorviveis, vem crescendo no cenario de biomateriais

para uso em sistemas biologicos [12,23].

Esse polimero em particular foi incorporado com sucesso como um
biomaterial implantavel para aplicacdes médicas incluindo suturas e curativos,
engenharia de tecidos cardiovasculares, cartilaginosos, ligamentosos, tecidos

0sseos e da pele, além da regeneracéo nervosa [12,23].

A aplicacdo também se estende a recobrimentos de biomateriais
implantaveis. Os revestimentos protetores poliméricos surgem na expectativa de
continuar melhorando funcdes como: durabilidade, adesdo adequada e
velocidade de integracdo dos implantes com o tecido 6sseo, mesmo se

metabolizado pelo organismo no caso de polimeros biodegradaveis [12,23].

Amplamente utilizado como biomaterial devido a sua biocompatibilidade,
bioabsorcao, baixa densidade molecular e baixo custo, a PCL ainda € néo téxica
e em seu processo de degradacdo, é quebrado em unidades menores por
hidrélise simples, e os produtos de sua decomposi¢do podem ser eliminados do
corpo por vias metabdlicas, como a via do ciclo de Krebs, ou diretamente por

excrecao renal [13,32,77].

A PCL pode se degradar em alguns meses, ou em VAarios anos,
dependendo do peso molecular, grau de cristalinidade e condicbes de
degradacdo. A PCL nédo é degradada por enzimas no corpo humano ou animal
devido a falta de enzimas adequadas, mas pode ser degradado por
microorganismos. Devido a baixa taxa de degradacéo e alta permeabilidade a
muitos medicamentos, a PCL foi inicialmente investigado como um veiculo para

liberacao controlada [23,74,77].

A policaprolactona tem se destacado em pesquisas na area de
biomateriais, e a melhoria de suas propriedades foi promovida combinando-as

com outros tipos de biomateriais [12].
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Além disso, o uso de polimeros naturais, como albumina, gelatina,
coldgeno e quitosana, chamaram a atencdo, uma vez que a mistura de dois ou
mais polimeros permitiu 0 desenvolvimento de excelentes propriedades que um
polimero individual ndo poderia apresentar [12]. Assim, foi interessante neste
trabalho o incorporamento do Oleo essencial de melaleuca para melhorar as

propriedades do PCL.

LI et al. (2014) confirmaram que a deposicdo de um revestimento de
polimero biodegradavel, PCL, proporcionou uma protecdo a corrosao, a longo

prazo, em um ambiente fisiolégico [78].

3.7 Oléo essencial: Melaleuca alternifélia

As plantas superiores evoluiram através do desenvolvimento de
mecanismos para evitar os efeitos do atague microbiano com base na producéao
de substancias protetoras. Os compostos com forte atividade bacteriostatica ou
bactericida pertencem principalmente as fitoalexinas e, dentro desse grupo, 0s

Oleos essenciais sdo os membros mais importantes [79].

O o6leo essencial das folhas da arvore australiana melaleuca alternifélia,
ou “arvore do cha”, € um membro da familia botanica Myrtaceae. O 6leo das
folhas é utilizado medicinalmente, sendo eficaz contra organismos bacterianos,
virais e fdngicos, além de ter atividade imunoestimuladora. Geralmente é
incorporado como ingrediente ativo em muitas formulacdes tdpicas usadas para

tratar infeccfes cutaneas [79,80].

Varios estudos in vitro demonstraram que o 6leo de melaleuca possui uma
boa atividade antimicrobiana contra uma ampla gama de bactérias, fungos e
virus. A melaleuca é de grande importancia medica no tratamento de doencas
periodontais, pois possui fitoconstituintes como o terpinen-4-ol e y-terpinen, que

sao 0s principais componentes ativos do 6leo [81].

Tsao et al. (2009) trataram a infecg¢ao por streptococcus pyogenes na pele
de camundongos. O tratamento consistiu de injecbes subcutaneas do 6leo

essencial de melaleuca alternifélia com 1% e 2% v/v. Através de estudos in vitro
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0s autores determinaram que a concentracdo minima inibitoria seria de 0,05%
v/v [82].
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram utilizadas amostras de ligas de Sn-Zn, processadas
por melt spinning, na forma de fitas com espessura de aproximadamente 36, 19
e 57 um, para as fitas Sn-5Zn, Sn-9Zn e Sn-10Zn, respectivamente. As matérias-
primas foram: Sn com teor de pureza 99,8% e Zn com pureza P.A., ambos na
forma de p0, os quais foram misturados e homogeneizados em moinho de bolas

por trés minutos.

Posteriormente, os pos foram prensados na forma de pastilhas de 10 mm
de diametro em prensa hidraulica com carga de uma tonelada por
aproximadamente trinta segundos, em matriz de aco. Em seguida as pastilhas
foram processadas por melt spinning. A Figura 6 apresenta o fluxograma de

bloco das etapas deste trabalho.

Figura 6- Fluxograma das etapas desenvolvidas no presente trabalho
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Fonte: Do autor.
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Apoés a elaboracao das fitas com teores iniciais em 5%, 9% e 10% (em

peso de Zn), o trabalho foi dividido em trés etapas.

Na primeira etapa as amostras foram ensaiadas e caracterizadas sem
qualquer tipo de recobrimento. Na segunda etapa realizaram-se ensaios e
caracterizagbes das fitas recobertas com hidroxiapatita pelo método
biomimético. Por fim, na terceira etapa as amostras foram recobertas com um
filme polimérico de policaprolactona (PCL) incorporado com um bactericida

(Melaleuca alternifdlia).

4.1 PROCESSAMENTO DAS LIGAS

As pastilhas prensadas das ligas Sn-Zn foram fundidas diretamente no melt

spinner, em cadinho de quartzo, em atmosfera controlada de argénio.

Posteriormente, o processamento das ligas por melt spinning, ocorreu sob
a atmosfera de argonio, em cadinho de quartzo, com temperatura superior em
100°C, vazado em roda de cobre de 200 mm de diametro, velocidade de rotacéo
de 40 m/s, com distancia de 4 mm entre o cadinho e a roda de cobre refrigerada
com &gua, atingindo taxas de resfriamentos entre 10° — 10° K/s. A carga de

material utilizada para cada processamento foi de aproximadamente 2g.

A Figura 7 apresenta o equipamento de melt spinning onde foram
realizadas as etapas do processo que gerou as amostras em forma de fitas. O
equipamento utilizado foi do Laboratério de metais amorfos e nanocristalinos do
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de S&o
Carlos — UFSCar.
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Figura 7- Vista do Equipamento de meltspinning

Fonte: Do autor.
Legenda:
a) Vista Geral

b) Vista detalhada.

4.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS RECOBERTAS

Este trabalho abordou amostras recobertas com hidroxiapatita pelo
método biomimético. Algumas dessas amostras foram recobertas com um filme
polimérico de policaprolactona (PCL) incorporado com um bactericida

(Melaleuca alternifdlia).

4.2.1 Recobrimento Biomimético

As amostras processadas por melt spining apresentaram superficies
distintas, de acordo com a posi¢cao das mesmas durante o resfriamento.

A face denominada “brilhante” corresponde a superficie que manteve
contato com a roda de resfriamento de cobre durante o processamento. A face

denominada “opaca” refere-se a superficie resfriada sem contato com a roda de
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resfriamento de cobre, isto €, a face que se manteve voltada para a atmosfera

de argonio durante o processamento.

A face de interesse para aplicacdes em biomateriais é a denominada
opaca, pois apresentam uma superficie rugosa, que facilita a adesdo da
hidroxiapatita.

O recobrimento pelo método biomimético inicia com a etapa de tratamento
alcalino, em solugdo de NaOH 5M. Posteriormente, realizou-se a etapa de
nucleacdo, na qual as amostras foram imersas em solugéo de silicato de sodio
(S.S). Por fim, as amostras foram imersas em solugcéo de 1,5 SBF (simulated
body fluid). A concentracdo ibnica das solucdes utilizadas nesse trabalho esta
apresentada na Tabela 2.

Tabela 2- Concentragéo i6nica das solugées em (mmol.dm-3)

Condigdes | Na* | K* | Ca?" | Mg?* | HCO3* | CI- | HPO4% | SO4% | SIO3%*

S.S 2,0 - - - - 1,0 - - 3,6
SBF 142,0 50 25 15 4,2 147,8 1,0 0,50 -
15SBF 2130 75 38 23 6,3 221,7 15 0,75 -

Fonte: ISO 23317:2017 [83]

A preparacao da solucdo de NaOH 5M consistiu em dissolver 200 g de
NaOH em 1 litro de agua destilada e deionizada. A solucéo de silicato de sodio
foi preparada dissolvendo 0,276 g de (Na20)SiO2 em 1 litro de agua destilada e
deionizada.

As amostras foram lavadas com alcool etilico 98% por aproximadamente
30s, seguidas de lavagem em agua destilada. Posteriormente a etapa do
tratamento alcalino, as amostras foram colocadas individualmente em béqueres
de plasticos de polipropileno, contendo solucéo alcalina, e permaneceram por
um periodo de 24 horas em estufa a 60°C. O tratamento alcalino é necessario
para a formacéo de sitios ativos de hidroxila, o que favorece a formacao de
hidroxiapatita.
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Apos o tratamento alcalino, as amostras foram lavadas em agua destilada
e secas em dissecador a temperatura ambiente. Iniciou-se entdo a etapa de
nucleacdo, onde as amostras foram colocadas em solugdo de silicato de sédio,
dentro de béqueres de plastico, e mantidas por um periodo de sete dias em
estufa a 36,5°C. Ao final desse periodo, as amostras foram novamente lavadas

em agua destilada e secas no dessecador.

Por fim, para a conclusdo do recobrimento, foi feita a imersdo das
amostras em solucéo de 1,5 SBF, com pH =7,4. Como nas etapas anteriores se
utilizou dos béqueres de plastico. As amostras permaneceram nesta solucao por
um periodo de sete dias em estufa a temperatura de 36,5°C, onde a solucao de
SBF foi trocada em intervalos de 48 horas, utilizando-se de uma pipeta. Ao final,

as amostras foram lavadas com agua destilada e secas em dessecador.

A Tabela 3 mostra a descricdo dos reagentes utilizados para preparar a
solucéo de 1,5 SBF, segundo a norma ISSO 23317:2017.

Tabela 3- Reagente para preparo das solu¢des de SBF e 1,5SBF

Reagente SBF 1,5SBF
NacCl 8,035g 12,053¢g
NaHCO3 0,355¢g 0,533¢g
KCI 0,225g 0,338g
K2HPO43H20 0,1769 0,264g
MgCl2.6H20 0,311g 0,467g
HCI 1M 39,0m| 58,0m|
CaCl2.2H20 0,3869g 0,579¢
Naz2SO04 0,072g 0,108g
(CH20H)3CNH2 6,118g 9,177g
HCI 1M Oml a 5ml Omla 7,5ml

Fonte: ISO 23317:2017 adaptado [83].
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4.2.2 Recobrimento Polimérico

Separou-se parte das amostras que passaram por recobrimento
biomimético para que estas recebessem também um recobrimento com

polimero.

Para recobrimento polimérico utilizou-se do polimero policaprolactona
(Massa Molecular 70000 — 90000, densidade 1,145 g/mL a 25°C). Também
utilizou-se do 6leo essencial de Melaleuca alternifolia (da marca Phytoterapica e
concentrado por destilacdo a vapor) como bactericida incorporado junto ao

recobrimento do PCL.

O filme polimérico foi preparado por dissolucao da policaprolactona (PCL),
em cloroférmio, sob agitacdo, onde a concentracédo final da solucéo foi de 3%
(m/iv) de PCL em cloroféormio. A incorporacdo do bactericida
(Melaleucaalternifdlia) deu-se através do gotejamento do Oleo na solucdo
polimérica ainda em agitacdo, até atingir a concentracdo de 2% (m/v) do oléo na

solucéo polimérica.

