UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

EDUARDO MIODUSKI SZESZ

ETODO PARA

CURITIBA
2016



EDUARDO MIODUSKI SZESZ

ADESAO ANODICA DE BIOVIDROS EM TITANIO LIGADO COMO METODO PARA
INDUCAO DE BIOATIVIDADE

Tese apresentada como requisito parcial a obtengdo do
titulo de Doutor. Area de concentragio: Engenharia e
Ciéncias dos Materiais. Programa de Po6s-Graduagao
em Engenharia e Ciéncia de Materiais — PIPE, Setor de
Tecnologia e Setor de Ciéncias Exatas, Universidade
Federal do Parana.

Orientador: Prof. Dr. Carlos Mauricio Lepienski

CURITIBA
2016



S997a

Szesz, Eduardo Mioduski

Adeséao anddica de biovidros em titanio ligado como método para indugao
de bioatividade / Eduardo Mioduski Szesz. — Curitiba, 2016.

97 f. :il. color. ; 30 cm.

Tese - Universidade Federal do Parana, Setor de Tecnologia , Programa
de Pds-Graduagio em Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 2016.
Orientador: Carlos Mauricio Lepienski .

Bibliografia: p. 91-97.

1. Vidro. 2. Vidro — Industria. 3. Vidro — Fusao. 4. Titanio. 5. Ceramica
(Tecnologia). I. Universidade Federal do Parana. Il.Lepienski, Carlos
Mauricio. Ill. Titulo.

CDD: 620.144

il



e MINISTERIO DA EDUCAGAO :
“H' & UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA i
—] ﬂAJ,u:]- PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUAGAO

Setor TECNOLOGIA .
U F P R Programa de Pés Graduagdo em ENGENHARIA E CIENCIA DOS MATERIAIS
UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA Cédlgo CAPES: 40001016033P9

ATA DE SESSAO PUBLICA DE DEFESA DE TESE PARA A OBTENCAO DO GRAU DE
DOUTOR EM ENGENHARIA E CIENCIA DOS MATERIAIS

No dia vinte e sete de Julho de dois mil e dezesseis as 09:30 horas, na sala Anfiteatro A, Bloco PC,
UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA, do Setor de TECNOLOGIA da Universidade Federal do Parana,
foram instalados os trabalhos de argui¢dao do doutorando EDUARDO MIODUSKI SZESZ para a Defesa
Piblica de sua Tese intitulada: "ADESAO ANODICA DE BIOVIDROS EM TITANIO LIGADO COMO
METODO PARA INDUCAO DE BIOATIVIDADE ". A Banca Examinadora, designada pelo Colegiado do
Programa de Pés-Graduacido em ENGENHARIA E CIENCIA DOS MATERIAIS da Universidade Federal do
Parand, foi constituida pelos seguintes Membros: CARLOS MAURICIO LEPIENSKI (UFPR), EVALDO
RIBEIRO (UFPR), GELSON BISCAIA SOUZA (UEPG), NEY PEREIRA MATTOSO FILHO (UFPR), PAULO
CESAR SOARES JUNIOR (PUC/PR). Dando inicio a sessdo, a presidéncia passou a palavra ao discente,
para que o mesmo expusesse seu trabalho aos presentes. Em seguida, a presidéncia passou a palavra a
cada um dos Examinadores, para suas respectivas arguigoes. O aluno respondeu a cada um dos
arguidores. A presidéncia retomou a palavra para suas consideragoes finais e, depois, solicitou que os
presentes e o doutorando deixassem a sala. A Banca Examinadora, entdo, reuniu-se sigilosamente e, apos
a discussdo de suas avaliagoes, decidiu-se pela _ﬁf@pl/ﬁ '@V do aluno. O doutorando foi
convidado a ingressar novamente na sala, bem como os demais assistentes, apds o que a presidéncia fez a
leitura do Parecer da Banca Examinadora. Nada mais havendo a tratar a presidéncia deu por encerrada a
sessao, da qual eu, CARLOS MAURICIO LEPIENSK]I, lavrei a presente ata, que vai assinada por mim e
pelos membros da Comissao Examinadora.

CURITIBA, 27 de Julho de 2016.

Prof CARLOS/MA}Jé) LEP[ENSKI

Presidente d ca Examinadogey(UFPR)

lepo

Prof EVALDO RIBEIRO

a
Pro NEY PEREIRA MA’ITOSO FILHO

Avaliador Interno (UFPR)

Prof PAULO SOARES JUNIOR
AvaliadorExterno (PUC/PR)

o A o,
PRQI:R. %DARTORA

VICE-COORDENADOR DO PROGRAMA
DE POS-GRADUGAQ EM ENGENHARIA
E CIENCIA DOS MATERIAIS - PIPE
UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

v



Ao Senhor e Salvador Jesus Cristo, por sua redengdo e graga.

A minha amada esposa, Ana Paula, por seu amor, cuidado, paciéncia, e incentivo em todos os

momentos.

Aos meus familiares e amigos por sempre desejarem meu crescimento e vitoria.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus por seu amor, graca e misericordia sobre minha vida.

Agradeco a minha esposa Ana Paula por sempre me apoiar e me ajudar em toda a minha caminhada,

nao so a académica, mas a da vida.

Agradeco aos meus pais por sempre me ensinarem a buscar a Deus, a sua sabedoria e seu

conhecimento.
Agradeco ao Prof. Dr Carlos Mauricio Lepienski pela orientacao.

Agradeco aos meus colegas de grupo de pesquisa por toda a ajuda prestada que possibilitou a
realizagdo deste trabalho. Agradeco especialmente ao Bruno Leandro Pereira pela ajuda inestimavel

na preparacao da solucao SBF.
Agradeco ao professor Evaldo Ribeiro pelas medic¢des de espectroscopia Raman.

Agradeco a Irineu Vitor Leite da empresa Neoortho por, quando necessario, me dispensar de

atividades da empresa para que eu pudesse me dedicar a este trabalho.

Agradeco aos meus colegas de trabalho na Neoortho, Juliano Costa e Davi Pereira Serafini pelas

discussoes sobre este trabalho.

Por fim, agradego aos membros da banca pelo tempo dedicado a leitura dessa tese e pelas

contribuigdes para o fechamento desse trabalho.

vi



RESUMO

O titanio e suas ligas tém sido extensivamente utilizados na area médica na fabricacdo de implantes
e proteses ortopédicas devido a biocompatibilidade destes materiais. Em muitos casos, ha a
necessidade que a osseointegracdo seja alcangada para uma boa fixagdo da protese. Revestimentos
bioativos sdo empregados para que este objetivo seja alcangado. Tradicionalmente, revestimentos de
hidroxiapatita obtidos por plasma spray sao utilizados em proteses. No entanto, alternativas a
hidroxiapatita como os biovidros podem vir a ser utilizados. Os biovidros sdo materiais
osteoindutores reconhecidos como altamente bioativos. Foi investigado o uso da técnica de adesao
anddica de biovidros em Ti ligado (Ti-6Al-4V) como método para indugdo de bioatividade. A
adesdo entre Ti ligado e os biovidros 52S4.6 e 45S5 foi obtida. A variacdo dos parametros de
processo resultaram em modificagdes da forma da curva de corrente vs tempo, utilizada para
monitorar o processo de adesdo, de maneira concordante com o relatado na literatura. Foi
evidenciada a forma¢do da camada de deplecdo de sodio no biovidro apos a aplicagdo da adesdo
anddica. A separagdo mecanica do biovidro e metal ap6s a aplicagdo do processo de adesdo resultou
em regides com uma camada superficial modificada sobre o Ti ligado e na presenga de pequenas
particulas de biovidro ainda aderidos ao substrato metalico. Resultados de indentacao instrumentada
e risco mostraram que a camada modificada possui espessura nanométrica e ¢ bem aderida ao
substrato de Ti ligado, além de possuir baixa dureza e modulo de elasticidade com valor mais
préximo ao do osso cortical do que o biovidro e o Ti ligado. A capacidade de formagdo de apatita in
vitro do biovidro submetido a adesdo anddica ndo foi alterada pela aplicagdo deste processo. Testes
de bioatividade in vitro mostraram que a camada modificada obtida sobre o Ti ligado apds a
aplicag¢ao da adesdao anddica com tempo de tratamento de 9 h seguida pela separacdo mecanica entre
biovidro e metal ¢ um meio efetivo de obter uma resposta bioativa positiva sobre o Ti ligado. A
adesdo anddica mostrou ser um método efetivo para realizar a adesao do biovidro ao Ti ligado com
o intuito de induzir uma resposta bioativa positiva sobre a superficie do Ti ligado. A aplicacdo de
um campo elétrico externo, de modo semelhante ao utilizado no processo de adesdo anodica, pode
ser utilizado para promover uma modificacdo superficial no Ti ligado com o intuito de induzir uma

resposta bioativa positiva.

Palavras chaves: Adesdo anddica, biovidro, titdnio, bioatividade
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ABSTRACT

Titanium has been used in the production of dental implants and orthopedic prostheses due to the
low tendency to corrosion and good biocompatibility. Even so, the surface of titanium is not
bioactive. Several surface treatments have been developed to make the surface of such metals
bioactive. Plasma sprayed hydroxylapatite coatings can be used. However, bioactive glasses can be
used as an alternative to hydroxylapatite. Among all bioactive materials, bioactive glasses show the
best-known bioactive behavior. The use of anodic bonding technique of bioactive glasses and Ti
alloy was investigated as a method to induce a bioactive response. Ti alloy and bioactive glasses
5254.6 and 45S5 were successfully bonded using anodic bonding technique for range of
temperature and applied potential. The effects of anodic bonding parameters over the total charge
transferred and the bonding time were evaluated. The adhesion of Ti alloy and bioactive glasses was
measured by shear test. Due to polishing process, titanium alloy samples shown a slightly rounding
and consequently the bonding area was limited to part of the sample area. It was found the
temperature and potential have effect with statistical significance over the total transferred charge
and the bonding time. The Ti alloy bioactive response in a simulated body fluid solution (SBF) was
evaluated regarding the effects of the anodic bonding process over the bioactive glass inductive
capability of formation of an apatite layer on the Ti alloy surface. Bioactive glass anodically bonded
to Ti alloy results in a strong adhesion. Mechanical detachment can be performed and the fracture
occurs in the glass and not at the interface. As a result small bioactive glass particles still bonded to
Ti alloy surface spread to the bonding region. Bioactive in-vitro results revealed that after soaking
in SBF, the Ti alloy submitted to anodic bonding and that was mechanically separated from bioglass
prior to soaking in simulated body fluid solution were covered with a apatite layer in the bonding
region indicating that anodic bonding technique is a effective way to produce a bioactive response

on Ti alloy surface.

Keywords: Anodic bonding, bioactive glass, titanium, bioactivity
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1 INTRODUCAO

O titanio e suas ligas apresentam caracteristicas que os levam a serem muito utilizados na
fabricacdo de proteses ortopédicas e implantes dentarios. Isso vem do fato do titdnio ser
biocompativel e apresentar boa resisténcia a fadiga e a corrosdo e além de ter médulo de
elasticidade relativamente baixo quando comparado com outros metais (LIU; CHU; DING, 2004).
A biocompatibilidade do titanio ¢ devida a uma camada nanométrica (1 — 10 nm) de o6xido que se
forma naturalmente em sua superficie quando em contato com oxigénio a temperatura ambiente
(SUL et al., 2002). Essa camada funciona como uma prote¢do prevenindo a corrosdo do metal.
Quando essa camada de 6xido ¢ danificada, ela ¢ rapidamente (milissegundos) regenerada se em
contato com meio oxidante como o fluido corporeo (LIU; CHU; DING, 2004). Assim, os tecidos
vivos que se encontram ao redor do implante ficam sempre em contato com a camada de 6xido e
ndo com o substrato de metal.