Posteriormente, as amostras com recobrimento de hidroxiapatita foram
imersas na solucdo polimérica incorporada com bactericida (Melaleuca
alternifélia), por aproximadamente 3 segundos. O procedimento foi repetido por

3 vezes, para garantir homogeneidade na superficie das amostras.

4.3 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

4.3.1. Preparacdo de Amostra para Microscopia

Para realizar a analise microestrutural das ligas, quanto a morfologia dos
graos e fases presentes, foram utilizadas as técnicas por microscopia o6ptica,
eletrbnica de varredura e espectrocospia por energia dispersiva.

As amostras na forma de fitas foram preparadas para analise
microestrutural segundo a norma ASTM E407-07 (2007)[84]. Inicialmente as

amostras formam embutidas em resina de cura a frio, e posteriormente lixadas
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seguindo a ordem granulométrica de 1200, 1500 e 2400 mesh. Em seguida as
amostras foram polidas, em politriz, com solucdo de alumina de 1,0, 0,5 e 0,3
pm. Posteriormente as amostras foram atacadas com: solugéo de 5 g de FeCI3

(cloreto férrico) e 2 mL de HCI (acido cloridrico) em 95 mL de alcool etilico.

4.3.2 Microscopia 6ptica

A microscopia Optica foi realizada no microscépio 6ptico da marca Zeiss,
modelo Scope Al, conectado a uma camera de video Axiocam ICc3 e placa
digitalizadora acoplada a um computador com o software Axio Vision 4.8.2 SP2,
realizada na Universidade Federal de Alfenas (UNIFAL-MG), campus Pocos de
Caldas-MG - LABMAT.

A Figura 8 apresenta o desenho esqueméatico do embutimento das fitas.
As amostras foram embutidas em resina nas sec¢des transversal e longitudinal,
para investigar a morfologia dos grdos tanto ao longo da superficie, como
também, ao longo da espessura do material, sendo que a face de andlise, esta

indicada em escuro.

Figura 8- Desenho esquematico do embutimento das fitas

Secao Transversal

Secao Longitudinal

Fonte: Do autor.
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4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para caracterizar a
microestrutura e realizar microanalise semi quantitativa da composi¢ao quimica,
em regifes pontuais das fitas com e sem recobrimento e do filme de PCL. O
equipamento empregado foi um microscépio eletrénico de varredura (MEV) da
marca FEI, modelo Inspect S 50, com espectrometro de energia dispersiva (EDS)
acoplado, da marca EDAX, modelo Apollo X, do Laboratério de Caracterizacao
Estrutural (LCE) do DEMa/UFSCar- Sao Carlos.

4.4 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Para identificar as fases presentes, foi utilizada a técnica de difratometria
de raios X (DRX), utilizou-se um difratrometro da marca Rigaku Rotaflex, modelo
RU200B do Laboratorio de difracéo de raios X da USP — Sao Carlos. As analises
foram realizadas por radiacdo Cu Ka, tensdo de 40 kv e 60 mA, com faixa de

varredura variando a angulacédo em 26 de 10 a 100°, em um passo de 0,02°/ s.

4.5 MICRODUREZA

Para avaliar a microdureza das amostras das fitas sem recobrimento, foi
utilizado um microdurémetro da marca Shimadzu, modelo HMV — G20 Series.
Realizou-se dez medidas de microdureza Vickers (HV), empregando uma carga
de 0,98 N, durante 15 segundos, utilizando equipamento disponivel no LABMAT,
da UNIFAL-MG, campus de Pocos de Caldas.

4.6 ANALISE TERMICA

Utilizou-se a técnica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC), para

determinar as temperaturas de transformacéo de fase que podem ocorrer com



47

as amostras das fitas. Os ensaios de DSC foram feitos no equipamento Netzsch,
modelo STA 449F3, do LABMAT da UNIFAL-MG campus Pocos de Caldas. As
analises foram realizadas em atmosfera de nitrogénio, com intervalos de
temperatura variando de 30 a 300°C, taxa de aquecimento de 10°C/min,
isoterma de 10 minutos, seguida de resfriamento de 5°C/min, em cadinho de

alumina.

4.7 ESPECTROSCOPIA NO INFLAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

Utilizou-se a técnica por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier por reflectancia difusa (FTIR), para acompanhar e
avaliar o recobrimento de apatitas formadas, nos ensaios de bioatividade,
através da identificacdo das bandas de absorcdo, dos principais grupos
funcionais: fosfatos (POa43), carbonato (CO3) e hidroxilas (OH’). O equipamento
utilizado foi um espectrémetro da marca Perkin Elmer, modelo Spectrum 100
FTIR Spectrometer, na UNESP, campus Araraquara. Os espectros variaram na
faixa de 450 a 4000 cm™*

4.8 ENSAIO DE BIOATIVIDADE

O ensaio de bioatividade foi realizado para avaliar a habilidade de
formacdo de apatitas sobre a superficie das ligas, em solucdo SBF, conforme a
norma ISO 23317:2017 [83]. Os ensaios foram realizados nas amostras com
recobrimento biomimético e polimérico. Utilizou-se como controle as amostras
sem recobrimento, para determinar o crescimento da camada de apatitas. O
ensaio consistiu em imergir as amostras em solucado de SBF, a temperatura de
36,5°C por periodos de 1, 2, 3 e 4 semanas. Ao final de cada semana, as
amostras foram retiradas da estufa, lavadas com agua destilada e secas em
dessecador por 48 horas. Ao final de cada semana, também foi medido o pH da

solucéo, para avaliar a ocorréncia de variagfes. Para avaliar o crescimento das
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apatitas na superficie das amostras, no decorrer das semanas, realizou-se MEV-
EDS e FTIR.

4.9 ENSAIO DE CORROSAO

Os ensaios de corrosdo foram realiizados, empregando a técnica de
polarizacéo potenciodinamica linear, em solugcéo que simula os fluidos corporeos
(SBF), solugédo com concentracao de 1,5 SBF, com pH 7,4, na temperatura de
36,5°C (temperatura corpérea). As amostras submetidas ao ensaio foram com
recobrimento e sem recobrimento, na face rugosa, que € a de interesse. O
equipamento utilizado foi um potenciostato da marca Metrohm, modelo
Autolab/PGSTART302, com interface grafica acoplada a um computador
controlado pelo software NOVA 1.8, instalado no LABMAT, UNIFAL-MG campus
Pocos de Caldas.

O ensaio teve inicio com o potencial de circuito aberto em funcdo do
tempo, onde os eletrodos de referéncia (eletrodo de calomelano saturado),
contra-eletrodo (eletrodo de platina) e eletrodo de trabalho (amostra) estdo em

solucéo eletrolitica dentro de uma célula eletroquimica.

A duracao do ensaio de potencial de circuito aberto foi de uma hora, até
gue o potencial se estabilizasse, dando prosseguimento entdo ao ensaio de
polarizacdo. As curvas do ensaio de polarizacdo foram obtidas com velocidade
de varredura de potencial de 0,001 V/s, com potencial variando de -2,5a2 V. Os

ensaios foram realizados em triplicata.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL-LIGAS SEM RECOBRIMENTO

5.1.1 Microscopia Otica e Eletrénica de Varredura

As amostras da liga Sn-Zn (com 5, 9 e 10 % em massa de zinco) apos o
processamento por melt spinning, estdo apresentadas na Figura 9. E observa-

se que as superficies das fitas apresentam uma face brilhante e uma opaco

Shepelevich e Gusakova (2008) também observaram em estudos que as
ligas Sn-Zn, obtidas por solidificadas rapida, apresentavam morfologia distinta

entre a superficie em contato com o cilindro de cobre e a superficie oposta [50].

Figura 9- Aspectos da superficie das amostras processadas por melt
spinning

(b)

Fonte: Do Autor

Legenda:
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a) face Brilhante.

b) face Opaca.

A superficie brilhante é a que estava em contato com o cilindro de cobre
do equipamento, enquanto que a superficie opaca, estava em contato com a

atmosfera de argodnio.

A Figura 10 mostra a microestrutura obtida por microscopia 6ética das
amostras apenas polidas. Observa-se nas superficies a presenca de ranhuras
caracteristicas do processo de solidificacdo por melt spinning, entretanto nas

faces opacas observa-se maior presenca de regiées porosas.

Figura 10- Microscopia 6tica das Fitas polidas e sem ataque

Fonte: Do autor.

Legenda:
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a) Sn-5Zn
b) Sn-9Zn.
c) Sn-10Zn

(1) Face Brilhante; (2) Face Opaca.

Foram observados poucos poros na face brilhante das fitas Sn-5Zn, como
mostrado na Figura al. Uma grande concentragao de poros foi observada para
a fita Sn-9Zn, como observado na Figura bl, sendo que estes estao dispersos
homogeneamente. E ndo foi observado poros na face brilhante para as fitas Sn-
10Zn.

A face opaca das fitas € a que apresenta maior porosidade, e isto é
conveniente para este trabalho, uma vez que a porosidade na superficie de

implantes metalicos auxilia na osseointegracdo entre implante/tecido[6].

Dessa forma, a Figura 11 apresenta as microestruturas obtidas por

microscopia otica na face opaca, apds ataque quimico.

Méndez et al. (2016) em seus estudos sobre a liga Sn-Zn, solidificada
convencionalmente, apresentam as microestruturas presentes para as ligas Sn-
4Zn (composicao hipoeutética) e Sn-8.9Zn (composicao eutética), conforme

mostra a Figura 12.

Eles observaram que para a microestrutura de composicdo hipoeutética
existe a presenca de duas fases, uma deles € 3-Sn, enquanto que a outra € uma
mistura da fase beta com zinco (B-Sn + Zn), eles notaram que as fases estao
bem distribuidas pelo sistema. Os graos da fase B-Sn, apresentaram morfologia
eliptica, aumentando a porcentagem de zinco no sistema, essa morfologia vai

desaparecendo, até que se tenha a microestrutura da fase eutética [85].
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Figura 11- Micrografia obtida por microscopia 6tica na face opaca atacada

Fonte: Do autor.
Legenda:
a) Liga Sn-5Zn.

b) Liga Sn-9Zn.
C) Liga Sn-10Zn.
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Figura 12- Micrografia da microestrutura das ligas Sn-4Zn e Sn-8.9Zn,
obtidas por solidificacdo convencional

Sn-8.97Zn »

Fonte: Adaptada de Méndez (2016, pg 5).

Quanto a microestrutura da outra composicédo (Sn-8.9Zn), observaram
que a fase eutética é composta por “finas agulhas”, que sdo ricas em Zn (cor

preta),e estao precipitadas de maneira dispersas em uma matriz de - Sn [85].

A microestrutura da Figura 1la apresenta uma matriz rica em estanho
beta, onde nota-se que a fase (B-Sn + Zn) esta dispersa homogeneamente pela
matriz. Na Figura 11b observa-se que os graos da fase (B-Sn + Zn) sdo menores
e arredondados, e estdo mais dispersos pela matriz. Na Figura 11c, nota-se
maior presenca da fase (B-Sn + Zn), todavia a microestrutura para essa liga

parece ser homogénea.

Nas amostras atacadas da Figura 11, foi possivel observar as fases
presentes no campo hipoeutético descritas por Méndez et al. (2016), entretanto
ndo € observada a fase em forma de “agulhas” que é caracteristica para a liga

eutética.

Gusakova e Shepelevich (2007), observaram que ligas hipoeutéticas de
Sn-Zn, obtidas por solidificacdo rapida, com 5% de Zn, apresentaram uma fase
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esférica de zinco distribuida ao longo da matriz de estanho. Também observaram
que o aumento da concentracdo de zinco diminui o tamanho de grédo da
microestrutura, entretanto o elemento n&do produz nenhuma mudanca

significativa na orientacdo dos graos [50].

Zhao et al. (2012) observaram morfologia semelhante para as fases de
zinco em liga de Sn-Zn do eutético. Segundo o autor reticulos uniformes de zinco
sdao formados em estrutura granular, essa estrutura encontra-se distribuida

uniformemente na matriz rica em Sn-f3.