Vidros bioativos, ou biovidros, sdo materiais osteoindutores que estimulam a regeneragao
ossea de modo mais intenso do que as outras ceramicas bioativas (JONES, 2013). O biovidro 45S5
(Bioglass®) desenvolvido por Larry Hench foi o primeiro material artificial a formar uma ligagao
quimica com o 0sso (osseointegragdo), inaugurando o campo das ceramicas bioativas (HENCH,
LARRY L, 2006). Estudos in vivo tém mostrado que o vinculo entre os biovidros e o tecido 6sseo €
estabelecido mais rapidamente do que outras bioceramicas, e estudos in vitro indicam que sua
propriedade osteogénica ¢ devida a seus produtos de dissolugdo estimulando células
osteoprogenitoras (HENCH, L. L. et al., 1971).

A resposta do tecido a um implante quase inerte ou biologicamente inativo (biocompativel) ¢
a formagdo de uma capsula fibrosa ndo aderente. Como a interface ndo € quimicamente ou
biologicamente ligada, 0 movimento relativo pode ocorrer. Este movimento resulta eventualmente
na deterioragdo da funcdo do implante ou do tecido hospedeiro (CAO; HENCH, 1996). Quando um
material bioativo ¢ implantado no corpo, uma série de reagdes biofisicas e bioquimicas ocorrem na
interface implante-osso. Estas reagdes eventualmente resultam numa forte ligagdo quimica e
mecanica na interface. Esta ligacdo ¢ chamada de fixacdo bioativa ou osseointegracdo (CAO;
HENCH, 1996; HENCH, LARRY L; ETHRIDGE, 1982).

Componentes femorais ndo cimentados de proteses de quadril necessitam de uma boa
ancoragem no tecido 0sseo que os receberdo quando implantados, para garantir o sucesso de sua
aplicacdo. Para tal € necessario que ocorra a osseointegragdo entre componente femoral e o tecido

osseo circundante (POSPULA, 2004). Para o caso de componentes ndo cimentados, a superficie da



protese deve apresentar as caracteristicas relevantes para promover o crescimento 6sseo. Com este
objetivo sdo utilizados tratamentos superficiais, que geralmente promovem mudangas de morfologia
e composi¢ao quimica através de adicdo de certos materiais como hidroxiapatita (HA) e titdnio a
superficie do componente femoral. O método mais empregado para este fim € o de plasma spray.
No entanto, esta técnica apresenta algumas dificuldades de utilizacdo como complexidade dos
equipamentos e adesdo relativamente baixa entre o recobrimento e o substrato (CAO; HENCH,
1996; HENCH, LARRY L, 1998; PAITAL; DAHOTRE, 2009).

Alternativamente ao uso do plasma spray e da HA outros tratamentos superficiais podem ser
empregados (ZHAO; CHEN; WANG, 2005). Como exemplo destes métodos alternativos € possivel
citar a adesdo anddica, um método muito utilizado na industria eletronica para fazer a adesdo de
vidros a metais ou semicondutores (MROZEK, 2009).

Wallis ¢ Pomerantz (WALLIS; POMERANTZ, 1969) realizaram pela primeira vez com
sucesso a unido de materiais condutores e vidros. Eles demonstraram que era possivel unir
irreversivelmente diferentes metais e semicondutores a vidros que contivessem ions pela aplicagdo
de um potencial entre duas amostras e aquecendo-as até uma temperatura relativamente baixa. Esta
técnica, conhecida como adesdo anddica, resulta em unides com grande adesdo por conta da
migracdo i0nica que ocorre durante o processo. Um fator importante a ser observado ¢ que os
materiais utilizados devem possuir coeficientes de expansdo térmicos proximos para evitar
delaminag¢des ou fraturas (BRIAND; WEBER; F. DE ROOIJ, 2004). Por ser uma técnica
relativamente simples, esta tem sido utilizada na area da microeletronica e dos sensores (DONALD
et al., 2011; KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006). Além disso, a combinacao de titanio e
biovidros aderidos através deste método podem resultar na obtengdo de sistemas bioativos.

Contudo, os trabalhos desenvolvidos at¢ o0 momento nao investigaram a possibilidade da
aplicacdo da adesdo anodica como um método efetivo de unir biovidros a substratos metalicos,
como o Ti ligado, para a obteng@o de superficies bioativas que poderiam levar a osseointegragdo. O
uso desta técnica pode ser uma solugdo tecnologica simples que pode ser utilizada como alternativa
a complexa e onerosa técnica de plasma spray, por exemplo, para a obtencdo de superficies
bioativas. Os biovidros sdo materiais reconhecidamente bioativos e amplamente estudados para a
producdo de revestimentos. O Ti ligado (Ti-6Al-4V) ¢ um dos materiais metdlicos mais utilizados
na industria médica na fabricagdo de implantes e proteses. Deste modo, ¢ interessante estudar um
método como a adesdo anodica, que pode ser capaz de levar a utilizagdo conjunta destes dois
biomateriais.

Neste trabalho investigou-se o uso da adesdo anddica para unir biovidro e Ti ligado visando

obter uma superficie bioativa. A escolha do biovidro como matéria prima para os revestimentos ¢é
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devida a sua reconhecida habilidade de promover a osseointegracdo, como exposto acima. O
problema cientifico estudado ¢ o desenvolvimento de técnicas adequadas que permitam o biovidro
induzir uma resposta bioativa positiva no substrato de Ti ligado.
Quanto aos objetivos especificos, estes sao:
* Avaliar como a adesdo anddica entre biovidro e liga de titdnio ¢ influenciada por parametros
de controle do processo como a temperatura do processo, o valor do potencial aplicado, e
tipo de biovidro utilizado.
* Avaliar os processos de migracdo idnica envolvidos nos mecanismos de adesdo através da
medicao da espessura da camada de deplegdo de sédio.
* Verificar a influéncia do processo de adesdo anodica nas caracteristicas de bioatividade do
biovidro apos o procedimento para fixa-lo ao substrato de titanio.
* Verificar a influéncia do processo de adesdao anodica nas caracteristicas de bioatividade do
Ti ligado apos o procedimento de adesdo anddica ser aplicado.
Com respeito a estrutura, este trabalho foi dividido em sete capitulos. A seguir ¢ apresentada

a descricao desta divisao.

No primeiro capitulo ¢ exposta a introdu¢do do tema, bem como o problema cientifico

estudado e os objetivos estabelecidos.

O segundo capitulo apresenta a revisdo da bibliografia referente a bioatividade, ao titanio,
aos biovidros, aos revestimentos bioativos na ortopedia, a adesdo anodica e ao planejamento

experimental.

Resultados preliminares indicaram o Ti ligado sofre modificagdes em sua superficie apds a
aplicacdo da adesdo anodica, levando a formagdo de uma camada modificada. Em vista disso, os
capitulos trés, quatro e cinco foram divididos em secdes dedicadas a adesdo anddica e a camada

modificada.

O terceiro capitulo trata dos materiais ¢ métodos empregados no desenvolvimento deste
trabalho. Este capitulo ¢ dividido em duas sec¢des principais: (1) Adesdo anddica; (2) Camada
modificada. Na primeira secdo sdo expostos os procedimentos e as condig¢des para a preparacao das
amostras, para a aplicacdo da adesdo anddica, bem como para a avaliagdo da adesdo e para a
avaliacdao da bioatividade in vitro resultante da adesdo entre biovidro e o Ti ligado. Na segunda
secdo sao apresentados os procedimentos e as condigdes relacionadas com a caracterizagdo da
camada modificada obtida sobre o Ti ligado apds a aplicagdo da adesdo anoddica e subsequente

remogdo do biovidro. Os procedimentos relacionados com os testes de bioatividade in vitro da



camada modificada também sdo expostos na segunda secao.

No quarto capitulo sdo apresentados os resultados obtidos através da aplicagdo da
metodologia descrita no capitulo anterior. Este capitulo ¢ dividido em duas sec¢des principais: (1)
Adesao anddica; (2) Camada modificada. Na primeira se¢do sdo apresentados os resultados
referentes a resisténcia da adesdo, aos parametros de processo € a bioatividade obtidos pela
aplicagdo da adesdo anddica entre biovidro e Ti ligado. Na segunda se¢do sdo apresentados os
resultados referentes a bioatividade e a caracterizagdo morfologica, quimica e mecanica da camada

modificada.

A discussdo dos resultados obtidos foi realizada no quinto capitulo através do destaque dos
aspectos mais relevantes dos resultados, bem como as implica¢des destes. De modo semelhante ao
utilizado no capitulo quatro, ¢ apresentada primeiramente a discussdo referente a adesdo anddica
entre biovidro e Ti ligado. Em seguida ¢ apresentada a discussao dos resultados referentes a camada

modificada.
O sexto capitulo ¢ dedicado a exposicdo das consideracdes finais sobre este trabalho.
O sétimo capitulo traz uma sugestao de temas para trabalhos futuros.

O oitavo capitulo apresenta as referéncias bibliograficas citadas no texto deste trabalho.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOCOMPATIBILIDADE, BIOATIVIDADE E OSSEOINTEGRACAO

A crescente utilizacdo de biomateriais nas areas médicas e odontologicas se deve aos
avangos ocorridos na pesquisa em novos materiais € nas técnicas de processamento e caracterizagao
nos ultimos anos. Um biomaterial pode ser definido como aquele material empregado no corpo
humano de forma a substituir, em parte ou de todo, tecidos ou 6rgdos. Este material pode ser de
origem sintética ou natural (WISE, 1995). No entanto, ¢ necessario que ele apresente propriedades
fisicas, quimicas e biologicas compativeis com os tecidos estimulando uma resposta adequada do
mesmo. Como exemplo dessas propriedades ¢ possivel citar, respectivamente, a resisténcia

mecanica, a resisténcia a corrosao e a biocompatibilidade.

Uma definicdo de biocompatibilidade pode ser enunciada como: “A aceitacdo de um

implante artificial pelos tecidos circundantes e pelo corpo como um inteiro” (KORKUSUZ;

KORKUSUZ, 2013).

O titanio e suas ligas tém apresentado bons resultados em implantes a longo prazo, tanto em
relagdo a resisténcia mecanica quanto a biocompatibilidade. Estes dois requisitos sdo fundamentais

para a aplicagao de um biomaterial (WANG, 1996).

Outro conceito importante para o sucesso clinico da aplicagdo de um biomaterial ¢ a
bioatividade. De modo geral a bioatividade pode ser definida como a habilidade de um material de
ser compativel e de interagir de modo benéfico com sistemas biologicos (KORKUSUZ;
KORKUSUZ, 2013). Isso significa que um material bioativo ¢ em primeiro lugar biocompativel,
como no caso do titanio, e, além disso, apresenta um modo de interagdo ativo e benéfico com o
meio bioldgico. No caso de implantes dentarios e ortopédicos isso se reflete na rapida
osseointegracdo do implante. Tratamentos superficiais podem ser realizados sobre o titanio para

melhorar sua compatibilidade biolodgica tornando-o bioativo (LIU; CHU; DING, 2004).

A resposta do tecido a um implante quase inerte ou biologicamente inativo (biocompativel) é
a formag¢do de uma capsula fibrosa ndo aderente. Como a interface ndo € quimicamente ou
biologicamente ligada, o movimento relativo pode ocorrer. Este movimento resulta eventualmente
na deterioragdo da funcao do implante ou do tecido hospedeiro (CAO; HENCH, 1996). Quando um

material bioativo ¢ implantado no corpo, uma série de reacdes biofisicas e bioquimicas ocorrem na



interface implante-osso. Estas reacdes eventualmente resultam numa forte ligacdo quimica e
mecanica na interface. Esta ligacdo ¢ chamada de fixacdo bioativa ou osseointegracdo (CAO;

HENCH, 1996; HENCH, LARRY L; ETHRIDGE, 1982).