No caso da solidificacéo rapida a fase de zinco formada nao é igual a da
solidificacdo convencional. A elevada taxa de resfriamento do processo de
solidificagéo n&o permite que o zinco se aglomere formando a fase acicular, que
€ caracteristica da solidificacdo convencional. Quanto a fase Sn-B, os autores
também observaram uma microestrutura dendritica ao longo da secéo

transversal, conforme mostra a Figura 13 [86].

Foi realizada microscopia 6tica na secdo transversal das fitas, para
analisar a morfologia microestrutural, conforme mostra a Figura 14. E observa-
se maior presenca da fase Sn- em direcdo a face brilhante, devido a elevada
taxa de resfriamento que ocorre na face da fita em contato com a roda de cobre.
Devido a diminuicdo da solubilidade devido ao elevado gradiente de
temperatura, a morfologia da secédo transversal ndo é homogénea se comparada

a secdao longitudinal.

Figura 13- Micrografia obtida por MEV ligas do sistema Sn-Zn
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Fonte: Adaptada de Zhao (2012) [59].
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Legenda:
a) Liga Sn-9Zn, obtida por solidificagédo convencional.

b) Secdo longitudinal da fita da liga Sn-9Zn-0.1Cr, obtida por
solidificacéo rapida.

c) Secdo transversal da fita da liga Sn-9Zn-0.1Cr, obtida por
solidificacéo rapida.

Figura 14- Micrografia por microscopia 6tica das ligas na secéo transversal

Fonte: Do autor.
Legenda:
(a) Liga Sn-5Zn;
(b) Liga Sn9-Zn;
(c) Liga Sn-10Zn;
(1) vista geral; (2) em detalhe; Face opaca (FO); Face brilhante (FB).
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A Figura 15 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrénica

de varredura das fitas atacadas quimicamente.

Figura 15- Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura,
obtidas por solidificacéo rapida

| (1 A (a2)

Fonte: Do Autor.
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Legenda:
(a) Liga Sn-5Zn (b) Liga Sn-9Zn (c) Liga Sn-10Zn

(1) face opaca (FO); (2) secédo transversal; (3) granulos de Zn; (4) marcas
de deformacéo.

As Figuras 15al e 15b1l, das ligas Sn-5Zn e Sn-9Zn, respectivamente,
observa-se microestruturas granulares de zinco dispersas na matriz de estanho.
A Figura 15c1 da liga Sn-10Zn, apresenta uma microestrutura mais refinada que
das ligas anteriores. Observa-se também a presenca de deformacgdes referentes
ao contato com a superficie da roda de cobre, porém mais evidenciadas nas ligas
Sn-5Zn e Sn-9Zn.

As Figuras 15a2, 15b2 e 15c2 mostram a superficie da se¢éo transversal,
nas quais também foi observada a presenca de deformacfes referentes ao

contato com a superficie da roda de cobre.

As Figuras 16-18 mostram as micrografias obtidas por MEV e as
microandlises semiquantitativa por EDS, na superficie da secao transversal das

ligas Sn-5Zn, Sn-9Zn e Sn-10Zn, respectivamente.

A Figura 16 apresenta as micrografias e andlises de EDS para a liga Sn-
5Zn, nas regibes (A) e (B), e a Tabela 4, mostra as microandlises

semiquantitativa por EDS para as regides analisadas.

A Figura 16al, mostra na micrografia a regido A, onde foi realizada a
analise semiquantitativa por EDS, e observou-se pelo espectro (Figura 16a2), a
presenca de 99,04% e 0,96% em massa de estanho e zinco, respectivamente,

conforme mostra a Tabela 4.

Tabela 4- Microanalise semiquantitativa por EDS nas regides A e B da liga Sn-5Zn

Regido de Sn Zn Sn Zn
Andlise (Yomassa) (Yomassa) (Yatdébmica) (Yatdébmica)
A 99,04 0,96 98,27 1,73
B 94,96 5,04 91,22 8,78

Fonte: Do autor.
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Figura 16- Micrografia obtida por MEV e microanalise semiquantitativa por EDS,
na transversal da liga Sn-5Zn

& 5n Ponto A Sn5Zn

Sn

En

-

Zn|

(@2)

Ponto B Sn5Zn|

(b1) | (b2)

Fonte: Do autor.
Legenda:
(a) Regido de andlise A.

(b) Regido de anélise B.

A Figura 16b1 mostra na micrografia a regido (B), onde se realizou anélise
semiquantitativa por EDS para avaliar se o ponto destacado seria um poro, ou
uma estrutura granular rica em zinco. O espectro obtido est4 apresentado na
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Figura 16b2, e observa-se a presenca de 94,96% em massa de estanho e zinco
com a composicéao de 5,04% em massa, conforme mostra a Tabela 4, sugerindo

que a regido é um poro.

Esse teor de zinco na regido de poro pode ser decorrente da precipitagao
do zinco, porém devido a elevada velocidade da roda de cobre durante o
processamento da fita por melt spinning, parte do zinco pode ter sido arrancado,

permanecendo o poro.

A Figura 17 apresenta as micrografias e andlises de EDS para a liga Sn-
9Zn, nas regibes (A); (B), (C) e a Tabela 5, mostra as microandlises

semiquantitativa por EDS para as regides analisadas.

Figura 17- Micrografia obtida por MEV e microandlise semiquantitativa por
EDS, na transversal da liga Sn-9Zn

(al) (b1)

— [—Fento C sngzn
e ——Ponto A Sn9Zn A Ponto B 5n9Zn ™. Fonto C 5n8zn

Sn an %n

keV keV keV

(a2) (b2)

Fonte: Do autor
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Legenda:
(a)Regido de andlise A.
(b) Regido de anélise B.

(c) Regido de analise C.

Foi observado pelas micrografias (Figuras 17al e 17bl), gréos
texturizados da fase rica em estanho nas regibes (A) e (B), e na andlise
semiquantitativa por EDS (Figuras 17a2 e 17b2), ndo teve variacdo significativa,

conforme mostra a Tabela 5.

Figura 17c1l mostra na micrografia uma regido com poros e foi realizada
a analise semiquantitativa por EDS nessa regido (C), o espectro obtido esta
apresentado na Figura 17c2, e observa-se a presenca de 97,89% em massa de
estanho e zinco com a composicdo de 2,11% em massa, conforme mostra a
Tabela 5.

Tabela 5- Microanalise semiquantitativa por EDS nas regifes A; B e C da liga

Sn-9Zn
Regido de Sn Zn Sn Zn
Andlise (Yomassa) | (Yomassa) | (Yatdmica) (Yoatdmica)
A 98,25 1,75 96,86 3,14
B 98,93 1,07 98,08 1,92
C 97,89 2,11 96,23 3,77

Fonte: Do autor.

A Figura 18 apresenta as micrografias e analises de EDS para a liga Sn-
10Zn, nas regibes (A) e (B) e a Tabela 6, mostra as microanalises
semiquantitativa por EDS para as regides analisadas.
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Figura 18- Micrografia obtida por MEV e microanalise semiquantitativa por EDS,
na longitudinal da liga Sn-10Zn

Ponta A Sn10Zn]

(a2)
\ ——Fonto B Sn102n]

Sn

Fonte: Do autor.

Legenda:
(a) Regido de andlise A.

(b) Regido de analise B.

A micrografia da Figura 18al mostra graos texturizados numa matriz rica
em estanho regido (A) e na analise semiquantitativa por EDS (Figuras 18a2),
conforme mostra a Tabela 6. Também foi observado poros, como indica a Figura
18b1 e na andlise semiquantitativa por EDS (Figuras 18b2). Observa-se a
presenca de 98,35% em massa de estanho e 1,65% zinco em massa, conforme
mostra a Tabela 6.
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Tabela 6- Microanalise semiquantitativa por EDS nas regides A e da liga

Sn-10Zn
Regido de Sn Zn Sn Zn
Andlise (Yomassa) (Yomassa) (Yoatbmica) (Yoatbmica)
A 98,06 1,94 96,54 3,46
B 98,35 1,65 97,05 2,95

Fonte: Do autor.

A espessura das fitas foi determinada utilizando a microscopia eletrénica

de varredura, conforme mostra a Figura 19. Os resultados estédo apresentados

na Tabela 7. A variacdo das espessuras decorreu da mudanca de um dos

parametros durante o resfriamento, que foi a variacdo da altura do cadinho de

quartzo em relacdo a roda de cobre do equipamento de melt-spinning.

Figura 19- Espessuras das ligas obtidas por MEV

Fonte: Do autor.
Legenda:

(a) Sn-5zn.

(b) Sn-9zn.

(c) Sn-10Zn.
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Tabela 7- Medidas das espessuras das amostras obtidas por de melt-spinning

Fitas Sn-5Zn Sn-97n Sn-10Zn

Espessura (um) 36,35+ 0,29 19,43 £ 0,55 57,32 + 2,62

Fonte: Do autor.

5.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL — FITAS RECOBERTAS COM
HA

A Figura 20 apresenta as micrografias por MEV da liga Sn-5Zn apos a
etapa do recobrimento biomimético com hidroxiapatita. A analise foi realizada
para avaliar a camada de hidroxiapatita sobre as superficies.

Figura 20- Micrografias obtidas por MEV da liga Sn-5Zn recoberta com
HA

Fonte: Do autor.
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Legenda:
(a) vista geral.
(b) vista em detalhe e indicacéo da microandlise por EDS no ponto A.

(c) vista em detalhe e indicacdo da microanélise por EDS no ponto B.

Figura 20a apresenta a micrografia da vista geral da liga Sn-5Zn recoberta
com hidroxiapatita, e observou-se a formagao de uma microestrutura composta
por pequenos glébulos, que é caracteristica da formacdo de uma camada de

apatita carbonatada.

Nas Figuras 20b e 20c observaram-se a presenca de trés camadas de
apatita superpostas com formato globular. A primeira camada (1) apresenta uma
caracteristica mais planar, sendo limitada pelo crescimento das demais

camadas.

Ma et al. (2003) observaram microestrutura semelhante, com apatitas
porosas e semelhante ao 0sso, e ainda relataram que 0s poros promovem a

bioatividade e o crescimento celular [69].

Os espectros da microanalise semiguantitativa por EDS nas regides A e
B (Figura 21), estdo apresentados na Figura 21 e a Tabela 8 apresenta os
resultados.

Figura 21- Microandlise semiquantitativa por EDS da liga Sn-5Zn
recoberta com HA

Fonto A SnEZns HA] 7| [E——Fonto B Sn5Zn + HA| "

Sn Sn

Fonte: Do autor.
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Legenda:
(a) Regido de andlise A.

(b) Regido de anélise B.

Observa-se em ambas as regides a presenca de Ca, P e O, que sédo
elementos presentes nas estruturas de apatitas. A presenca de cloro pode ser
proveniente dos reagentes da solucdo de SBF. A presenca de silicio pode ser
decorrente da etapa de nucleacdo, que utiliza solucdo de silicato de sodio
(Na2)SiO2. A presenca de carbono pode ser oriunda do tris
hidroximetilaminometano cloridrato ((CH20H)3sCNH2.HCI), da solugéao 1,5SBF.

Tabela 8- Microanalise semiquantitativa por EDS da liga Sn-5Zn recoberta

com HA
RE%Z?Sge A (Yomassa) | A (Y%atdmica) | B (Yomassa) |B (Yatdmica)

Sn 80,38 40,00 73,28 30,00
Ca 1,84 2,71 2,41 2,92
P 0,52 0,98 1,71 2,68
O 12,78 47,19 15,85 48,15
Si 3,09 6,50 3,71 6,42
Cl 0,80 1,33 - -

C - - 1,94 7,85

Fonte: Do autor.

A hidroxiapatita € um constituinte mineral natural, que representa cerca
de 30 a 70% da composicao 0ssea e € a apatita mais estavel e menos soluvel.
Segundo Costa et al. (2009) e Best et al. (2008), a razao atdmica Ca/P entre 1,50
a 1,67, identifica a hidroxiapatita [64,87].

A razédo Ca/P para a regido A apresentou um valor elevado (3,54), mas
pelo fato da andlise por EDS ser pontual, pode-se presumir que o0 ponto
analisado continha quantidades maiores de Ca em relacdo a de P, que

provocaram tal anormalidade, a regido B apresentou razéo de 1,41. Apesar de
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se esperar a formacéao de hidroxiapatita, que é o fosfato de calcio, o EDS mostra

a formacéo de apatitas.

Sureshbabu et al. (2011) em estudo de recobrimento biomimético de
hidroxiapatita sobre titanio registraram valor para a razéo de 1,43, entretanto, a
razdo estequiométrica mais proxima para esse tipo de apatita € B-TCP.

A Figura 22a apresenta a micrografia da vista geral da liga Sn-9Zn
recoberta com hidroxiapatita e a Figura 22b mostra a vista em detalhe.
Observou-se a presenca de trés camadas de apatita superpostas com formato
globular, aparentemente o recobrimento foi mais homogéneo e compacto que

para a liga Sn-5Zn.

Figura 22- Micrografia obtida por MEV da liga Sn-9Zn recoberta com HA

Fonte: Do autor.
Legenda:
(a) vista geral.

(b) vista em detalhe e indicacdo da microanalise por EDS, no ponto A.

O espectro da microanalise semiquantitativa por EDS na regido A (Figura
22), esta apresentado na Figura 23 e a Tabela 9 apresenta os resultados. A
reducdo consideravel do teor de estanho em relacéo a liga Sn-5Zn indica que o

recobrimento foi mais eficiente na liga Sn-9Zn.
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Figura 23- Microandlise semiquantitativa por EDS da liga Sn-9Zn
recoberta com HA na regido de anélise ponto A

Ponto A 5n%Zn + HA| Cat-ll
Sn

Fonte: Do autor

Tabela 9- Microanalise semiquantitativa por EDS da liga Sn-9Zn
recoberta com HA

Regido de Analise \ A (Yomassa) \ A (Yoatbmica)

Sn 57,39 18,71
Ca 8,74 8,44
= 6,14 7,67
o) 19,01 45,98
Mg 1,38 2,2

C 3,53 11,38
cl 1,05 1,15
Na 2,11 3,55

Fonte: Do autor.

Observou-se a presenca de Ca, P e O elementos presentes nas estruturas
de apatitas. A presenca de carbono pode ser decorrente do tris
hidroximetilaminometano cloridrato da solucdo de SBF. A presenca de sodio
pode ser da etapa de nucleacdo, que utiliza solucdo de silicato de sodio
(Na2)SiO2, ou mesmo do NaCl utilizado na preparacéo da solugédo de SBF. O
magneésio pode ser do MgCl2.6H20, também utilizado na preparacdo da solucao
de SBF.
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A Figura 24 mostra as micrografias obtidas por MEV da liga Sn-10Zn apés

a etapa do recobrimento biomimético com hidroxiapatita.

Figura 24- Micrografias obtidas por MEV da liga Sn-10Zn recoberta com
HA

Fonte: Do autor.
(a) vista geral.

(b) vista em detalhe e indicacdo da microanalise por EDS, no ponto A.

Na Figura 24a é possivel observar a formagéo de trés camadas de apatita
superpostas com formato globular, porém na micrografia é possivel observar que
a superficie aparenta estar mais densificada e planar. E possivel observar
microestrutura porosa e globular que sdo importantes para melhorar a

osseointegracdo e crescimento celular.

O espectro da microanalise semiquantitativa por EDS na regido A (Figura

24), esté apresentado na Figura 25 e a Tabela 10 apresenta os resultados.
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Figura 25- Microandlise semiquantitativa por EDS, da liga Sn-10Zn
recoberta com HA, na regido de analise ponto A

Ponto A Sn10Zn + HAJ -—ch

- ]
Hn‘.l

-
73]
a

Fonte: Do autor.

Tabela 10- Microanalise semiquantitativa por EDS da liga Sn-10Zn
recoberta com HA

Regido de Andlise A (%omassa) A (%atbmica)

Sn 94,86 76,58
Ca 2,91 6,97
P 0,27 0,84
C 1,96 15,61

Fonte: Do autor.

Observou-se a presenca de Ca, P e O, elementos presentes nas
estruturas de apatitas. A presenca de carbono pode ser decorrente do tris
hidroximetilaminometano cloridrato da solucdo de SBF. A razdo Ca/P para esta
liga foi 10,8, porém a andlise por EDS é pontual, e a presenca de fosforo pode

ter sido inferior.
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53 CARACTERIZA(;AO MICROESTRUTURAL - FITAS RECOBERTAS COM
HA+PCL+MEL

As micrografias obtidas por MEV para as ligas recobertas com
hidroxiapatira e PCL contendo Oleo essencial de Melaleuca alternifolia
(HA+PCL+Mel) estdo ilustradas nas Figuras 26-28, juntamente com o espectro
obtido na microanalise por EDS.

Nas trés ligas foi possivel observar regides aglomeradas, decorrentes da
concentracdo de PCL utilizada no filme. Apesar das possiveis bolhas formadas
durante a secagem, observa-se que o recobrimento se apresenta uniformemente

distribuido por toda a superficie.

Figura 26- Micrografia obtida por MEV com microanalise por EDS para
liga Sn-5Zn recoberta com HA+PCL+Mel

[Sn-5Zn HA+PCL+Mell

keV

(a) (b)

Fonte: Do autor.
Legenda:

(@) Micrografia obtida por MEV da liga Sn-5Zn recoberta com
HA+PCL+Mel.

(b) espectro obtido por microanalise por EDS na regido A.
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Figura 27- Micrografia obtida por MEV com microandlise por EDS para
liga Sn-9Zn recoberta com HA+PCL+Mel

[Sn-9Zn HA+PCL+Mel|

Fonte: Do autor.
Legenda:
(a) Micrografia obtida por MEV da liga Sn-9Zn recoberta com HA+PCL+Mel

(b) espectro obtido por microanalise por EDS na regido B.

Figura 28- Micrografia obtida por MEV com microanalise por EDS para
liga Sn-10Zn recoberta com HA+PCL+Mel

C [Sm-10Zn HA+PCL+Mel
‘ Sn
O
| ||III;| Sn
f,! |r-\.-I ll_,-\_,..-'k T _..,"_.ll Il.-'llﬁl'k.m_ﬁm_' .

T
1] 1 2 2 4
keY

(@) (b)

Fonte: Do autor.
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Legenda:

(@) Micrografia obtida por MEV da liga Sn-10Zn recoberta com
HA+PCL+Mel.

(b) espectro obtido por microanalise por EDS na regiéo C.

Os espectros de EDS confirmam a presenca de espécies caracteristicas
da PCL e do 6leo essencial de Melaleuca alternifolia (C e O). A Tabela 11 e 11
apresentam os dados em porcentagem massica e atdmica para as analises

pontuais A, B e C.

Tabela 11- Microanalise semiquantitativa por EDS das ligas recobertas
com HA+PCL+Mel

Regiéo de C O Sn
Anélise (Yomassa) (Yomassa) (Yomassa)
liga Sn-5Zn 22,77 7,73 69,5
(regido A)
liga Sn-9Zn 19,83 6,73 73,44
(regido B)
liga Sn-10Zn 21,56 7,32 70,28
(regiao C)

Fonte: Do autor.

Tabela 12- Microanalise semiquantitativa por EDS das ligas recobertas
com HA+PCL+Mel

Regido de C @] Sn
Andlise (Yoatbmica) (%atdbmica) (%atdmica)

liga Sn-5Zn 64,22 15,56 20,32
(regidao A)

liga Sn-9Zn 56,10 14,61 21,37
(regido B)

liga Sn-10Zn 62,31 15,89 20,55
(regido C)

Fonte: Do autor.

5.4 ANALISE TERMICA- CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL
(DSC)
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A Figura 29 apresenta uma curva tipica de analise por calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), mostrando os pontos de inicio e fim da fusédo. A
temperatura na qual se inicia o processo de fusdo € determinada através da
temperatura solidus (Ts) da liga. A temperatura liquidus (TL) refere-se ao ponto
do pico que corresponde ao término do processo de fusdo. A faixa de fusdo da

liga é a diferenca da temperatura solidus e a temperatura liquidus [45].

Em diversos trabalhos sobre as ligas eutéticas Sn-Zn, ZHAO et al.
realizaram testes comparativos entre ligas solidificadas convencionalmente com
ligas por solidificacéo rapida. E observaram que a temperatura solidus ocorre em
torno de 198°C para ambas as condi¢cdes de resfriamento, mostrando que o
efeito da velocidade de solidificacdo no inicio da fusédo é insignificante, com
excecdo da adicdo de alguns elementos de liga, como por exemplo, o cromo,

que reduzir em até 8,5°C a temperatura solidus [56,58,86].

Em compensacéo o pico de inflexdo da temperatura liquidus para a liga
Sn-9Zn convencionalmente solidificada € de aproximadamente 205,02°C,
enquanto que para a de solidificagcdo rapida é de 201,99°C. Fica notdrio que o
processo de solidificacdo rapida consegue reduzir em até 3°C a faixa de fusao
para essa liga, e como antes observado também consegue um refinamento dos

graos [56].

Figura 29- Curva tipica de DSC, mostrando os pontos de inicio e fim da
fusado para liga Sn-Zn.

0.5+
0.0+ /\
'.'A //
o /
=3 -0.5- Ts
6 |
T
kel
\\
1
1.5 N
T v T v T T L4 T
160 180 200 220 240

Temperatura °C

Fonte: Adaptada ZHAO et al. (2016, p. 2038) [58].
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Figura 30 apresenta as analises por calorimetria exploratoria diferencial

(DSC) de aquecimento para as fitas obtidas por melt spinning do presente

trabalho. Os valores de temperatura solidus (Ts), liquidus (TL) e sua faixa de

fusdo (AT=TI-Ts), estdo apresentados na Tabela 12.

Figura 30- Curvas de DSC das ligas

sn-10zn

201,8°C 208 .2°

223 4°C

150

Fonte: Do Autor.

200

Temperatura *C

250 300

Tabela 13- Resultados obtidos por DSC para as temperaturas de fusao

das ligas
Liga | Ts(c) | TI(°C) |Faixade Fus&o (°C)
Sn-5Zn 1° pico 198,8 201,8 3,0
Sn-5Zn 2° pico 206,2 228,4 22,2
Sn-9Zn 1° pico 197,4 202,4 5,0
Sn-9Zn 2° pico 207,5 217,5 10,0
Sn-10Zn 1° pico 199,3 201,5 2,2
Sn-10Zn 2° pico 207,5 229,6 22,1

Fonte: Do Autor.

Observa-se a presenca de dois picos endotérmicos para as ligas, 0s

primeiros picos tem uma leve diferenga entre suas faixas de fusdo, oscilando
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entre 2,2 — 5°C. E os segundos picos tem uma diferenca consideravel entre suas

faixas de fusao.

Huang et al. (2006), em seus estudos sobre os efeitos da concentracao
de zinco na molhabilidade da liga Sn-Zn sobre o cobre, observaram o
aparecimento de mais de um pico endotérmico em funcédo do teor de zinco
incorporado na liga [88]. E possivel observar o aparecimento dos segundos picos

para composicdes entre 2,5 — 4,5 (% em massa de zinco), conforme Figura 31.

Figura 31- Curvas de DSC, mostrando picos endotérmicos
para liga Sn-Zn

l Sn-0.5Zn

o V

»e

L
Sn-4.5Zn \//—
Sn-65Zn

O r‘

k= Sn-8Zn

¥ v

100 150 200 250

Temperatura °C

Fonte: Adaptado de Huang et al. (2006, p. 253) [88].

Russi, L. (2018) em seus estudos sobre ligas do sistema Sn-Zn observou
0 aparecimento de segundos picos para a liga Sn-3Zn processada por melt-
spinning. Dessa forma, a presenca desses picos na analise de DSC do presente
trabalho, pode ser decorrente ao fato de que a composi¢cdo quimica apos o

processamento por melt-spinning, ndo corresponde a composi¢cao esperada.