A osseointegragao de implantes pode ser definida como “um contato direto entre 0sso vivo e
implante, em nivel observavel com microscopico Optico” (ALBREKTSSON et al., 1981). No
entanto, uma nova definicdo de osseointegragdo foi proposta em 1985: “Uma ligac¢do estrutural e
funcional entre tecido 6sseo sadio e a superficie de um implante” (BRANEMARK, PER-INGVAR;
ZARB; ALBREKTSSON, 1985). O conceito de osseointegracdo de implantes foi desenvolvido com
base em experiéncias clinicas odontoldgicas na década de 1970 (BRANEMARK, P-I;
ALBREKTSSON, 1982).

As propriedades da superficie do implante sdo decisivas para determinar a quantidade e
qualidade das células aderidas sobre o implante e, consequentemente, o crescimento do tecido
0sseo, que levard ou ndo a osseointegracdo. Algumas propriedades da superficie importantes para
determinar a adesdo celular sdo a topografia da superficie, sua composicao e reatividade quimica

(ROSALES-LEAL et al., 2010).

2.2 TITANIO

O titanio (Ti) ¢ um metal de transi¢cao da familia 4B e possui nimero atdmico 22 ¢ massa
atomica 47,9. Sua densidade é de 4,51 g/cm’ e seu ponto de fusdo é da ordem de 1668 °C. O Ti
possui duas fases cristalinas: a fase o com arranjo hexagonal compacto e estavel abaixo de 882 °C, e
a fase B com arranjo cubico de corpo centrado, estavel acima de 882 °C. A fase a ¢ dita estavel,
deste modo quando aquecido acima de 882 °C ocorre a transformagdo para fase B, resfriando o Ti

abaixo de 882 °C, o arranjo estrutural volta para a fase o (BALAZIC et al., 2007).

Viérios minerais que contém o Ti estdo presentes em abundancia na crosta terrestre. O titdnio
¢ amplamente utilizado em varias areas, incluindo aeroespacial, automotiva, quimica e
petroquimica, e as industrias médica e odontologica (RACK; QAZI, 2006; SIBUM, 2003; WANG,
1996). A grande variedade de aplicagdes ¢ resultado de suas propriedades, principalmente a
resisténcia mecanica relativamente elevada (comparada com acos) combinada com baixa densidade
e reforcada pela resisténcia a corrosao (NIINOMI, 2002). Entre os materiais metalicos, o titdnio e
suas ligas sdo considerados os materiais mais adequados em aplicagdes médicas, porque satisfazem

as exigéncias de propriedades mecanicas melhores do que quaisquer outros materiais concorrentes,



como agos inoxidaveis, ligas de cobalto cromo e outros metais como Nidbio e Tantalo (LONG;

RACK, 1998)

O titanio pode ser considerado como sendo um material de utilizacdo relativamente nova.
Foi descoberto mais tarde que os outros metais comumente utilizados, como o ferro e o cobre, por
exemplo, e sua aplicagdo comercial foi iniciada apenas a partir do final dos anos de 1940,
principalmente como material estrutural. Seu uso como material de implante comecou na década de

1960 (BANNON; MILD, 1983).

O titanio puro foi implantado inicialmente em laboratoério em 1940 por Bothe, Beaton, e
Davenport (WILLIAMS, 1981). Eles observaram que o titdnio foi melhor tolerado que outros
metais como agos inoxidaveis e ligas de cobalto cromo quando implantados. Comercialmente, o
titdnio puro (ASTM F67) e o titanio ligado Ti-6Al-4V (ASTM F136) sdo os mais utilizados
(RATNER et al, 2013) para implantes. Como implante, o titdnio ¢ utilizado geralmente na
substituicdo de tecidos duros, como no caso dos implantes dentérios, alguns implantes para coluna
vertebral e proteses de quadril, e na fixa¢do de fraturas em diversas regides do esqueleto humano.
De modo geral, o titanio puro € utilizado quando a resisténcia a corrosao ¢ um fator mais importante
do que sua resisténcia mecanica. Quanto a liga de Ti-6Al-4V, sua aplicagdo esta mais voltada a
situagdes onde a resisténcia mecanica ¢ um fator importante, como € o caso das artroplastias totais

de quadril e joelho (PAITAL; DAHOTRE, 2009).

No que se refere ao comportamento mecanico, o titdnio para aplicagdo biomédica, deve
apresentar um baixo modulo de elasticidade combinado com uma boa resisténcia mecanica € uma
boa resisténcia a fadiga. O Ti-6Al-4V possui moédulo de elasticidade com valores proximos a
110 GPa (PAITAL; DAHOTRE, 2009). Quando comparado com as ligas comumente utilizadas
como biomateriais, tais como aco inoxidavel 316 L (190 GPa) e ligas de Co-Cr (210-253 GPa), o
baixo modulo de elasticidade do Ti-6Al-4V apresenta uma forma mais compativel com o

comportamento elastico do osso humano (RATNER et al., 2013).

2.3 BIOVIDROS

Os vidros podem ser definidos como materiais solidos ndo cristalinos que possuem uma
temperatura de transi¢ao vitrea (T,) (ELLIOTT, 1994). A rota de obtencdo de vidros mais
amplamente utilizada ¢ a fusdo e resfriamento. Nesse método, as matérias primas sdo fundidas e

entdo resfriadas para a obtencao do so6lido (JONES, 2013). Se uma massa fundida for solidificada



em um estado amorfo (vidro) ou cristalino depende da taxa de resfriamento e da composi¢do
quimica das matérias primas (RAWLINGS, 1993). Utilizando um resfriamento lento a partir do
liquido, cristais sdo formados em temperaturas inferiores ao ponto de fusdo e a solidificagdao ¢
acompanhada por uma expressiva mudanca de volume. Esse resultado indica que ha diferengas
significativas entre o estado liquido e o arranjo ordenado em que os ions se encontram no estado
cristalino. De modo oposto, quando um resfriamento suficientemente rapido ¢ empregado, nao ha
tempo para que um ordenamento de longo alcance se estabele¢a no material em solidificagdo. Desta

maneira um estado amorfo ¢ alcancado (RAWLINGS, 1993).

Intimeros compostos simples, como 6xidos, podem ser solidificados como vidros. Tem sido
evidenciado que a razio entre cations e anions nestes compostos esta entre 0,2 e 0,4. Esta condicao
se aplica a silica (Si0,), que ¢ o composto no qual a maioria dos vidros bioativos se baseia

(RAWLINGS, 1993).

Vidros bioativos, ou biovidros, sao materiais osteoindutores que estimulam a regeneragao
0ssea de modo mais intenso do que as outras ceramicas bioativas (JONES, 2013). O biovidro 45S5
(Bioglass®) de Larry Hench foi o primeiro material artificial que foi encontrado a formar uma
ligacdo quimica com o tecido 0sseo, inaugurando o campo das cerdmicas bioativas (HENCH,
LARRY L, 2006). Estudos in vivo ttm mostrado que o vinculo entre os biovidros e o tecido ¢sseo €
estabelecido mais rapidamente do que outras bioceramicas, e estudos in vitro indicam que suas
propriedades osteogénicas sdo devidas a seus produtos de dissolugdo estimulando células

osteoprogenitoras a nivel genético (HENCH, L. L. et al., 1971).

O biovidro 45S5 ¢ um material degradavel que possui composi¢ao quimica proxima a do
ponto eutético ternario do diagrama Na,O-CaO-Si0,-P,Os (HENCH, LARRY L, 2006). A figura 1
mostra este diagrama. O biovidro 45S5, bem como outros biovidros comerciais, ¢ fabricado
principalmente pelo método de fusdo-resfriamento, onde os 6xidos sdo fundidos juntos em elevadas
temperaturas (acima de 1300 °C) em cadinhos de platina e resfriados em moldes de grafite, para

obtencdo de barras ou mondlitos, ou em dgua, para obtenc¢ado de fritas de vidro (JONES, 2013).
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A = Osseointegragao

. &1 B = Sem osseointegracdo (reatividade muito baixa)

A/W V't':? ceramica C = Sem osseointegracdo (reatividade muito alta)
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S = Ligagao com tecido mole

A .C E = Composi¢do do Bioglass®

Cao Na.,O

6% P.0,
Figura 1. Diagrama ternario Na,O-CaO-SiO,-P,Os. Adaptado de (HENCH,
LARRY L, 2006)

Diversos tipos de biovidros tém sido produzidos: silicatos, como o 45S5, biovidros baseados
em fosfatos e borossilicatos (JONES, 2013). Mesmo apds aproximadamente 40 anos de pesquisa
com biovidros, nenhuma outra composi¢do de biovidro apresentou propriedades bioldgicas
melhores do que o 45S5. A tabela 1 mostra a composicdo quimica de alguns dos biovidros
apresentados na norma ASTM F1538 — Standard Specification for Glass and Glass Ceramic

Biomaterials for Implantation.

Tabela 1: Composicao quimica tipica de biovidros (% em peso) - Adaptado da norma ASTM F1538

4585 5254.6 S53P4
SiO; 45 52 53
P05 6 6 4
CaO 24,5 21 20
Na,O 24,5 21 23

Inimeros produtos comerciais foram desenvolvidos utilizando biovidros. Em sua maioria
sdo enxertos 0sseos sintéticos em pds ou em monolitos para aplicagdo odontoldgica e ortopédica

(JONES, 2013).

Uma caracteristica interessante dos biovidros € sua capacidade de induzir uma resposta
bioativa positiva em outros materiais. Soares e colaboradores (SOARES et al., 2012) reportaram
esta habilidade indutiva quando testes in vitro foram realizados imergindo amostras de Ti anodizado
com uma vitroceramica bioativa em uma solugdo simuladora de fluido corpéreo (SBF) por sete

dias. Uma resposta bioativa positiva ¢ geralmente associada a formagao de uma camada de apatita



sobre a superficie de amostras imersas em SBF (KOKUBO; TAKADAMA, 2006). Soares e
colaboradores (SOARES et al., 2012) mostraram que amostras de Ti anodizado quando imersas em
SBF acompanhadas de uma vitroceramica bioativa, quanto menor a distancia entre a por¢ao oxidada
da superficie da amostra de Ti da vitroceramica maior era a formagao da camada de apatita sobre a

camada de 6xido.

Revestimentos de biovidros sobre implantes metalicos também tem sido foco de varias
pesquisas (DONALD et al., 2011; JONES, 2013; POPA et al., 2014). Varios grupos de pesquisa
estdo estudando novas e efetivas técnicas para produzir revestimentos confiaveis. Métodos bem
estabelecidos como a esmaltacdo e a aspersdo térmica tem sido pesquisados, bem como métodos

alternativos como a eletroforese e técnicas de filmes finos (SOLA et al., 2011).

Revestimentos de vidros sobre metais tradicionalmente utilizam a técnica de esmaltacao
para fazer a adesdo do vidro ao substrato (DONALD et al., 2011; GOMEZ-VEGA et al., 2000;
PAZO; SAIZ; TOMSIA, 1998; SAIZ et al., 2002; SOLA et al., 2011). Esta técnica consiste em
fundir o vidro sobre o metal que se deseja revestir. Para tal, temperaturas de tratamento elevadas
(entre 700 e 1000 °C) devem ser utilizadas. Ao se solidificar, o vidro reage com o metal formando
uma interface entre eles que proporciona a adesdo (DONALD et al., 2011). Utilizando esta via de
obtenc¢do de revestimento, € preciso observar dois critérios para obter uma boa adesdo (DONALD

etal.,2011):

¢ Compatibilidade de coeficientes de expansdo térmica
e Reacdes na interface

Para que uma boa adesdo seja alcangada as tensdes residuais apos o resfriamento dos
materiais submetidos a esmaltacdo devem ser mantidas as mais baixas possiveis. Para isso os
coeficientes de expansdo térmica das partes devem ser os mais proximos possiveis. Além disso, as
reacdes na interface devem ser mantidas em um nivel minimo possivel para que produtos de reagado
com coeficientes de expansao térmica ou comportamentos elasticos diferentes do par aderido ndo

sejam precipitados na interface (DONALD et al., 2011).