5.5 MICRODUREZA
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As medidas de microdureza Vickers realizadas no presente trabalho estéo
apresentadas na Tabela 13. As medidas foram realizadas com carga de 0,98N,
na face opaca, com tempo de aplicacdo de 15 segundos, o valor médio é

referente a dez medidas.

Tabela 14- Medidas de microdureza Vickers (HV)

Fitas \ Sn5Zn \ Sn9Zn \ Snl10Zn
Microdureza 11,66 = 3,55 12,24 £ 2,75 11,81 +1,40
Fonte Do autor.

Segundo et al. (2009), em seus estudos sobre a liga eutética de Sn-Zn,
solidificada convencionalmente, a microdureza foi 16,8 HV [89]. E Kamal e
Gouda (2007), para as fitas Sn-9Zn, processadas por melt spinning, obtiveram

um valor de microdureza de 9,7 HV [90].

Karakurt (2018) mostra que existe uma variagdo nos valores da

microdureza, decorrentes das diferentes taxas de solidificacdo empregadas [91].

Russi (2018) observou que o aumento da porcentagem de zinco
promoveu um aumento na microdureza das fitas obtidas por melt spinning, e os
valores obtidos para as fitas Sn puro, Sn1Zn e Sn-3Zn, foram 11,0; 12,18 e 13,38
HV, respectivamente, valores proximos aos obtidos para as ligas Sn-5Zn, Sn-
9Zn e Sn-10Zn, deste trabalho.

5.6 DIFRACAO DE RAIOS X

5.6.1 Caracterizacado para as ligas sem recobrimento.

As Figuras de 32 a 34 apresentam os difratogramas de raios X (DRX), das
fitas Sn-5Zn, Sn-9Zn e Sn-10Zn sem recobrimento, respectivamente, na face
opaca. Russi (2008) ja havia observado que ndo ha variacdo nos resultados de

DRX da face opaca para brilhante.
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Figura 32- Difratograma de raios X para a liga Sn-5Zn sem recobrimento
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Fonte: Do autor.

Figura 33- Difratograma de raios X para a liga Sn-9Zn sem recobrimento
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Fonte: Do autor.
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Figura 34- Difratograma de raios X para a liga Sn-10Zn sem
recobrimento
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Fonte: Do autor.

Observa-se a formacao de picos caracteristicos de estanho e zinco, que
sao os elementos formadores das ligas, e ndo ocorreu a amorfizacao das ligas,
também ndo foi observada a formacéo de 6xidos e ou compostos intermetalicos.
Wei et al. (2017), Plevachuk et al. (2017) e Russi (2018), em estudos com ligas

Sn-Zn, também obtiveram os mesmos resultados deste trabalho [10,29,92].

Geralmente em ligas Sn9Zn ocorre a oxidacéo, devido a alta atividade
qguimica do zinco, pois geralmente esse elemento tende a difundir-se para os
contornos de grao na forma de 6xido, a oxidacdo é favorecida por condicdes de
alta temperatura e umidade [46].

Segundo Nazeri et al. (2014), estudos da liga Sn9Zn em meio corrosivo
alcalino, foi empregando a técnica de DRX, para observar os picos de estanho,
zinco e dos oxidos de ZnO, SnO e SnO2 [93].
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5.6.2 Caracterizacao para as ligas recobertas com HA

As Figuras de 35 a 37 apresentam os difratogramas de raios-X das ligas
com recobrimento de hidroxiapatita, pelo método biomimético, na face opaca da
fita. Analisando os picos de DRX observa-se a formacéo de picos caracteristicos
de Beta TCP, fosfato de calcio e hidroxiapatita, além dos picos caracteristicos

dos elementos que compdem a liga.

Sureshbabu et al. (2011) e Rigo et al. (2007), analisaram liga de titanio
com recobrimento de hidroxiapatita, e observaram os picos caracteristicos da
hidroxiapatita e fosfato de calcio. [94,95]. Aparecida et al. (2007) observaram a
formacao de estruturas deficientes em calcio nos seus estudos sobre a influéncia
de ions na cristalizacao biomimética de fosfatos e Vieira (2013), observou picos

de Beta TCP em seu recobrimento [71,96].

Figura 35- Difratograma de raios X para a liga Sn-5Zn com recobrimento
de HA
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Fonte: Do autor
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Figura 36- Difratograma de raios X para a liga Sn-9Zn com recobrimento
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Fonte: Do autor.

Figura 37- Difratograma de raios X para a liga Sn-10Zn com
recobrimento de HA
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Fonte: Do autor.
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5.6.3 Caracterizacao para as ligas recobertas com HA+PCL+Mel

As Figuras de 38 a 40 apresentam os difratogramas de raios X das ligas
Sn-5Zn, Sn-9Zn e Sn-10Zn, recobertas com hidroaxiapatita e filme de PCL
incorporado com 0Oleo essencial de Melaleuca alternifélia (HA+PCL+Mel), na face

opaca da fita.

A analise dos difratrogramas para a condicdo de recobrimento
HA+PCL+Mel, confirmam a presenca do polimero (PCL), nos picos 26 = 21° e
29°, sobre a superficie das amostras. Esses picos mais intensos da PCL ja foram

observados e reportados por Wei et al. (2012) e Cavalcante et al. (2015) [97,98].

Figura 38- Difratograma de raios X para a liga Sn-5Zn com recobrimento
de HA+PCL+Mel
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Figura 39- Difratograma de raios X para a liga Sn-9Zn com recobrimento
de HA+PCL+Mel
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Fonte: Do autor

Figura 40- Difratograma de raios-X para a liga Sn-10Zn com
recobrimento de HA+PCL+Mel
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5.7 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

5.7.1 Caracterizag&o para as ligas sem recobrimento

As Figuras de 41 a 43 apresentam as bandas de FTIR associadas as ligas
sem recobrimento. Pode-se identificar as bandas associadas ao estiramento do
grupo OH" nas regides entre 3600-3200 cm™, provavelmente produto de umidade
na superficie da amostra.

Também foi observado bandas referentes a deformacédo de CHzna regido
em torno de 2900 cm, sua presenca geralmente é observado para espectros

de organicos, ela pode estar relacionada a etapa de limpeza das fitas por alcool
isopropilico [99].

Figura 41- Espectro de infravermelho obtido para a liga Sn-5Zn sem
recobrimento
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Fonte: Do autor.



Figura 42- Espectro de infravermelho obtido para a liga Sn-9Zn sem
recobrimento
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Fonte: Do autor.

Figura 43- Espectro de infravermelho obtido para a liga Sn-10Zn sem
recobrimento
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As bandas localizadas em 840 e 650 cm™ sdo correspondentes a
presenca de ligacdes Zn-O, j4 a banda localizada na regido de 900 cm
corresponde a vibracdo do zinco ligado a uma hidroxila. As bandas

correspondentes a presenca de Sn foram localizadas em 730 cm* (Sn-O) e 1620
cm(Sn-OH) [100-102].

N&o foi observada a presenca de 6xidos na difracéo por raios X, entretanto
a analise por FTIR indica a oxidac&o na superficie das fitas. Provavelmente essa
oxidacdo foi decorrente da umidade, uma vez que Jiang, J. (2008) ja havia
notado a alta atividade do zinco. As bandas em 594 e 566 cm! correspondem,

respectivamente, a vibragdo assimétrica e simétrica da ligagdo Sn-C [103].

5.7.2 Caracterizacao para as ligas recobertas com HA

As Figuras de 44 a 46 apresentam as bandas de FTIR associadas as ligas
recobertas por hidroxiapatita.

Figura 44- Espectro de infravermelho obtido para a liga Sn-5Zn
recoberta com HA
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Figura 45- Espectro de infravermelho obtido para a liga Sn-9Zn
recoberta com HA
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Figura 46- Espectro de infravermelho obtido para a liga Sn-10Zn
recoberta com HA
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As bandas das amostras sem recobrimento se repetem para as amostras
recobertas pelo método biomimético, além da presenca de ligacdes que referem-
se ao estiramento do grupo CO3? na regido entre 1514cm™ e 1412 cm. Bandas
relacionadas ao grupo fosfato foram identificadas em 1022 cm (estiramento) e
em 563 cm? (vibracdo). As bandas dos grupos OH-, COz? e PO.* estdo

diretamente relacionadas com a formacéao de apatitas na superficie do material.

5.7.3 Caracterizagao para as ligas recobertas com HA+PCL+Mel

As Figuras de 47-49 apresentam as bandas de FTIR associadas as ligas
Sn-5Zn, Sn-9Zn e Sn-10Zn, recobertas com hidroaxiapatita e filme de PCL

incorporado com 0leo essencial de Melaleuca alternifélia (HA+PCL+Mel).

Figura 47- Espectro de infravermelho obtido para a liga Sn-
5Zn+HA+PCL+Mel
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Figura 48- Espectro de infravermelho obtido para a liga Sn-
9Zn+HA+PCL+Mel
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Figura 49- Espectro de infravermelho obtido para a liga Sn-10Zn

— Sn-10Zn+HA+PCL+Mel
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Observa-se que as bandas referentes a deformacao de CH2 aumentaram,
todavia relacionam-se com as bandas referentes a deformacdo de CH:2 do
polimero (PCL), interligado a rede inorganica (2862 e 2942 cm) [99]. Ainda
relacionadas a vibracdo da PCL, foi possivel observar bandas de absorcédo em

1233, 1107 e 1042 cm* referente a vibracdo assimétrica do C — O —C.

Bandas de vibracdo de estiramento, pertencentes aos grupos carbonila
(C=0), foi encontrada na regides de 1736 cm™* [104]

Foi observada a presenca do 6leo essencial de Melaleuca alternifélia no
filme, pelas bandas de absorcdo a 1670 cm™ (referente a ligacdo C=C presente
no anel aromatico), a 1160 cm (referente ao estiramento da ligacédo alcodlica

entre C-O) e a 1365 cm* (referente a vibracdo de dobramento do CHs).

A Tabela 15 apresenta os valores das bandas de absorcdo de

infravermelho para cada componente presente nas amostras do trabalho.

Tabela 15- Bandas de absorgao obtidas por FTIR

C

Numero de onda (cm-1) Descrigao Componente
3670-3570 Estiramento de OH PCL; Mel; HA
2900 Estiramento C-H no CH, PCL; Mel
Deformagéo de CH, (rede
2862; 2942 PCL
inorganica)

1736 Estiramento C=0 (éster) PCL

1670 Vibragado C=C (anel aromatico) Mel

1514 Estiramento COSZ_ (grupo A) HA

1412 Estiramento COSZ_ (grupo B) HA

1448; 1381 Dobramento C-H no CH, Mel

Vibragao assimétrica do C-O-
1233; 1107; 1042 PCL

Continua
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Numero de onda (cm'1) Descrigao Componente

1160 Vibragdo C-O (alcodlica) Mel

1196; 1022 Estiramento PO43_ HA

840; 650 Ligagdo Zn - 0O ZnO

900 Vibragao Zn — OH ZnO

730; Ligagdo Sn-0 SnO

1620 Vibragdo Sn — OH SnO

594 Vibracao assimétrica Sn-C SnC

566 Vibragao simétrica Sn-C SnC

650 Vibragao PO, HA

Fonta: Do autor.

5.8 ENSAIO DE BIOATIVIDADE

A bioatividade é o procedimento empregado para analisar o crescimento
de apatitas sobre a superficie de implantes metalicos expostos a solucao de
SBF, que simula o pH e a composic¢ao idnica do plasma humano na temperatura
de 37°C, por um periodo de quatro semanas [70]. Os ensaios foram realizados
nas ligas Sn-5Zn, Sn-9Zn e Sn-10Zn, nas condi¢cdes com e sem recobrimento de
HA e HA+PCL+Mel.

5.8.1 Ensaio de Bioatividade para as ligas sem recobrimento

A Figura 50 apresenta as micrografias por MEV da superficie da liga Sn-
5Zn durante a primeira e quarta semana do ensaio de bioatividade e a analise

semi quantitativa por EDS, para os pontos A identificados nas imagens.
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Figura 50- Micrografia obtida por MEV com analise de EDS para o
ensaio de bioatividade da liga Sn-5Zn sem recobrimento

——Sn-5Zn semana 1]

I— 5n-5Zn semana 4|

(b)

Fonte: Do autor.
Legenda:
(a) primeira semana.

(b) quarta semana.

Na Figura 50a observa-se a presenca de uma microestrutura de apatita
globulares. Nota-se a evolugéo e crescimento da microestrutura na Figura 50b,

onde a morfologia da apatita continua globular e porosa.

A Tabela 16 apresenta a microandlise semi quantitativa por EDS, e
observa-se na regido de andlise (A), a presenca de fosforo (P), célcio (Ca) e
oxigénio (O) referentes a atividade mineralizadora de apatitas, além dos
elementos do substrato (Sn e Zn). Os elementos Ca, P e O, estdo presentes na
estrutura da hidroxiapatita, e observa-se um aumento desses elementos na
quarta semana. A presenca do carbono e magnésio (Mg) pode ser proveniente

dos reagentes utilizados na preparacao da solugédo de SBF.
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Tabela 16- Microandlise semi quantitativa por EDS da liga Sn-5Zn sem
recobrimento do ensaio de bioatividade

i Sn-5Zn sem recobrimento
Regiao A
Semana 1 Semana 4
% % % %
Elemento . )
massa | atomica | massa | atomica

Fésforo 0,05 0,13 0,18 0,49
Oxigénio 3,22 15,69 2,4 12,93
Carbono 3,46 22,44 1,89 13,59
Estanho 92,66 60,81 92,92 67,56

Zinco 0,47 0,56 0,31 0,41
Calcio 0,04 0,09 2,27 4,88
Magnésio 0,09 0,29 0,04 0,14
Total 100 100 100 100
Fonte: Do autor.

A andlise de crescimento de apatitas também pode ser feita pelas bandas

de absorcdo no infravermelho referentes aos grupos fosfato, carbonato e
hidroxila, por FTIR.

A Figura 51a apresenta os espectros das analises de FTIR para a liga Sn-
5Zn sem recobrimento, mostrando a evolucdo da bioatividade ao longo das
quatro semanas. Foi observado um aumento da intensidade das bandas de
hidroxila, bem como o aumento da primeira banda do grupo carbonato e da
segunda banda do grupo fosfato, comparando a primeira e quarta semana,
conforme mostra a pela Figura 51b. Dessa forma, pode-se dizer que ocorreu
crescimento de camadas de apatitas ao longo das quatro semanas de ensaio.

Figura 51- Espectro de infravermelho da liga Sn-5Zn sem recobrimento,
do ensaio de bioatividade
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Fonte: Do autor.



Legenda:
(a) Evolucao ao longo das quatro semanas.

(b) Comparativo entre 12 e 42 semana.

A Figura 52 apresenta as micrografias por MEV da superficie da liga Sn-

9Zn durante a primeira e quarta semana do ensaio de bioatividade e a analise

semi quantitativa por EDS, para os pontos A identificados nas imagens.

Figura 52- Micrografia obtida por MEV com analise de EDS para o
ensaio de bioatividade da liga Sn-9Zn sem recobrimento

Sn-8%Zn semana 1

c
o

byZnMQ

|: Sn-9£n semana 4

Fonte: Do autor
Legenda:
(a) primeira semana.

(b) quarta semana.

As Figuras 52a e 52b mostram a morfologia da superficie da liga apés a

primeira e quarta semana do ensaio de bioatividade, respectivamente, e

observa-se que néo é nitido a formacéo e o crescimento de apatita.
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A Tabela 17 apresenta a microanalise semi quantitativa por EDS, e
observa-se na regiao de analise (A), a presenca dos elementos do substrato (Sn
e Zn) e Mg proveniente da solugdo de SBF. Porém, os elementos Ca e P, ndo

foram observados, e sdo essenciais na estrutura das apatitas.

Tabela 17- Microanalise semi quantitativa por EDS da liga Sn-9Zn sem

recobrimento do ensaio de bioatividade

e Sn-9Zn sem recobrimento
Regiao A
Semanal Semana 4
% % % %
Elemento | massa | atbmica | massa | atdmica
Fosforo 0 0 0 0
Oxigénio 4,7 22,95 0 0

Carbono 2,09 13,59 3,51 26,17
Estanho 90,96 59,81 95,55 72,15

Zinco 1,77 2,11 0,77 1,06
Célcio 0 0 0 0
Magnésio 0,48 1,54 0,16 0,61

Total 100 100 100 100

Fonte: Do autor

A Figura 53 apresenta os espectros das analises de FTIR para a liga Sn-
9Zn sem recobrimento, mostrando a evolucdo da bioatividade ao longo das
quatro semanas. Observa-se apenas a presenca de uma pequena banda do
grupos fosfatos. A auséncia de calcio e fésforo, também observado por EDS,
conclui-se que as apatitas formadas na superficie dessa amostra sdo pobres em

calcio.

A Figura 54 apresenta as micrografias por MEV da superficie da liga Sn-
10Zn durante a primeira e quarta semana do ensaio de bioatividade e a andlise

semi quantitativa por EDS, para os pontos A identificados nas imagens.

As Figuras 54a e 54b mostram a morfologia da superficie da liga Sn-10Zn,
apos a primeira e quarta semana do ensaio de bioatividade, respectivamente, e

observa-se que néo € nitido a formacgao e o crescimento de apatita.
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Figura 53- Espectro de infravermelho da liga Sn-9Zn sem recobrimento,
do ensaio de bioatividade
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Fonte: Do autor.
Legenda:

(a) Evolucao ao longo das quatro semanas.

(b) Comparativo entre 12 e 42 semanas.

Figura 54- Micrografia obtida por MEV com analise de EDS para o
ensaio de bioatividade da liga Sn-10Zn sem recobrimento

Sn-10Zn semana 1

Zn
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Fonte: Do autor.
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Legenda:
(a) primeira semana.

(b) quarta semana.

A Tabela 18 apresenta a microandlise semi quantitativa por EDS, e
observa-se na regiao de analise (A), a presenc¢a dos elementos do substrato (Sn
e Zn) e Mg proveniente da solucdo de SBF. Também néo foi observada a

presenca dos elementos Ca e P.

Tabela 18- Microanalise semi quantitativa por EDS da liga Sn-10Zn sem
recobrimento do ensaio de bioatividade

Regi&o A Sn-10zn sem recobrimento
Semana 1l Semana 4
% % % %
Elemento | massa | atomica | massa | atomica
Fosforo 0 0 0 0
Oxigénio 11,79 40,22 16,19 46,01
Carbono 4,27 19,39 5,58 21,13
Estanho 79,18 36,41 75,02 28,73
Zinco 4,77 3,98 1,59 11
Calcio 0 0 0 0
Magnésio 0 0 1,62 3,02
Total 100 100 100 100

Fonte: Do autor.

Figura 55 apresenta os espectros das andlises de FTIR para a liga Sn-
10Zn sem recobrimento, mostrando a evolucdo da bioatividade ao longo das
quatro semanas. Observa-se que ocorreu uma diminuicdo da intensidade dos
grupos fosfatos. A auséncia de calcio e fésforo, também observado por EDS,
leva a concluir que as apatitas formadas na superficie dessa amostra sédo pobres
em calcio.

Dessa forma, comparando as ligas sem recobrimento, observou-se que
na liga Sn-5Zn, ocorreu a formacao e crescimento de hidroxiapatita, apos quatro
semanas de ensaio de bioatividade, enquanto nas ligas Sn-9Zn e Sn-10Zn,

ocorreu a formacéo de apatitas pobre de célcio.
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Figura 55- Espectro de infravermelho da liga Sn-10Zn sem recobrimento
do ensaio de bioatividade
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Fonte: Do autor.
Legenda:

(a) Evolucao ao longo das quatro semanas.

(b) Comparativo entre 12 e 42 semanas.

5.8.2 Ensaio de Bioatividade para as fitas recobertas com HA

A Figura 56 apresenta as micrografias por MEV da superficie da liga Sn-
5Zn com recobrimento de hidroxiapatita, durante a primeira e a quarta semana
do ensaio de bioatividade e a analise semi quantitativa por EDS, para 0s pontos
A identificados nas imagens

Na Figura 56a observa-se a presenca de uma microestrutura de apatita
globular. Nota-se a evolucéo e crescimento da microestrutura na Figura 56b,

onde a morfologia da apatita continua globular e porosa.

A Tabela 19 apresenta a microanalise semi quantitativa por EDS, e
observa-se na regido de analise (A), a presenca de fosforo (P), calcio (Ca) e
oxigénio (O) referentes a microestrutura de apatitas, além dos elementos do

substrato (Sn e Zn). Os elementos Ca, P e O, estdo presentes na estrutura da
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hidroxiapatita, e observa-se um aumento desses elementos na quarta semana.
A presencga do carbono e magnésio (Mg) pode ser proveniente dos reagentes
utilizados na preparacéo da solucdo de SBF.

Figura 56- Micrografia obtida por MEV com analise de EDS para o
ensaio de bioatividade da liga Sn-5Zn recoberta com HA

Sn-5Zn+HA semana 1|

(a)

(b)

Fonte: Do autor.
Legenda:
(a) primeira semana.

(b) quarta semana.

Tabela 19- Microanélise semi quantitativa por EDS da liga Sn-5Zn com
recobrimento de HA do ensaio de bioatividade

. Sn-5zn com recobrimento de HA
Regiao A
Semana 1 Semana 4
Elemento % massa | % atomica| % massa | % atomica
Fosforo 0,19 0,28 2,28 2,12

continua
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Regido A Sn-5zn com recobrimento de HA
Elemento Semana 1 _ Semana 1 _
% massa | %atomica | % massa | %atomica
Oxigénio 15,93 45,87 33,4 59,94
Carbono 5,82 22,33 8,05 19,25
Estanho 76,8 29,79 47,19 11,41
Zinco 0,19 0,14 1,53 0,67
Célcio 0,57 0,66 4,96 3,55
Magnésio 0,49 0,93 2,58 3,05
Total 100 100 100 100

Fonte: Do autor

A Figura 57 apresenta os espectros das analises de FTIR para a liga Sn-
5Zn com recobrimento de HA, mostrando a evolugcéo da bioatividade ao longo
das quatro semanas. Foi observado um aumento da intensidade das bandas de
carbonato e fosfato até a terceira semana. A banda com maior intensidade é a
de hidroxila, comparando a primeira e quarta semana, conforme mostra a pela
Figura 57b. Dessa forma, pode-se dizer que ocorreu crescimento de camadas
de apatitas ao longo das quatro semanas de ensaio

Figura 57- Espectro de infravermelho da liga Sn-5Zn recoberta com HA
do ensaio de bioatividade
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Fonte: Do autor.

Legenda:
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(a) Evolucao ao longo das quatro semanas.

(b) Comparativo entre 12 e 42 semanas.

A Figura 58 apresenta as micrografias por MEV da superficie da liga Sn-
9Zn com recobrimento de hidroxiapatita, durante a primeira e a quarta semana
do ensaio de bioatividade e a microandlise semi quantitativa por EDS, para 0s

pontos A identificados nas imagens.

Na Figura 58a observa-se na primeira semana, a presenca de uma
microestrutura de apatita globular. E nota-se a evolucdo e crescimento da
microestrutura de apatita ha quarta semana, Figura 58b, onde a morfologia da

continua globular e porosa.

A Tabela 20 apresenta a microandlise semi quantitativa por EDS, e
observa-se na regido de analise (A), a presenca dos elementos do substrato (Sn
e Zn) e Mg proveniente da solucédo de SBF. E nao foi observada a presenca dos

elementos Ca e P.