Os fatores citados acima tornam a adesdo de vidros silicatos convencionais ao Ti e suas ligas
uma tarefa dificil. A principal causa disso ¢ a ocorréncia de reacdes na interface entre o Ti e o vidro.
A energia livre de oxidagio do Ti é baixa (AG” a 1273 K é 667,8 kJ/mol), o que torna o Ti suscetivel

a oxidag¢do pelo vidro durante o tratamento de revestimento (DONALD et al., 2011).

Pazo e colaboradores (PAZO; SAIZ; TOMSIA, 1998) utilizaram a técnica de esmaltagao

para fazer a adesdo de biovidros ao substrato de Ti e Ti-6Al-4V. O objetivo geral deste trabalho foi
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desenvolver vidros bioativos que apresentassem boa compatibilidade mecanica com o titdnio e
estabelecer um processo de fabricacdo do revestimento onde as reagcdes nao desejadas na interface
Ti/vidro fossem controladas. O biovidro 45S5 e variantes em composi¢do quimica deste biovidro
foram testados. Temperaturas entre 700 ¢ 1000 °C foram utilizadas. Experimentos realizados com o
biovidro 45S5 ndo foram bem-sucedidos devido a rapida cristalizacdo deste vidro, o que levou a um
revestimento muito poroso que nao aderiu bem ao substrato metalico. No entanto, outros biovidros
como o 6P68 apresentaram boa adesdo devido a maior compatibilidade de coeficientes de expansao
térmica. De modo geral, controlando os pardmetros de processo, foi possivel fabricar revestimentos
com boa adesdo ao Ti e ao Ti-6Al-4V. Utilizando procedimentos semelhantes aos expostos acima,
Gomez-Vega e colaboradores (GOMEZ-VEGA et al, 2000) também relataram as mesmas

dificuldades em produzir revestimentos de biovidros sobre o Ti.

Dentre as técnicas alternativas para obtencao de revestimentos de biovidros sobre titanio €
possivel destacar a eletroforese como uma técnica que tem recebido grande ateng¢do (SOLA et al.,
2011). A deposigao por eletroforese consiste em preparar uma suspensdo coloidal com as espécies
que se deseja depositar e, com a acdo de um campo elétrico, acelerar estas espécies em direcdo ao
substrato que atua como um eletrodo. Apds a deposi¢do € necessario fazer a sinterizacdo para
consolidar o revestimento. Este passo requer a utilizagdo de temperaturas elevadas entre 700 e

1000 °C (SOLA et al., 2011).

Balamurugan e colaboradores (BALAMURUGAN et al., 2009) utilizaram a técnica da
eletroforese para fazer a deposi¢do de revestimentos de biovidros e hidroxiapatita sobre substratos
de Ti-6Al-4V. Tensdes de 30 a 90 V foram utilizadas durante a deposi¢cdo. A sinterizacdo do
revestimento foi realizada a 800 °C por uma hora em véacuo (10” Torr). A adesdo do revestimento
do substrato foi avaliada através de ensaio de tragdo do revestimento. Revestimentos de biovidro

apresentaram resisténcia a tracdo variando de 15 a 45 MPa indicando uma boa adesdo ao substrato.

2.4 REVESTIMENTOS BIOATIVOS NA ORTOPEDIA

A artroplastia total do quadril tem sido uma das intervengdes mais bem-sucedidas em
cirurgia ortopédica. Por aliviar a dor e incapacidade, tem ajudado pacientes a voltar a uma vida
ativa. Varias centenas de milhares de substituicdes de quadril sdo realizadas todos os anos em todo
o mundo. O quadril é o segundo maior conjunto do corpo humano com o seu papel primordial na

locomogao, e por isso, pode ser exposto a um numero grande de riscos, traumaticos ou nao, que
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podem resultar na condi¢do conhecida como osteoartrose. Independentemente da patologia inicial, o
resultado final deste processo ¢ quase sempre o mesmo, caracterizado por dor e deficiéncia na
funcao locomotora. Certo numero de métodos cirurgicos foram desenvolvidos no passado para essa
condicao, utilizando osteotomias, incluindo, fusdes e ressecdes, mas nunca alcangando resultados
satisfatorios para os pacientes e seus médicos. Como consequéncia disso, a ideia de substituicdo da
articulagdo do quadril (artroplastia total) utilizando préteses surgiu de modo natural (POSPULA,
2004).

Dois tipos de proteses totais de quadril sdo de uso comum. Dependendo do tipo de
ancoragem da protese no osso hospedeiro, esta pode ser cimentada (onde o cimento dsseo ¢ usado
para fixar a protese ao 0sso) ou ndo cimentada (onde o implante ¢ diretamente fixado ao 0sso por
um principio de interferéncia seguido por reacdo Ossea conhecida como osseointegracdo que,
finalmente, estabiliza a protese). Uma protese total de quadril € composta geralmente pelos
seguintes componentes: haste femoral (Co-Cr-Mo ou Ti-6Al-4V), cabega (Co-Cr-Mo, ago
inoxidavel ASTM F138 ou ceramica), inserto (cerdmica ou polietileno) e componente acetabular

(Ti-6Al1-4V). A figura 2 ilustra estes componentes.

™

- '/ }
[_ // \ componente acetabular
/ .
/ inserto
/
‘ ‘/

cabeca femoral

‘ o= Componente femoral
/

Figura 2: Exemplo esquematico de protese para artroplastia total de quadril.

Mais comumente, sdo utilizadas hastes e insertos cimentados (KIM, YOUNG-HOO MD;
KOOK; KIM, 2002). A principal desvantagem da protese cimentada ¢ o afrouxamento dos
componentes. Isto foi parcialmente atribuido a geracdo de particulas por atrito entre as superficies
da protese, a técnica cirurgica, a atividade fisica de pacientes e ao envelhecimento do cimento, que

perde suas propriedades mecanicas iniciais (BETTENCOURT et al., 2004).

A substitui¢do total da articulagdo do quadril sem a utilizagdo de cimento foi introduzida

apo6s estudos experimentais e clinicos que revelaram que as proteses de titanio sdo capazes de se
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osseointegrar (ALBREKTSSON et al., 1981). As propriedades favoraveis dos materiais utilizados e
a reducdo do atrito e desgaste dos componentes protéticos em projetos contemporaneos (usando
titanio submetido a tratamentos superficiais como base na fabricacdo de componentes protéticos e
ceramica de alumina como matéria prima para os componentes de contato da articulagao) sao
fatores decisivos para a longa duragdo da ligagdo entre o implante e o osso hospedeiro. A
osseointegracao bem-sucedida resulta na fixagdo permanente do implante, que se torna fisicamente

incorporado ao osso (POSPULA, 2004).

Dentre os materiais utilizados na fabricagao de préteses para a artroplastia total do quadril é
possivel identificar as bioceramicas como possuindo um papel importante para o desempenho deste
tipo de produto. Estes materiais podem ser bioinertes (Alumina, zirconia) e utilizados como
materiais de contato no par cabega-inserto, ou bioativos (HA, biovidros e vitroceramicos) presentes
na superficie dos componentes onde se pretende obter a osseointegracdo. Estes ultimos sao
aplicados geralmente na forma de revestimentos porosos (CAO; HENCH, 1996; HENCH, LARRY
L, 1998; PAITAL; DAHOTRE, 2009). O sucesso da osseointegragdo depende de capacidade do
revestimento induzir a regeneracao Ossea € de ndo apresentar uma interface com tecido fibroso entre
o implante € o osso em crescimento. Sendo assim, € importante garantir que o revestimento
aplicado possua as caracteristicas necessarias para a osseointegragdo, tais como, osteoinducao,
biocompatibilidade, boa adesdo ao substrato e modulo de elasticidade proximo ao do osso (JOSEPH

R. DAVIS, 2003).

Um dos principais revestimentos aplicados a proteses de quadril € o plasma spray com HA.
Por causa de sua similaridade com a fase mineral dos tecidos 6sseos naturais, a HA é considerada
um material bioativo. O tecido 6sseo pode ser entendido como uma matriz orgénica com a inclusao
de materiais de preenchimento inorganicos cristalinos de tamanho submicrométrico.
Aproximadamente 70% da fragdo mineral dssea é composta por estruturas semelhantes a HA. No
entanto, a HA possui propriedades mecanicas incompativeis com aplicagdes onde niveis altos de

carregamento ou deformagdes sdo aplicaveis.

A utilizagdo do plasma spray para produzir revestimentos de HA em endoproteses foi
primeiramente proposta no Japao (SUMITOMO CHEMICAL CO, 1975). Foi demonstrado que
implantes com recobrimentos de HA desenvolvem uma ligacao forte com o tecido 6sseo em um
periodo de tempo relativamente curto (LIU; CHU; DING, 2004). Uma das grandes desvantagens
dos recobrimentos de HA por plasma spray ¢ a baixa adesdo da camada depositada sobre o
substrato de titanio. Isso se deve ao fato da HA estar apenas fisicamente ancorada sobre a superficie

do substrato, ndo havendo ligagdes quimicas entre as partes. A alta tensdao residual resultante da
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incompatibilidade entre coeficientes de expansdo térmica da HA e do titanio ¢ indicada como a
responsavel pela baixa adesdo dos dois materiais (PAITAL; DAHOTRE, 2009). Somado a isso esta
a complexidade do tratamento de plasma spray. A tabela 2 ilustra alguns parametros que devem ser

controlados para garantir a qualidade de um revestimento de HA por plasma spray.

Outro revestimento também utilizado ¢ o plasma spray com titdnio. O objetivo deste
tratamento ¢ produzir uma superficie altamente rugosa e porosa. Implantes para aplicagdes em
artroplastia de quadril, joelho e ombro t€m sido submetidos a este tipo de revestimento. A superficie
porosa aumenta a fixagdo através do crescimento do tecido 6sseo dentro do revestimento formando
uma conexdo mecanica. No entanto, neste caso, ndo ha um crescimento tdo rapido quanto o obtido
com revestimento de HA. O titanio é apenas biocompativel, assim, apenas a morfologia ¢ favoravel
ao desenvolvimento do osso. Nao hé o fator osteoindutor envolvido como acontece com a HA (LIU;
CHU; DING, 2004).

Tabela 2: Principais pardmetros que devem ser controlados no processo de plasma spray. Adaptado
de Lugscheider et al. (1996).

Equipamento para revestimento — camara e pistola
1) fonte de alimentagéo
2) gas para o plasma
3) vazdo do gas para o plasma
4) vazdo do liquido para refrigeracdo
5) geometria da pistola
P6 - material de adigdo
1) pureza do po e forma das particulas
2) propriedades térmicas do po
3) gés de transporte
4) vazdo do gas de transporte
5) geometria do injetor de po
Plasma
1) velocidade e temperatura do jato
2) velocidade e temperatura das particulas
3) trajetoria das particulas
Impacto das particulas
1) distribuicao das particulas
2) velocidade das particulas no impacto
3) angulo de impacto das particulas
4) estado de amolecimento das particulas no impacto
5) tipo de substrato

6) temperatura do substrato
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2.5 ADESAO ANODICA

A técnica da adesdo anoddica foi primeiramente descrita cientificamente por Wallis e
Pomerantz (WALLIS; POMERANTZ, 1969). Esta técnica, também nomeada de adesdo
eletrostatica, resulta na unido de materiais condutores e vidros pela aplicagdo de um potencial entre
o par a ser aderido e aquecendo-o até uma temperatura relativamente baixa, geralmente abaixo da
temperatura de transi¢do vitrea. Esta técnica resulta em unides com grande adesdao por conta da

migrac¢do i6nica que ocorre durante o processo (KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006).