Figura 58- Micrografia obtida por MEV com analise de EDS para o
ensaio de bioatividade da liga Sn-9Zn recobertas com HA

Sn-9Zn + HA semana 1|

Fonte: Do autor



Legenda:

(a) primeira semana.

(b) quarta semana.

Tabela 20- Microanalise semi quantitativa por EDS da liga Sn-9Zn

recoberta com HA do ensaio de bioatividade

Regi&o A Sn-9zn recoberta HA
Semana 1 Semana 4
% % % %
Elemento | massa | atomica | massa | atomica
Fésforo 0 0 0 0
Oxigénio 7,12 35,98 9,09 36,14
Carbono 0 0 2,81 14,88
Estanho 91,48 62,3 85,8 45,98
Zinco 1,39 1,72 1,84 1,79
Calcio 0 0 0 0
Magnésio 0 0 0,46 1,21
Total 100 100 100 100

Fonte: Do autor.
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A Figura 59a apresenta os espectros das andlises de FTIR para a liga Sn-

9Zn com recobrimento de HA, mostrando a evolugéo da bioatividade ao longo

das quatro semanas. Foi observado um aumento da intensidade das bandas de

carbonato e fosfato até a terceira semana. A banda com maior intensidade é a

de hidroxila, comparando a primeira e quarta semana, conforme mostra a Figura

59b. Dessa forma, pode-se dizer que ocorreu crescimento de camadas de

apatitas ao longo das quatro semanas de ensaio.
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Figura 59- Espectro de infravermelho da liga Sn-9Zn recoberta com HA
do ensaio de bioatividade
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Legenda:
(a) Evolucao ao longo das quatro semanas.

(b) Comparativo entre 12 e 42 semanas.

A Figura 60 apresenta as micrografias por MEV da superficie da liga Sn-
10Zn com recobrimento de hidroxiapatita, durante a primeira e a quarta semana
do ensaio de bioatividade e a microandlise semi quantitativa por EDS, para os
pontos A identificados nas imagens. Na Figura 60a, primeira semana, observa-
se a presenca de uma microestrutura de apatita globular. Porém, na quarta
semana, Figura 60b, no entanto, a microandlise por EDS mostrou a néo
presenca de Ca e P, para a amostra ap0s 4 semanas de ensaio.

A Tabela 21 apresenta a microanalise semi quantitativa por EDS, e
observa-se na regido de analise (A), a presenca dos elementos do substrato (Sn
e Zn) e Mg proveniente da solugao de SBF. E nao foi observada a presenga dos

elementos Ca e P.

Tabela 21- Microanalise semi quantitativa por EDS da liga Sn-10Zn
recoberta com HA do ensaio de bioatividade

Regi&o A Sn-10Zn recoberta HA
Semana 1 Semana 4
Elemento % massa | % atomica | % massa | % atomica
Fosforo 5,13 4,1 0 0
Oxigénio 39,8 61,55 9,74 35,72
Carbono 9,48 19,54 4,2 20,49
Estanho 34,91 7,28 84,61 41,8
Zinco 0,69 0,26 0,99 0,89
Célcio 7,21 4,45 0 0
Magnésio 2,77 2,82 0,46 1,11
Total 100 100 100 100

Fonte: Do autor.
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Figura 60- Micrografia obtida por MEV com analise de EDS para o
ensaio de bioatividade da liga Sn-10Zn recobertas com HA

| Sn—1ﬂ-Zn+HA33mﬂna1|

A

I— Sn-10Zn+HA semana 4|

(b) kev
Fonte: Do autor.
Legenda:
(a) primeira semana.

(b) quarta semana.

A Figura 61a apresenta os espectros das analises de FTIR para a liga Sn-
10Zn com recobrimento de HA, mostrando a evolucéo da bioatividade ao longo
das quatro semanas. Foi observado um aumento das bandas de hidroxila. As
bandas de carbonato permaneceram com mesma intensidade. As bandas de

fosfato tiveram uma diminuicdo da intensidade a partir da segunda semana.
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Figura 61- Espectro de infravermelho da liga Sn-10Zn recoberta com HA

do ensaio de bioatividade
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(a) Evolucao ao longo das quatro semanas.

(b) Comparativo entre 12 e 42 semanas.

Observou-se para determinadas condi¢cdes diminuicdo e/ou né&o

crescimento da camada de apatita. A origem dessas apatitas pobres em calcio

relaciona-se provavelmente a presenca do magnésio na solucao.

Khanra et al. (2010) mencionam que 0 magnésio pode substituir o calcio

na rede cristalina de apatitas, causando uma reducéo nos parametros de rede,

dando origem entdo a uma apatita com baixa cristalinidade e facil solubilidade.

O beta TCP é uma apatita deficiente em célcio,

e sua presenca geralmente é

responsavel por desorganizacao na estrutura das hidroxiapatitas [105].

5.8.3 Ensaio de Bioatividade para as fitas recobertas com HA+PCL+Mel

A Figura 62 apresenta as micrografias por MEV da superficie da liga Sn-

5Zn recobertas com hidroxiapatita e PCL incorpo

rado por Melaleuca alternifélia,
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durante a primeira e quarta semana do ensaio de bioatividade e a analise semi

quantitativa por EDS, para os pontos A identificados nas imagens.

Na Figura 62a observa-se a presenca de uma microestrutura de apatita
globular sob a camada do filme de PCL. Nota-se que ocorreu pouca mudanca
na superficie da fita em comparacdo com a Figura 62b referente a quarta

semana.

Figura 62- Micrografia obtida por MEV com analise de EDS para o
ensaio de bioatividade da liga Sn-5Zn recobertas com
HA+PCL+Mel

Sn-5Zn HA+PCL+Mel semana 1
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Fonte: Do autor.
Legenda:

(a) primeira semana
(b) quarta semana.

A Tabela 22 apresenta a microandlise semi quantitativa por EDS, e

observa-se na regiao de analise (A), que ndo houve mudanca significativa nos
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valores obtidos quanto a primeira e quarta semana. Além da presenca dos
elementos do substrato (Sn e Zn), observou-se os elementos fésforo (P), calcio
(Ca) e oxigénio (O) referentes a formacédo de apatitas. A presenca do elemento
carbono (C) é referente ao filme de PCL incorporado pelo 6leo essencial de
Melaleuca alternifélia. O sodio (Na) e silicio (Si) sdo provenientes da solugéo de
SBF.

Tabela 22- Microanalise semi quantitativa por EDS da liga Sn-5Zn
recoberta com HA+PCL+Mel

Regi&o A Sn-5zn recoberta HA+PCL+Mel
Semana 1l Semana 4

Elemento % massa \% atomica |% massa \% atomica

Carbono 16 49,16 14,97 51,37
Oxigénio 10,86 25,03 6,82 17,57
Saédio 0,88 1,42 0,85 1,52
Silicio 0,42 0,56 0,66 0,96
Fésforo 0,66 0,79 0,48 0,64
Estanho 69,41 21,58 73,58 25,56
Calcio 1,32 1,22 1,77 1,82
Zinco 0,44 0,25 0,88 0,56
Total 100 100 100 100

Fonte: Do autor.

A Figura 63a apresenta os espectros de FTIR para a liga Sn-5Zn com
recobrimento de HA+PCL+Mel, mostrando a evolucdo de bioatividade e a
formacao de apatita ao longo das quatro semanas. Observa-se a manutencao
do recobrimento polimérico utilizado devido a presenca de bandas de CHz, C-O-
C, C=0 C=C e C-O, relacionadas as ligagcbes caracteristicas da PCL e da
Melaleuca alternifélia.

O mesmo é valido para as bandas de hidroxila, carbonato e fosfato, e
observa-se que nédo ocorreu crescimento de bandas, mas sim aumento nas
intensidades dos espectros. Para melhor visualizar a evolu¢do das bandas apés
as semanas de ensaio, a Figura 63b mostra o comparativo na evolucdo do

espectro da primeira para a quarta semana.
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Figura 63- Espectro de infravermelho da liga Sn-5Zn recobertas com

HA+PCL+Mel
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Fonte: Do autor.

Legenda:

(a) Evolucao ao longo das quatro semanas.

(b) Comparativo entre 12 e 42 semana.

A Figura 64 apresenta as micrografias por MEV da superficie da liga Sn-
9Zn recobertas com hidroxiapatita e PCL incorporado por Melaleuca alternifélia,
durante a primeira e quarta semana do ensaio de bioatividade e a analise semi

quantitativa por EDS, para os pontos A identificados nas imagens.

A Tabela 23 apresenta a microandlise semi quantitativa por EDS, e
observa-se na regido de andlise (A), a presenca dos elementos fosforo (P), calcio

(Ca) e oxigénio (O) referentes a formacéo de apatitas, além dos elementos do
substrato (Sn e Zn).

A presenca do elemento carbono (C) é referente ao filme de PCL
incorporado pelo Oleo essencial de Melaleuca alternifélia, e os elementos
magnésio (Mg), cloro (Cl), sédio (Na) e silicio (Si) sédo provenientes da solugéo
de SBF.



Figura 64- Micrografia obtida por MEV com analise de EDS para o
ensaio de bioatividade da liga Sn-9Zn recoberta com
HA+PCL+Mel

F——sngzZnHA:PCL=Melsemana 1]

[5n

Sn-9Zn HA+PCL+Mel

(b)

Fonte: Do autor.
Legenda:
(a) primeira semana.

(b) quarta semana.

Tabela 23- Microandlise semi quantitativa por EDS da liga Sn-9Zn
recoberta com HA+PCL+Mel do ensaio de bioatividade

Regi&o A Sn-9zn recoberta HA+PCL+Mel
Semana l Semana 4
%
Elemento % massa | % atomica | % massa | atomica
Carbono 1,94 11,88 5,01 19,7
Oxigénio 5,25 24,12 13,81 40,73
Saédio 0,63 2,02 1,51 3,11
Silicio 0,52 1,37 0,62 1,04
Fésforo 0,2 0,48 0,77 1,18
Estanho 88,21 54,68 75,07 29,84
Calcio 2,18 3,99 2,06 2,42

continua
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continuagao

Regido A Sn-9zn recoberta HA+PCL+Mel
Semana 1 Semana 4
Elemento % massa | Y%atomica | % massa | %atomica
Zinco 0,94 1,05 0 0
Magnésio 0,14 0,42 0,76 1,47
Cloro 0 0 0,38 0,51
Total 100 100 100 100

Fonte: Do autor.

A Figura 65a apresenta os espectros das analises de FTIR para a liga Sn-
9Zn com recobrimento de HA+PCL+Mel, mostrando a evolucdo de bioatividade
e a formacao de apatita ao longo das quatro semanas. Foi observado que as
bandas até a terceira semana estdo sobrepostas, ndo caracterizando
crescimento de fosfato ou carbonato de calcio, e o filme de PCL mostra-se

estavel até a terceira semana.

Para melhor visualizar a evolucdo das bandas apdés as semanas de
ensaio, a Figura 65b mostra um comparativo entre o espectro obtido apos a
primeira e quarta semana. E observa-se que na quarta semana ocorreu uma
reducdo da intensidade das bandas, isso pode ser decorrente ao
desprendimento de parte do recobrimento, observado ao final da quarta semana,
esse fato também foi observado por Russi (2018), em fitas do sistema Sn-Zn,
recobertas com filme de 1% de PCL.

A Figura 66 apresenta as micrografias por MEV da superficie da liga Sn-
10Zn recobertas com hidroxiapatita e PCL incorporado pelo 6leo essencial de
Melaleuca alternifdlia, durante a primeira e quarta semana do ensaio de
bioatividade e a analise semi quantitativa por EDS, para os pontos A identificados
nas imagens. Observa-se na Figura 66a, referente primeira semana, pequenos
glébulos arredondados de apatita dispersos pela superficie da amostra. Na
guarta semana, foi observado a mesma morfologia, globular arredondada e de
dimensdes maior, comparada a primeira semana, conforme mostrado na Figura
66b. Além disso, a microanalise por EDS indica concentragcdes superiores dos
elementos P e Ca, sugerindo maior quantidade de apatita em relacdo a primeira

semana de ensaio.
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Figura 65- Espectro de infravermelho da liga Sn-9Zn recobertas com
HA+PCL+Mel, do ensaio de bioatividade
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Fonte: Do autor.
Legenda:

(a) Evolucao ao longo das quatro semanas.