Nos primeiros anos de desenvolvimento da adesdo anoddica o foco das pesquisas estava sobre
avaliar as possibilidades de aplicagdo desta nova técnica de adesdo através da investigagdo das
combinagdes possiveis de metais e vidros e semicondutores e vidros que poderiam ser aderidos.
Paralelamente, diversos trabalhos prosseguiram na tentativa de explicar o mecanismo que leva a
adesao (KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006). Como resultado disso, a adesdo anddica entre
silicio e vidro Pyrex ganharam proeminéncia devido a simplicidade e confiabilidade que o processo
de adesdo anddica desses materiais demonstrou possuir, principalmente na fabricacdo de
dispositivos como sensores de pressdo e acelerdmetros (KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006).
Contudo, uma variedade de metais, ligas e semicondutores podem ser unidos a vidros que
contenham sddio através da adesao anddica, como por exemplo: Al, Fe, Mo, Ni, Ta, Ti, GaAs, Ge,
Si, Fe-Cr, Fe-Ni, Fe-Ni-Co. (KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006; WALLIS, 1970; WALLIS;
POMERANTZ, 1969).

Os principios basicos do processo de adesdo anoddica foram estabelecidos nos primeiros
trabalhos de Wallis e Pomerantz e estes t€ém permanecido substancialmente inalterados desde entdo

(KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006; WALLIS, 1970; WALLIS; POMERANTZ, 1969). Estes

procedimentos podem ser resumidamente descritos como:

¢ (s materiais que serdo aderidos devem possuir superficie plana, lisa e limpa.

e As superficies que serdo aderidas devem ser colocadas em contato com um material sobre o

outro. A aplicacdo de uma pequena carga de compressao ¢ opcional.

e A temperatura do par deve ser elevada utilizando uma placa de aquecimento ou forno. Para

adesdo de Si e Pyrex as temperaturas de processo variam de 300 a 500 °C.

e Apds atingir a temperatura de processo um potencial constante ¢ aplicado tendo como
catodo o lado com o vidro e anodo o lado com o metal/semicondutor. Para adesdo de Si e

Pyrex os potenciais de processo variam de 100 a 1500 V.
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¢ Durante a aplicacdo do potencial constante, ha um aumento rapido na corrente elétrica sobre

o circuito formado, diminuindo gradativamente até um valor praticamente nulo.

A figura 3 mostra um esquema do arranjo experimental para a adesdao anddica.

Catodo

Vidro

Metal Anodo

Placa de aquecimento

Figura 3: Arranjo experimental basico utilizado na adesdo anodica. Adaptado de (KNOWLES; VAN
HELVOORT, 2006)

Para explicar como a adesdo ocorre, foi proposto que o contato pleno entre as superficies e a
formagdo de uma camada de 6xidos na interface como produto da reagdo entre vidro e metal ou
semicondutor seriam os meios responsaveis pela adesio (WALLIS; POMERANTZ, 1969).
Conforme exposto por Knowles e van Helvoort (KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006), a camada
de 6xido responsavel pela adesdo ¢ muitas vezes reportada como possuindo entre 10 e 20 nm. Deste
modo, assim como na esmaltagcdo, os produtos de reagdo na interface devem ser mantidos a um
nivel minimo para que estes possam promover a adesao, como argumentado por Wallis e Pomerantz
(WALLIS; POMERANTZ, 1969). O contato pleno ¢ definido como a auséncia de espagos vazios ou
preenchidos com ar (gaps) separando as duas superficies (WALLIS; POMERANTZ, 1969). A figura
4 mostra uma representagdo da secdo transversal de um par metal/vidro antes da adesdo
exemplificando o estado em que ndo se tem o contato pleno. No caso da adesdo entre Si e vidro
Pyrex, Wallis e Pomerantz (WALLIS; POMERANTZ, 1969) reconheceram que ions de sédio no
vidro apresentavam mobilidade na faixa de temperatura utilizada, e que estes eram os principais
portadores de carga no vidro. Com a aplicacdo do campo elétrico estes ions de so6dio apresentam a
capacidade de se mover para longe da interface entre Si ¢ o vidro em dire¢do ao catodo, formando

uma camada pobre em sédio (camada de deplecao) proximo a interface. Este processo reduz a
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quantidade de cargas positivas na interface Si/vidro tornando-a carregada negativamente e entdo
incrementando a intensidade do campo elétrico na interface. A figura 5 mostra uma representagao
desta situacdo. Espagos preenchidos com ar na interface e que sdo adjacentes a pontos que
apresentam contato pleno também experimentardo campos elétricos de grande intensidade como
consequéncia. Estes campos sdo mais intensos conforme mais estreito ¢ o espaco. Como resultado
disso, forgas eletrostaticas atrativas entre os dois materiais submetidos a adesdo anodica e
associadas aos campos elétricos citados acima, irdo contribuir para o aumento da area de contato
pleno. Regides proximas a recém-criada area em contato pleno experimentardo campos elétricos
ainda mais intensos, levando a criagdo de mais areas em contato pleno. Esse processo se segue até
que toda a area entre os dois materiais esteja em contato pleno (KNOWLES; VAN HELVOORT,
2006; WALLIS; POMERANTZ, 1969). Com as superficies em contato pleno, ocorre a reagdo de

oxidag¢do na interface, ligando os materiais.

Figura 4: Secdo transversal da interface metal/vidro antes da adesdo. Adaptado de (WALLIS;
POMERANTZ, 1969)
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Figura 5: Representacdo esquematica da polarizagdo do vidro proximo a interface devido
ao estabelecimento da camada de deplegdo de sddio. Adaptado de (KNOWLES; VAN
HELVOORT, 2006).

A evolucao do desenvolvimento do contato pleno entre as superficies pode ser acompanhado
através da curva da corrente vs tempo de tratamento. A figura 6 mostra uma representacao
esquematica da curva de corrente vs tempo (em unidades arbitrarias — u.a.) obtida durante a
aplicacdo da adesdo anddica. Em geral, um pico de corrente elevada estd relacionado a uma alta
taxa de formagdo de contato pleno (KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006). A intensidade do pico
de corrente depende fortemente da temperatura de tratamento, € em um menor grau, do potencial
aplicado, da concentragdo de s6dio no vidro, da forma do eletrodo e das condi¢des das superficies
(COZMA; PUERS, 1995; KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006; MORSY; IKEUCHI; USHIO,
1996). De maneira similar, a taxa de estabelecimento do contato pleno entre as superficies depende
dos parametros citados acima. O crescimento da area em contato pleno altera a forma da curva de
corrente vs tempo. O pico de corrente surge do fato de que, pelo menos, dois fendomenos que
competem entre si contribuem para a forma da curva de corrente vs tempo. Inicialmente, a corrente
cresce rapidamente a medida que a area de contato pleno entre as superficies cresce.
Simultaneamente, a corrente de polarizagdo diminui rapidamente a medida que a camada de
deplecao de sodio ¢ formada (KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006; LEPIENSKI et al., 1993). O
instante de tempo em que os materiais submetidos a adesdo atingem o contato pleno estd situado
ap6s o pico de corrente, sendo o ponto apds o pico de corrente dependente da temperatura e do

potencial aplicado (MORSY; IKEUCHI; USHIO, 1996). Maiores temperaturas e potenciais
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diminuem o tempo necessario para maximizar a area de contato pleno. O mesmo comportamento ¢é
observado para o tempo necessario para o estabelecimento do pico de corrente (KNOWLES; VAN

HELVOORT, 2006).

Corrente (u.a.) Corrente (u.a.)
1 1k
0.8 0.8} \
\A
0.6 o.6f \

(b)

(a) . ) e
b | 2 = 4 1 2 3 4 -1
Tempo (u.a.) Tempo (ua.)

Figura 6: Representagdao esquematica de curvas de corrente vs tempo (em unidades arbitrarias —
u.a.) obtidas durante a aplicacdo da adesdo anodica. Adaptado de (KNOWLES; VAN HELVOORT,
2006)

Vidros oxidos podem conduzir correntes se cations monovalentes ou bivalentes estiverem
presentes no vidro. Estes cations possuem mobilidade em elevadas temperaturas e podem
transportar carga. Elementos do grupo I da tabela periddica permanecem na forma idnica quando
presentes em vidros e, deste modo, ndo sdo incorporados a estrutura do vidro. Na maioria dos vidros
comerciais, os céations responsaveis pela condugdo sdo os fons monovalentes de sédio. fons
monovalentes s3o significativamente mais condutivos do que ions bivalentes. (KNOWLES; VAN
HELVOORT, 2006). Durante o processo de adesdo anddica, ¢ formada uma camada de deplecao de
sodio proximo a interface entre metal e vidro a medida que os ions de s6dio movem-se sob a agdo
do campo elétrico devido a aplicagdo do potencial. Esta camada de depleg¢do possui propriedades
diferentes daquelas presentes em outras regides do vidro (KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006;
ODO; NOGUEIRA; LEPIENSKI, 1999). E importante salientar que o desenvolvimento da camada
de deplecao domina o sistema de condugdo anodo-vidro-catodo mesmo que este sistema nao esteja
sendo utilizado no processo de adesdo anddica como pode ser visto, por exemplo, nos trabalhos de
Lepienski e colaboradores (LEPIENSKI ef al., 1993) e de Ikeda e colaboradores (IKEDA ef al.,
2013).

Odo e colaboradores (ODO; NOGUEIRA; LEPIENSKI, 1999) avaliaram as modificagdes

das propriedades mecanicas da camada de deple¢ao de s6dio em vidros soda lime. A polarizagdo do
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vidro foi realizada utilizando dois tipos de eletrodo: placas de aluminio e prata depositada por PVD
(physical vapor deposition). Para a condi¢cdo de tratamento que utilizou eletrodos de aluminio a
dureza, medida por nanoindentagdo, apresentou valores inferiores para a camada de deplecao em
comparagdo para o vidro sem modificacdes, sendo a redugdo da ordem de 13%. De modo
semelhante, para as mesmas condi¢des de tratamento, houve uma diminuicdo da tenacidade a
fratura da camada de deplegdo de sodio em relagdo ao vidro ndo tratado. E possivel associar a
camada de deple¢ao certa deterioracdo das propriedades mecanicas do vidro nesta regido.

A espessura e a composi¢ao quimica da camada de deplecao de cations obtida em vidros
alcalinos tém sido medida através de inimeras técnicas podendo ser diretas, por exemplo utilizando
imagens de microscopia eletronica de transmissdo da secdo transversal, ou indiretas utilizando
mapeamento quimico ou inferindo o valor da espessura pelos dados de corrente e tempo de
tratamento (KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006; LEPIENSKI et al., 1993).

Uma série de modelos tem sido propostos com o intuito de prever a formagao, estrutura e
propriedades da camada de deplecdo de cations em vidros alcalinos. As teorias mais simples
assumem apenas um ion como responsavel pela condugdo da corrente idnica e pela formagao da
camada de deple¢cdo. Deste modo, a espessura da camada de deplecao em um dado instante de
tempo ¢t pode ser estimada a partir da carga externa Q(?) transferida pelo circuito de corrente
continua (a carga externa pode ser obtida experimentalmente através da integracdo da curva de
corrente vs tempo). Assim, € possivel estimar a espessura da camada de deplegao d(z) como

1 Qlt|
Ap e Ape’

onde A4 ¢ a 4rea da amostra, p, a densidade do cation com mais mobilidade no vidro, /(?) a corrente

dit|=

[ 11t)de= ey

externa e e a carga elementar. Este método simples ¢ geralmente empregado para estimar a
espessura da camada de deplecdo com concordancia razoavel quando comparado com resultados de
outras técnicas para medicao desta camada (KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006; LEPIENSKI et
al., 1993).

Véarios modelos também foram propostos com o intuito de analisar as caracteristicas da
curva de corrente vs tempo para extrair informacdes das medidas experimentais destas quantidades.
Uma das abordagens mais comuns neste sentido ¢ a utilizagdo de circuitos elétricos equivalentes
para representar o sistema em que serd aplicada a adesdo anddica (KNOWLES; VAN HELVOORT,
2006).

Albaugh (ALBAUGH, 1991) prop6s um modelo que utiliza um capacitor variavel ligado em

série com um resistor de resisténcia constante para representar a camada de deplecdo de cations e a
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resisténcia do volume do vidro, respectivamente. Neste modelo, a espessura da camada de deplegao
pode ser determinada utilizando a equagdo (1). Além disso, a capacitincia C para uma dada
espessura d da camada de deplecao pode ser determinada como:
C:eeoA :sGAZpP
d Q ’

onde &, € permissividade do véacuo, ¢ ¢ a permissividade relativa, ¢ € a permissividade do vidro. A

)

resisténcia R do volume do vidro depende de sua condutividade e pode ser expressa, para

temperaturas inferiores a T,, como uma relacdo de Arrhenius:

E

a

kT

R=——
Ao,

exp : 3)

onde L ¢ a espessura do vidro, ¢ a condutividade do vidro, E, € a energia de ativagdo do processo

de condugdo no vidro, k ¢ a constante de Boltzmann e 7' ¢ a temperatura absoluta.

Assim, a carga que flui no circuito equivalente do modelo de Albaugh deve obedecer a

seguinte equacao diferencial:

dQ _ _ Q?
R—S+—~—= 4
dt  esp,A? @
Utilizando as condigdes de contorno ¢ = 0, Q = 0, Q(t) pode ser expressa como:
Vt t
Q:Ttanh(é) R ®))
onde T¢ uma constante de tempo que pode ser expressa como:
R A 2 V 1/2
= (EG pp ) (6)

\%
Diferenciando a equacgdo (5) em relagcdo ao tempo ¢ possivel obter uma expressao para /(2):
I:Imaxsechz(%) , (7
onde a corrente maxima /., é:

[ = VAo,
max ™~ L

exp

it ®
KT |

Valores de /... obtidos experimentalmente em diferentes temperaturas para um dado valor de
potencial aplicado podem ser utilizados para obter a energia de ativacdo E, através da linearizagao

de gréficos de In 7,4 vs 1/T. A conducdo em um vidro submetido a adesdo anoddica pode ter como

mecanismo de ativacdo predominante a temperatura ou o potencial aplicado. Segundo Dziuban
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(DZIUBAN, 2006), o transporte de cargas durante a adesdo anddica ¢ formado pela migracao de
ions de sodio, e este processo ¢ ativado termicamente. Foi argumentado que o aumento do potencial
aplicado durante o processo de adesdao anodica resulta na translagdo da curva linearizada de In 7.«
vs 1/T em direcao a valores mais elevados de /,. sem alterar a inclinagao da curva, ou seja, sem

alterar o valor da energia de ativagao.

Combinando as equagdes (1) e (5) € possivel verificar que, para dadas condigdes de

aplicagdo da adesdo anddica, hd um valor limite para a espessura da camada de deplecao

=Y )(1/2)tanh(%) | ©)

onde ¢ possivel identificar a maxima espessura da camada de deplec¢ao ... como sendo:

g EGV (172)
max pp

Deste modo, o modelo proposto por Albaugh (ALBAUGH, 1991) estabelece que embora o

(10)

mecanismo principal de condug¢d@o no vidro submetido a adesdo anddica seja a temperatura
empregada, a espessura da camada de deplecdo tem um valor limite determinado por propriedades

do vidro (&g € p,) e pelo potencial aplicado.

Em processos produtivos, eletrodos em forma de placas planas sao preferidos. Esta
configuracdo tem a vantagem de presentar maior homogeneidade na distribuicdo de temperatura e
campo elétrico, mas existe o risco de que bolhas de ar fiquem presas entre os materiais, o que leva a
uma baixa adesdo. De modo alternativo, eletrodos pontuais como o representado na figura 3 podem
ser utilizados. Neste caso, a area de contato pleno inicial entre as duas superficies se da logo abaixo
do eletrodo, geralmente posicionado no centro da montagem. Esta area de contato pleno cresce
rapidamente do centro para as bordas, expulsando o ar remanescente entre os dois materiais e
evitando a formagao de bolhas (HUANG; YANG, 2002; KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006). No
entanto, eletrodos pontuais tém como desvantagem a necessidade de um maior tempo de tratamento

para a obten¢do da adesdo (WU et al., 2013).

Uma vez que a adesdo anodica ¢ um processo extensivamente utilizado, atengdo tem sido
dada ao desenvolvimento de sua qualidade e eficiéncia, especialmente em relacdo a diminui¢ao do
tempo de tratamento necessario para a obten¢do da adesdo (ELREFAEY; JANCZAK-RUSCH;
KOEBEL, 2014; LEE, THOMAS M H; HSING; LIAW, 2000; LUO et al., 2012; WEI;, WONG;
LEE, 2004). Lee e colaboradores (LEE, THOMAS M H; HSING; LIAW, 2000) aplicaram um

potencial pulsado na forma de uma onda quadrada (sem a inversdo da polaridade como ocorre em
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circuitos de corrente alternada) com o intuito de diminuir o tempo necessario para se obter a adesdo
do par Pyrex-Si. A diminui¢do no tempo de tratamento foi atribuida a reativacdo da migracao dos
ions de sodio devido a transi¢do entre o potencial de base e potencial de pico, o que leva a uma
maior taxa de reagdo na interface, bem como a diminui¢ao da taxa com que a corrente diminui apos
o estabelecimento do pico de corrente. Além disso, a frequéncia com que ocorre a mudancga do valor
do potencial também demonstrou ser um fator importante. Uma reducdo de até trés vezes no tempo
de tratamento foi observada quando o tempo para mudanga no potencial foi utilizada entre 10 e 30
s. A mesma reducao no tempo de tratamento foi observada quando uma diferenca de 100 V foi

utilizada entre o potencial base e o potencial de pico.

A qualidade da adesdo depende de trés propriedades do material do anodo (metal ou
semicondutor que serd aderido ao vidro). A primeira propriedade ¢ a capacidade do material do
anodo de evitar o movimento de ions para dentro do catodo (vidro) ou a partir deste para o anodo.
Um anodo que apresente um bloqueio perfeito nem fornece ions méveis para o material do catodo
nem aceita ions méveis deste material. Se o material do anodo tem um carater de nao-bloqueio
forte, como a prata, ions do material do anodo podem migrar para dentro o vidro. Deste modo, o
vidro se comporta como um resistor. A consequéncia disto ¢ que uma polarizagdo muito ténue
ocorre no vidro proximo ao anodo, de modo que a forca eletrostatica na interface possui intensidade
muito pequena, ndo sendo eficaz para colocar as superficies em contato pleno e levar uma boa
ligacdo. Além disso, os graficos da corrente em funcao do tempo para anodos de prata ndo mostram
0 pico de corrente caracteristico seguido da redugdo gradual da corrente (WALLIS, 1970). Uma
comparagdo dos raios i0nicos tabelados, valéncias e energias de ionizagdo de metais sugere que a
tendéncia para a migragdo para o vidro sob um campo eléctrico aplicado depende principalmente da
energia de ionizacdo e valéncia do ion metédlico, em vez de seu raio i0nico. Esta falta de
dependéncia do raio ionico ¢ semelhante a observada nos coeficientes de difusdo nos vidros

fundidos (KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006).

A segunda propriedade do material do anodo ¢ a capacidade para formar uma ligagdo de alta
qualidade na interface, tal como por meio da formag¢do de uma camada fina de 6xido aderente ao
material do anodo. O 6xido ndo deve ser demasiadamente fragil e deve aderir bem tanto ao metal
quanto ao vidro. Foi demonstrado que o molibdénio pode apresentar boa adesdao com o vidro, mas
seu 0xido adere mal ao metal, de modo que a adesdo anddica de molibdénio tem sido relatada como
sendo mecanicamente fraca, a menos que procedimentos especiais e tratamentos de superficie sejam
aplicados (WALLIS, 1975). A utilizacdo de atmosferas especiais podem resolver tais questdes de

adesdo, como foi demonstrado para o par GaAs e vidro (HOK, 1983). Em outros casos, a pré-
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oxidacdo do material do anodo pode melhorar a qualidade da adesdao (BOROM, 1973).

A terceira propriedade do material do dnodo ¢ o grau de incompatibilidade térmica em
termos do coeficiente de expansdo térmica entre metal/semicondutor e vidro (BRIAND; WEBER;
F. DE ROOIJ, 2004). Idealmente, esta deve ser tdo pequena quanto possivel, a fim de evitar que
tensdes térmicas separem qualquer ligacdo formada durante o esfriamento até a temperatura
ambiente a partir da temperatura de processo. No entanto, se os materiais estdo na forma de filmes
ou laminas, Wallis ¢ Pomerantz (WALLIS; POMERANTZ, 1969) relataram que ha certo nimero de
metais que podem ser aderidos a vidros contendo s6dio, mesmo quando uma grande diferenca de

coeficiente de expansdo térmica existe.

Uma ligagdo com elevada resisténcia mecanica entre metal e vidro pode ser obtida
utilizando a técnica da adesdo anodica. (KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006). Para avaliar a
adesdo do par metal-vidro submetido a adesdo anddica, testes de tragdo semelhantes aos
empregados na avaliagdo de revestimentos sao utilizados. Neste tipo de avaliagao o par aderido ¢
colado em suportes utilizando adesivo epoxy e entdo tracionado axialmente até que ocorra a
separacdo dos materiais. De modo geral, a falha entre o metal e vidro aderidos ndo ocorre na
interface entre os materiais. Ao invés disso, a falha geralmente ocorre no vidro, indicando que uma
forte adesao foi obtida. Deste modo, a adesdo ndo ¢ a parte menos resistente do conjunto.
Frequentemente o modo de falha reportado ¢ a fratura do vidro, indicado pela presenca de vidro
residual que permanece sobre a interface aderida (DUNN; CUNNINGHAM; LABOSSIERE, 2000;
HURD; CARETTA; GERBERICH, 1995; KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006). Em um trabalho
dedicado a avaliac¢ao da influéncia dos parametros de processo sobre a adesdo de Si e Pyrex, Wei e
colaboradores (WEI et al,, 2003) reportaram que os pares aderidos utilizando as maiores
temperaturas ndo puderam ser completamente separados ocorrendo a fratura do vidro proéximo a
interface. Deste modo, os autores concluiram que a adesdo entre Pyrex e Si para essas temperaturas

de tratamento possui um valor superior ao medido utilizando o método de tracao.

A adesdo anddica, por ser uma técnica relativamente simples, tem sido utilizada na é4rea da
microeletronica e dos sensores (BLOM et al., 2001). Além disso, a combinagdo de titanio ¢
biovidros ligados através deste método podem resultar na obtencdo de sistemas bioativos

(MROZEK, 2009).

Segundo Mrozek (MROZEK, 2009) a combinagdo de titdnio e biovidros ligados através
deste método podem resultar na obtencao de sistemas bioativos. Este trabalho relata a primeira
utilizacdo da adesdo anddica para a confeccio de recobrimentos de implantes bioativos. O processo

de adesdo anddica foi realizado apods a preparacdo da superficie do titdnio (que foi oxidada
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termicamente) e da superficie do biovidro 60S3.8 (que foi recoberta com um vidro bioinerte de 0,17
mm de espessura). Deste modo o metal e o biovidro foram soldados anodicamente através da
interface o0xido de titanio — vidro bioinerte. O processo de adesdo foi realizado com 20 minutos de
preaquecimento com uma taxa de 5°C/min até a temperatura de 530 °C que entdao foi mantida por 5
min. Durante este tltimo intervalo de tempo foi aplicada uma ddp de 100 V. A escolha de um
procedimento que resulta num recobrimento multicamada foi utilizada por apresentar a vantagem de
utilizacdo de temperaturas relativamente baixas (longe do ponto de amolecimento do biovidro)

evitando devitrificagdao e diminuindo o estresse térmico o qual o sistema foi submetido.