(b) Comparativo entre 12 e 4@ semana.

Figura 66- Micrografia obtida por MEV com analise EDS para o ensaio de

bioatividade da liga Sn-10Zn recobertas com HA+PCL+Mel
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Fonte: Do autor
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Legenda:
(a) primeira semana.

(b) quarta semana.

A Tabela 24 apresenta a microanalise semi quantitativa por EDS, e
observa-se na regido de analise (A), a presenca de calcio (Ca), fésforo (P) e
oxigénio (O), que estdo relacionados a formacdo de apatitas, além dos
elementos do substrato (Sn e Zn). O sodio (Na), silicio (Si), cloro (Cl) e magnésio
(Mg) séo provenientes da solucdo de SBF. A presenca do elemento carbono (C)
é referente ao filme de PCL incorporado pelo 6leo essencial de Melaleuca

alternifélia .

Tabela 24- Microandlise semi quantitativa por EDS da liga Sn-10Zn
recoberta com HA+PCL+Mel do ensaio de bioatividade

Regido A Sn-10zn recoberta HA+PCL+Mel
Semana 1 Semana 4
Elemento % massa \ % atomica | % massa \ % atomica
Carbono 14,46 33,01 35,71 55,04
Oxigénio 23,43 40,15 22,65 26,2
Saodio 2,86 3,41 3,33 2,68
Silicio 0,15 0,15 0,09 0,06
Fosforo 5,08 4,5 7,74 4,63
Estanho 41,19 9,52 9,95 1,55
Célcio 7,89 54 14,32 6,62
Zinco 0,64 0,27 0,96 0,27
Magnésio 0,8 0,9 0,91 0,69
Cloro 3,5 2,7 4,34 2,27
Total 100 100 100 100

Fonte: Do Autor.

A Figura 67a apresenta os espectros das analises de FTIR para a liga Sn-
10Zn com recobrimento de HA+PCL+Mel, mostrando a evolugéo da bioatividade
e a formacdo de apatita ao longo das quatro semanas. Observa-se a
manutencao do recobrimento polimérico utilizado, devido a presenca de bandas
de CHz, C-O-C, C=0 C=C e C-O, relacionadas as liga¢des caracteristicas da

PCL e do 6leo essencial de Melaleuca alternifolia. Para melhor visualizar a
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evolucdo das bandas apds as semanas de ensaio, a Figura 62b mostra um

comparativo entre o espectro obtido apés a 12 e 42 semana.

As primeiras bandas do grupo fosfato crescem, e 0 mesmo ocorre para as
bandas do grupo carbonato. Os resultados da Tabela 24 confirmam o aumento
no percentual de fésforo e célcio. Dessa forma, a liga Sn-10Zn recoberta com

HA+PCL+Mel, apresentou caracteristica desejavel para 0 processo
osseointegrativo.

Figura 67- Espectro de infravermelho da liga Sn-10Zn recobertas com
HA+PCL+Mel, do ensaio de bioatividade
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Fonte: Do autor.

Legenda:

(a) Evolucao ao longo das quatro semanas.

(b) Comparativo entre 12 e 4 semana.

5.9 ENSAIO DE CORROSAO

5.9.1 Potencial de Circuito Aberto

As curvas obtidas no ensaio de potencial de circuito aberto (OCP), para
as ligas nas condi¢cdes sem recobrimento, recobrimento com HA, recobrimento

com HA+PCL+Mel e filme de PCL incorporado pelo 6leo essencial de Melaleuca
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alternifdlia, estdo apresentados na Figura 68. Os ensaios foram realizados em
solucéo eletrolitica de 1,5 SBF, a temperatura de 36,5°C e com pH na faixa de
7,4.

A andlise das curvas de OCP é baseada no seu comportamento, um
aumento de potencial na direcdo positiva indica a formacdo de uma camada
passiva, enquanto um potencial constante indica que a camada se mantém
intacta e protetora e uma diminuicdo de potencial no indica a dissolu¢cdo da
camada [106,107].

Figura 68- Curvas de OCP para as ligas Sn-Zn e filme de PCL 3%, na
temperatura de 36,5°C e pH 7,4
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Fonte: Do autor.

Observa-se que com excecdo da liga Sn-5Zn recoberta com
hidroxiapatita, que ocorreu um decaimento do potencial com o tempo no decorrer
do ensaio, as demais ligas, apresentaram valores de potenciais constante,

indicando uma tendéncia de estabilizagdo para a camada passiva.

A liga Sn-5Zn recoberta com HA+PCL+Mel, obteve o maior potencial,
enquanto a liga Sn-10Zn sem recobrimento apresentou o menor potencial. Os
valores obtidos para os potenciais das curvas de OPC das ligas de Sn-Zn foram

superiores aos obtidos por Russi (2018).
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Observou-se um comportamento de estabilizacdo no filme de PCL 3%,

devido a tendéncia constante dos valores de potenciais na curva de OCP.

6.9.2 Polarizagdo Anddica Linear

A Figura 69 apresenta esquematicamente uma curva tipica de polarizacao
anddica linear, para determinar os parametros eletroquimicos através da técnica
de extrapolacdo de Tafel ou método de insercdo, que consiste em se tracar
tangentes (em vermelho) as regifes anodica e catddica, gerando um par de
valores coordenados, correspondentes ao valor da densidade de corrente de
corroséo (lcorr) € do potencial de corrosao (Ecorr).

A densidade de corrente de passivacdo (lpass), € um indicativo da
velocidade de inicio da passivacdo, na curva de polarizacdo e corresponde ao
valor em que a densidade de corrente é aproximadamente constante com o
aumento de potencial [108].

As curvas de polarizagdo linear das amostras estdo ilustradas nas
Figuras 70-73, e os parametros eletroquimicos foram determinados com o auxilio
do software Ec-Lab®, por meio da funcao Tafel Fit, conforme apresentados na
Tabela 25.

Figura 69- Curva tipica de polarizacdo anddica linear e
extrapolacéo das retas de Tafel
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Fonte: Do autor.
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Figura 70- Curva de Polarizacéo Linear para filme de PCL 3% e liga de
Sn-5Zn com e sem recobrimento, em meio 1,5 SBF, a 36,5°C
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Figura 71- Curva de Polarizagao Linear para filme de PCL 3% e liga de
Sn-9Zn com e sem recobrimento, em meio 1,5 SBF, a 36,5°C
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Figura 72- Curva de Polarizacéo Linear para filme de PCL 3% e liga de

Patencial (V) x ECS

Sn-10Zn com e sem recobrimento, em meio 1,5 SBF, a
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Fonte: Do autor.

Figura 73- Curvas de Polarizacao Linear para filme de PCL 3% e ligas
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Tabela 25- Parametros eletroquimicos para as ligas em meio 1,5 SBF, a
36,5°CepH7,4

Liga-condicédo Ecorr (V) | Icorr (A/cm?) | Ipass (A/cm?)
Sn-5Zn -0,57 2,19E-04 6,54E-03
Sn-5Zn + HA -0,63 9,74E-04 21,46E-03
Sn-5Zn+HA+PCL+Mel -0,13 2,67E+09 4,81E-08
Sn-9Zn -0,44 1,59E-05 3,38E-04
Sn-9Zn + HA -0,18 1,08E-05
Sn-9Zn+HA+PCL+Mel -0,45 7,37E-05 9,39E-03
Sn-10Zn -0,50 9,78E-05 17,47E-03
Sn-10Zn + HA -0,62 1,70E-04 1,77E-03
Sn-10Zn+HA+PCL+Mel -0,41 4,98E-05 19,50E-03
Filme PCL 3% -0,45 7,27E-05

Fonte: Do Autor.

O valor de potencial de corrosdo encontrado por Jing et al. (2013) para a
liga eutética do sistema Sn-Zn, solidificada por melt spinning foi -0,594V, e
observa-se que os valores obtidos foram superiores para a maioria das
condicBes estudadas, exceto para as ligas Sn-5Zn e Sn-10Zn recobertas com
HA.

A liga Sn-5Zn na condicdo de recobrimento HA+PCL+Mel foi a que
apresentou maior potencial de corrosdo (-0,13V), proporcionando assim uma
melhor resisténcia a corrosdo, e também maior velocidade de passivagdo, com
Ipass no valor de 4,81E-08 A/cm?. Zheng et al. (2016) em seus estudos sobre as
de ligas de magnésio (Mg-Sn-Zn) utilizadas como biomaterial biodegradavel,

observaram potenciais de corrosdo em torno -1,59V a 1,65V [109].

Foi possivel observar para as ligas Sn-5Zn recoberta com HA e Sn-9Zn
sem recobrimento, que ocorreu mudan¢a no comportamento da densidade de
corrente, nos potenciais a 0,94V e 1,01V, respectivamente. Esse fato pode ser

decorrente de um pequeno rompimento na formacao da camada passiva.

Esse fendbmeno pode ser conveniente para a liberacédo de farmaco, uma
vez que a camada passiva se rompe e se formar novamente com uma pequena

variacéo do potencial.
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6 CONCLUSOES

As micrografias das ligas demonstram semelhanca morfolégica entre as
faces brilhantes e opacas das fitas obtidas por melt spinning, entretanto
observaram-se regibes porosas e deformagdes na face opaca, decorrente do
contato da superficie das fitas com a roda de cobre de resfriamento durante o
processamento. As deformacdes na superficie se mostraram como um facilitador
na incorporacdo dos recobrimentos. E as analises por DRX mostraram picos
caracteristicos de estanho e zinco, revelando que ndo ocorreu a presenca de

contaminantes, ou elementos indesejados nas ligas processadas.

As ligas com os recobrimentos propostos (HA e HA+PCL+Mel)
apresentaram a formacgéao de diferentes apatitas como hidroxiapatita (HA), beta
fosfato tricalcico (beta TCP) e fosfato de calcio, além de apresentarem a
formacdo de estruturas globulares e porosas, que sdo benéficas em aplicacdes

biomédicas.

Pelas analises de EDS e DSC observou-se uma perda de zinco,
proveniente da sua evaporacdo durante a fusdo das ligas, no processamento

das fitas pelo processo de melt spinning.

O ensaio de bioatividade demonstrou que para a condicdo sem
recobrimento, na liga Sn-5Zn, ocorreu a formacdo e crescimento de
hidroxiapatita, enquanto nas ligas Sn-9Zn e Sn-10Zn, ocorreu a formacéao de
apatitas pobre de calcio. Para a condicdo de recobrimento pelo método
biomimético, a liga Sn-10Zn foi mais eficiente com crescimento de apatita até a
segunda semana. E para a condicdo com o recobrimento HA+PCL+Mel, a liga

Sn-10Zn apresentou maior crescimento de apatitas.

A solidificag&o rapida proporcionou um aumento no potencial de corroséo.
Os valores de OCP mostraram estabilidade na passivacao das ligas, exceto para
liga Sn-5Zn recoberta com apatita. A liga Sn-5Zn na condicdo de recobrimento
HA+PCL+Mel foi a que apresentou maior potencial de corrosao (Ecorr=-0,13V),
e maior velocidade de passivacao (lpass =4,81E-08), proporcionando maior

resisténcia a corrosdo. A liga Sn-5Zn recoberta com HA apresentou
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caracteristicas de rompimento e restauracdo da camada passiva, que é

interessante para a liberacéo de farmacos.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Andlise Quimica das ligas processadas por melt spining;

Ensaio de Cultura das ligas e condicbes de recobrimentos
propostos;

Testes in vitro de liberacdo de farmaco, empregando o bactericida
Melaleuca alternifolia;

Testes in vitro e in vivo;

Ensaio de adesao dos recobrimentos propostos.
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