Os resultados apresentados por Mrozek (MROZEK, 2009) indicam que a qualidade das
superficies ¢ um fator importante para o sucesso da adesdao anodica de biovidro e metal. Segundo
Knowles e van Helvoort (KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006), a reacao de oxidagdo na interface
promove uma liga¢do forte entre as partes devido a presenca de oxigénio nesta camada e a auséncia

de hidrogénio.

2.6 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Em qualquer area de pesquisa ¢ importante estabelecer quais variaveis sdo relevantes em
dado estudo e como estas varidveis podem contribuir para a variagdo dos parametros que estdo
sendo analisados. O planejamento experimental é uma técnica que pode ser empregada neste
sentido. Algumas aplicagdes tipicas do planejamento experimental sao (CALADO;

MONTGOMERY, 2003):
* Avaliacdo e comparagdo de configuragdes experimentais
* Avaliagao de diferentes materiais
* Selecdo de pardmetros experimentais

O planejamento experimental apresenta trés principios basicos: replicagdo, aleatoriedade e a
utilizacao de blocos experimentais. A utilizagdo de réplicas no experimento ¢ importante para a
obtengdo da incerteza experimental. A estimativa das incertezas ¢ essencial para verificar se as
diferengas observadas nos dados sdo estatisticamente significantes. Além disso, se a média de uma
amostra for utilizada para estimar o efeito de algum fator no experimento, a replicacdo permite a
obtengdo de uma estimativa mais precisa deste fator. Os métodos estatisticos requerem que as

observacdes, ou os erros, sejam varidveis aleatorias distribuidas independentemente. Os
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experimentos, com suas réplicas, devem ser realizados de forma aleatoria, de modo a garantir a
distribuigdo igualitaria de todos os fatores ndo considerados. Por tultimo, o uso de blocos
experimentais ¢ importante para evitar que ndo homogeneidades devido a fatores conhecidos, como
por exemplo o uso de diferentes materiais em certo experimento, estejam presentes nos dados

obtidos (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

O planejamento experimental permite eficiéncia e economia no processo experimental € o
uso de métodos estatisticos na analise dos dados obtidos resulta em objetividade cientifica nas

conclusdes (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

O planejamento fatorial permite que o efeito de varios fatores sobre uma dada variavel de
resposta sejam estudados simultaneamente. Os valores atribuidos que cada fator na execugdo do
experimento sdo chamados de niveis. Por exemplo, cada valor de temperatura utilizada em dado
experimento constituem os niveis do fator temperatura. O planejamento fatorial permite a
combinacao de todos os fatores em todos os niveis, obtendo-se assim uma analise de uma variavel
sujeita a variacdo de todos os fatores. Na andlise de experimentos fatoriais primeiramente ¢ dada
atencdo ao efeito de cada fator, isto ¢, seu efeito sobre o dado medido. Posteriormente é avaliada a
interagdo entre os fatores, ou seja, a maneira como o efeito de um fator depende dos efeitos dos

outros fatores (MANDEL, 1964).

A representagido de um planejamento fatorial em dois niveis é 25, onde 2 significa o numero
de niveis e k ¢ o numero de fatores. Por exemplo, em um planejamento fatorial onde trés fatores sdo
variados em dois niveis temos 23. Neste caso, se trés réplicas sejam empregadas para cada condigdo

experimental, vinte e quatro experimentos devem ser realizados.

A andlise dos efeitos dos fatores empregados no planejamento experimental ¢ conduzida
utilizando a andlise de variancia multivaridvel. A analise de variancia compara médias de diferentes
populagdes para verificar se essas populagdes possuem médias iguais ou ndo. Assim, essa técnica
permite que varios grupos sejam comparados a um s6 tempo (MILONE, 2004). Assim, ¢ preciso
testar a veracidade da hipotese Hy (hipotese nula — médias sdo iguais) e da hipotese H; (hipdtese
alternativa — ao menos uma das médias ¢ diferente das demais). E possivel utilizar um grau de
confianga de 99% (a = 0,01) ou de 95% (a = 0,05) na aplicacdo da andlise de variancia. Para aplicar
o teste de variancia € preciso calcular a estatistica de teste F, que é composta pela razdo de duas
estimativas, varidncia entre amostras e variancia dentro de amostras. Se o valor obtido pela equagao
da estatistica de teste for maior que o valor critico tabelado pela distribuigao F, referente a estatistica
teodrica, rejeita-se a hipdtese nula. Isto indica que existe pelo menos uma diferenga significativa

entre as médias que estdo sendo comparadas. A rejeicdo ou ndo da hipotese nula também pode ser
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verificada através do calculo da probabilidade p. Se o valor p for menor ou igual a a = 0,05, para
um grau de confianca de 95%, rejeita-se a hipotese nula. Se o valor p for maior que a = 0,05 ndo se
rejeita a hipotese nula, ndo existindo assim, evidéncias suficientes para afirmar que existem

diferencas significativas entre as médias analisadas (TRIOLA, 2008).
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3 MATERIAIS E METODOS

A organizagao desse capitulo foi realizada separando a descrigao dos procedimentos em duas
secoes principais: (1) Adesdo anddica e (2) Camada modificada. A primeira se¢do trata da
preparacao das amostras, execugdo do processo de adesdo anddica, andlise da adesdo e analise da
bioatividade obtida pela adesdo dos biovidros ao Ti ligado. A segunda sec¢do apresenta os
procedimentos relacionados com a caracterizacdo da camada modificada obtida sobre o Ti ligado
apos a aplicagdo da adesdo anddica e subsequente remog¢do do biovidro. Os procedimentos

relacionados a avaliagdo da bioatividade sdo apresentados na segunda secao.

3.1 ADESAO ANODICA

3.1.1 Preparacdo das amostras

No presente trabalho foram estudadas algumas das caracteristicas obtidas através do uso do
processo de adesdao anddica entre o Ti ligado (Ti-6Al1-4V) e dois tipos de biovidros (5254.6 e 45S5).
A liga Ti-6Al-4V foi escolhida por ser amplamente utilizada em implantes e proteses ortopédicas,
especialmente em protese para substituicdo da articulagcdo do quadril (GEETHA et al., 2009). Os
biovidros 45S5 e 5254.6 foram escolhidos devido a sua reconhecida bioatividade (HENCH,
LARRY L; ANDERSSON, 1993), como descrito anteriormente na revisao bibliografica.

Amostras de titanio ligado (Ti-6Al-4V ELI grau médico) e amostras de biovidro com
composi¢ao quimica proxima ao 5254.6 Bioglass® e ao 45S5 Bioglass® foram utilizadas. As
amostras de Ti ligado foram preparadas através do corte de barras de diametro de 15,88 mm e 6 mm
em discos com espessura de 2 mm. A matéria-prima de Ti ligado foi cordialmente doada pela
empresa Neoortho Produtos Ortopédicos S/A. As amostras de biovidro foram preparadas pelo
Laboratorio de Materiais Vitreos (LAMAV — UFSCar) através da mistura e fusdo de reagentes
oxidos com o intuito de levar a seguinte composicao quimica: 52 - SiO,; 6 - P,Os; 21 - Na,O; 21 -
CaO e 45 - SiOy; 6 - P,0Os; 24,5 - Na,O; 24,5 — CaO (porcentagem em peso), para os biovidros
5254.6 e 4585, respectivamente. Discos com faces paralelas (917x2 mm) foram obtidos e entdo
cortados em quatro partes. A espessura de 2 mm para as amostras de Ti ligado e biovidro foi

escolhida por facilitar o manuseio destes materiais, principalmente quando a etapa de polimento
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mecanico foi realizada.

As amostras de Ti ligado e biovidro foram sucessivamente lixadas e polidas com lixas de
SiC, diamante em suspensdo (3 um) e silica coloidal para obter superficies polidas e espelhadas.
Posteriormente as amostras foram lavadas em banho de ultrassom utilizando acetona, alcool
isopropilico e dgua destilada antes do processo de adesdo anoddica ser aplicado. A rugosidade das
superficies (rugosidade quadratica média — Rq) foi obtida utilizando um perfilometro (Taylor

Hobson — TalySurf 2) ap6s a preparagao das superficies.
3.1.2 Aplicacao do Processo de Adesao Anddica

A adesdo entre biovidro e Ti ligado foi realizada utilizando um dispositivo projetado e
fabricado para o posicionamento das amostras e aplicagdo da tensdo. O eletrodo (catodo) foi
fabricado em aco inoxidével 304. Um suporte fabricado em Ti puro foi utilizado para proporcionar
o contato elétrico com o anodo (amostra de Ti ligado). O catodo foi produzido com corpo cilindrico
de 6 mm de diametro e superficie de contato plana com o vidro. A figura 7 mostra uma ilustracdo
esquematica do posicionamento dos eletrodos e das amostras de biovidro e Ti ligado utilizados no
processo de adesdo anddica. A figura 7(a) mostra o posicionamento dos materiais quando a amostra
de Ti ligado de diametro de 15,88 mm foi utilizada. A figura 7(b) amostra o posicionamento dos
materiais quando a amostra de Ti ligado de 6 mm de didmetro foi utilizada. Apenas o ensaio de
cisalhamento empregou amostra de Ti ligado de didmetro de 6 mm. Os demais experimentos e

analises foram realizados com amostras de Ti ligado de diametro de 15,88 mm.

Catodo

Ti ligado

Biovidro (anodo)
/ Biovidro

N \
- N7
//,//// Suporte
Suporte

Figura 7: Tlustracao esquematica do posicionamento dos eletrodos e das amostras de biovidro e Ti
ligado durante o processo de adesdo anddica. (a) amostra de Ti ligado de diametro de 15,88 mm. (b)
amostra de Ti ligado de diametro 6 mm.

NTELT
(anodo)
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Para o aquecimento do conjunto amostras-dispositivo foi utilizada uma estufa com
capacidade de aquecimento de até 300 °C (Quimis Q317M). Para a aplicagdo do potencial foi
utilizada uma fonte de tensao maxima de 600 V e corrente maxima de 8 A (Chroma 62012P-600-8).
Os dados de corrente foram monitorados medindo a queda de tensdo em um resistor de 560 Q
ligado em série com o circuito formado pelas amostras e a fonte de tensdo. Para tal foi utilizado um
multimetro de bancada (Minipa MDM-8156) conectado através de uma interface RS232 a um
computador. Os dados coletados de corrente e tempo foram utilizados para calcular a carga externa
transferida durante o processo de adesdo. A figura 8 ilustra a montagem experimental. Ao término
do experimento a fonte de tensdo e a estufa foram desligadas e as amostras foram deixadas para
esfriar vagarosamente dentro da estufa. Essa medida visou minimizar a possibilidade de ocorrerem
fraturas na regido de adesdo devido ao resfriamento rapido e a diferenca entre os coeficientes de

expansao térmica do Ti ligado e dos biovidros.

Multimetro ﬁ Estufa

RS232 | =

Computador

.Tm‘[]fmr:ﬂl'u'r“ @ @ CD (D
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]
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® 9=

Figura 8: Configuragdo experimental para adesdo anddica.

Resultados preliminares indicaram que um tempo de tratamento maior do que 12 h, muito
maior do que os poucos minutos geralmente relatados para a adesdo do Si e Pyrex (KNOWLES;
VAN HELVOORT, 2006), seria necessario para completar a adesdao do Ti ligado aos biovidros. A
espessura das amostras de biovidro (2 mm) foi identificada como um fator chave para a necessidade
de um tempo tdo longo de tratamento. A adesdo anddica tem como principio que a migracao de

cations pertencentes ao vidro deve ocorrer pela acdo de um campo elétrico oriundo da aplicagao de
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um potencial constante entre os eletrodos. De modo geral, os vidros empregados comercialmente e
em inumeras pesquisas no processo de adesdo anddica possuem espessuras da ordem de 500 pm
(KHANDAN et al., 2014; KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006; YANG; WU; CHANG, 2014). A
intensidade do campo elétrico na interface entre vidro e metal depende da distdncia de separacao
dos eletrodos, ou seja, da espessura do vidro utilizado. Quanto maior a espessura do vidro, menor
sera a intensidade do campo elétrico na interface e mais lenta serd a migracdo dos cations
responsaveis pelo estabelecimento da camada de deplecao e do contato pleno entre as superficies.
Para diminuir o efeito do aumento do tempo de tratamento devido a espessura dos biovidros
utilizados foi adotado o modo de aplicagdo do potencial na forma uma onda quadrada como descrito
por Lee e colaboradores (LEE, THOMAS M H; HSING; LIAW, 2000). A diferenca entre os
potenciais de base e pico e o tempo para a troca entre estes potenciais foram de 100 V e 30 s,
respectivamente. Estas condi¢des apresentaram a maior diminui¢do no tempo de tratamento no
trabalho de Lee e colaboradores (LEE, THOMAS M H; HSING; LIAW, 2000) e por conta disso

foram adotadas neste trabalho.

A figura 9 mostra a curva de tensdo vs tempo para exemplificar como se dé a aplicagdo do
potencial variavel (onda quadrada) utilizado no processo de adesao anodica. Para facilitar a
visualizacdo apenas a condi¢do de potencial de 600-500 V esta sendo mostrada. Pela mesma razao
apenas os primeiros 120 s de aplicagdo do potencial estdo expressos no grafico da figura 9. Neste
exemplo o potencial de pico ¢ de 600 V, o potencial de base ¢ 500 V e o tempo para a troca entre

estes potenciais ¢ de 30 s.

0: T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120

Tempo (s)

Figura 9: Exemplo do potencial variavel (onda quadrada) utilizado no processo de adesdo anoddica.
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Um planejamento de experimentos do tipo fatorial 2° foi adotado no estudo do processo de
adesdo anodica entre Ti ligado e biovidros. Sendo assim, os fatores temperatura, tensdo e o tipo de
biovidro foram avaliados em dois niveis. A tabela 3 mostra um resumo de como os parametros

foram variados. Trés réplicas foram realizadas para cada experimento.

Tabela 3: Variacao dos parametros para a adesdao anddica

Fatores
Niveis
Biovidro Temperatura (°C) Tensdo (V)
1 5254.6 300 600-500
2 4585 250 500-400

Os niveis de temperatura foram escolhidos de modo a minimizar os efeitos da tensdo
residual que surge pelo resfriamento da temperatura de tratamento para a temperatura ambiente e
que ¢ devida a diferenca de coeficientes de expansdo térmica dos materiais empregados. Além
disso, segundo Knowles e van Helvoort (KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006) tem sido reportado
na literatura a temperatura de 250 °C como uma das menores temperaturas que podem ser
empregadas para a obtencao de uma boa adesdo pela técnica de adesdo anddica no contexto da
unido entre Si e vidro Pyrex. Quanto aos niveis de potencial elétrico, resultados preliminares de
experimentos conduzidos neste trabalho indicaram que potenciais maiores do que 600 V levavam a
descargas superficiais e para potenciais acima de 1000 V até a ruptura dielétrica dos biovidros. Em

vista disso, o potencial elétrico aplicado foi limitado a um valor maximo de 600 V.

Dois tipos de controle foram utilizados nos experimentos: (1) o tempo em que temperatura e
potencial foram aplicados — fixo em 9 horas; (2) a quantidade de carga transferida durante a
aplicag¢do da adesdo anddica — fixo em 0,45 C. Foram realizados em primeiro lugar os experimentos
com a condi¢do de controle (1) e a utilizagdo do biovidro 5254.6 com o objetivo coletar resultados
nas condi¢des mais simples aqui propostas para a aplicacao da técnica de adesdo anddica e assim
facilitar o aprendizado em rela¢do as nuangas dos procedimentos empregados. Este tipo particular
de biovidro foi escolhido para os primeiros experimentos do presente estudo devido a sua
reconhecida bioatividade (HENCH, LARRY L; ANDERSSON, 1993), e devido a seu coeficiente de
expansdo térmica. O valor de 13,4x10°/°C foi calculado para o coeficiente de expansdo térmica
deste biovidro a partir de sua composicdo quimica utilizando os métodos descritos por Farid

(FARID, 2012). Este valor ¢ inferior ao coeficiente de expanséo térmica de 15,1x10°/°C geralmente
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relatado na literatura para o biovidro 45S5 (JONES, 2013) e, deste modo, mais préximo ao valor de
coeficiente de expansdo térmica de 9,6x10°/°C frequentemente relatado para o Ti-6Al-4V

(GOMEZ-VEGA et al., 2000).

3.1.3 Avaliagdo do Processo de Adesao Anddica

Apo6s a aplicagdo do processo de adesdo anddica nas diferentes condigdes experimentais
estabelecidas na secdo anterior, a adesdo obtida foi avaliada de acordo com as condigdes de controle

apresentadas.

Dos experimentos realizados com a condi¢do de controle (1) foram avaliados os dados
obtidos para a carga total transferida no periodo de 9 h de tratamento. Através destes dados foi
definido o valor da carga transferida para os experimentos realizados com a condi¢do de controle
(2). Este valor foi estabelecido como o menor valor de carga transferida (média de trés réplicas) em
que se obteve a adesdo do Ti ligado ao biovidro 52S4.6. Dos experimentos realizados com a

condig¢do de controle (2) foram obtidos os dados listados na tabela 4.

Tabela 4: Dados obtidos dos experimentos realizados com a condi¢do de controle (2) — carga

transferida de 0,45 C.

Dado obtido Modo de obtengao
Tempo para atingir a carga limite =~ Monitoramento da curva de carga vs tempo
Valor maximo da corrente Monitoramento da curva de corrente vs tempo
Espessura da camada de deplecdo  Avaliagdo da secdo transversal de amostras aderidas
anodicamente
Adesao Ensaio de cisalhamento

Os dados obtidos foram analisados utilizando a anélise de varidncia multivariavel com o
objetivo de verificar se ha diferenca com significancia estatistica entre os valores das médias
obtidas para os dados coletados conforme a variagcdo dos niveis dos fatores apresentados na tabela 3,
ou seja, se a variacao destes parametros produz um efeito com significancia estatistica. Um grau de
confianca de 95% foi adotado para esta analise. Deste modo, a obtencdo de um valor de p < 0,05
leva a aceitagdo da hipotese de que a variacdo dos parametros produz um efeito com significancia

estatistica sobre os dados coletados.
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Como forma de avaliar a presenca da camada de deple¢dao nos biovidros apds o processo de
adesdo anddica ser aplicado, amostras foram embutidas em baquelite e cortadas com uma cortadeira
de precisdao (Minitom Struers) em laminas com espessura de aproximadamente 2 mm com o intuito
de avaliar a se¢do transversal dos pares aderidos. Apds o corte, as se¢des transversais foram lixadas
e polidas com lixas de SiC, diamante em suspensdo (3 um) com o intuito de obter superficies
planas. Imagens de MEV (Tescan Vega3) e mapeamento quimico utilizando a técnica de EDS
(Oxford Instruments) foram empregados para medir a espessura da camada de deple¢do. Para cada
secdo transversal analisada, cinco perfis de EDS foram obtidos, sendo trés proximos ao centro da
interface e dois em regides proximas as bordas. A espessura da camada de deplecdo de Na foi
determinada como sendo igual a distincia entre a interface biovidro-Ti até a regido em que a
composi¢ao quimica do biovidro atinge os valores do volume para o sodio. A interface foi

localizada com base na meia altura na regiao de transi¢ao dos perfis do Ti e do Si.

A resisténcia da adesdo obtida conforme a aplicagdo das diversas condi¢cdes experimentais
foi avaliada através de um ensaio de cisalhamento. Amostras submetidas a adesdo anddica com a
condi¢do de controle (2) foram posicionadas em um dispositivo projetado e fabricado para fixar a
amostra de Ti ligado enquanto uma forga de cisalhamento foi aplicada sobre a lateral do biovidro. A
disponibilidade de materiais para a fabricagdo deste dispositivo levou a escolha do uso de amostras
de Ti ligado de diametro de 6 mm para o ensaio de cisalhamento em vez de amostras de Ti ligado de
diametro de 15,88 mm como nos demais experimentos. Para isso, uma maquina universal de
ensaios (Instron 8872) foi utilizada. A resisténcia da adesao foi obtida a partir da razao entre o valor
da forca méaxima registrada no ensaio e o valor da area do eletrodo utilizado. A figura 10(a) mostra
um esquema do dispositivo para o ensaio de cisalhamento e o posicionamento da amostra. A figura
10(b) mostra um vista lateral do dispositivo para o ensaio de cisalhamento e também uma

representacao da aplicacao da forga de cisalhamento.
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Dispositivo
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Biovidro

Figura 10: (a) Esquema do dispositivo para o ensaio de cisalhamento e o posicionamento da
amostra. A figura. (b) Vista lateral do dispositivo para o ensaio de cisalhamento e também uma
representacdo da aplicacdo da for¢a de cisalhamento

3.1.4 Bioatividade — Adesdo anodica

A bioatividade das amostras submetidas a adesdo anoddica foi avaliada utilizando uma
solugdo simuladora de fluido corporea, muito conhecida como SBF, além de tubos de falcon e
estufa incubadora. A solu¢do SBF foi preparada dissolvendo os reagentes listados na tabela 5 em
agua destilada a 37 °C e mantendo o pH em 7,40 com tris (CsH;1NO;) e HCl (KOKUBO;
TAKADAMA, 2006). Cada amostra foi colocada em um tubo de falcon contendo 50 mL de solugao
SBF e entdo colocada em uma estufa incubadora a 37 °C. A temperatura ¢ o volume de solugdo
utilizados no teste de bioatividade foram estabelecidos conforme a metodologia descrita por

Kokubo e Takadama (KOKUBO; TAKADAMA, 2006).

Tabela 5: Reagentes quimicos para preparacao da solucdo SBF (KOKUBO; TAKADAMA, 2006)

Reagente Nome Quantidade/L
NaCl Cloreto de sodio 8,035¢g
NaHCO; Bicarbonato de s6dio 0,355 ¢g
KCl Cloreto de potassio 0,225 ¢
K,HPO,4 3H,0 Potassio fosfato bibasico anidro 0,231¢g
MgCl, 6H,O Cloreto de magnésio 0,311 g
HCI Imol/L Acido cloridrico 39 mL
CaCl, Cloreto de calcio 0,292 ¢
Na,SO; Sulfato de sodio 0,072 g
CsHi1NOs Tris - (hidroximetil) amino metano 6,118 g
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Os primeiros testes de bioatividade foram realizados com amostras submetidas a adesao
anddica com a condi¢do de controle (1). Para este teste o tempo de imersao em SBF foi estabelecido
como sendo de 72 h. Os biovidros 45S5 e 5254.6 formam uma camada de apatita hidroxicarbonato
em periodos de imersdo em SBF menores do que um dia, sendo isso um indicativo de sua alta
bioatividade (HENCH, LARRY L; ANDERSSON, 1993). Deste modo, os tempos de imersao em
SBF de 72 h foram considerados suficientes para avaliar de modo preliminar se a adesao anddica

tem impacto sobre a bioatividade do biovidro estudado inicialmente (5254.6).

De modo a demostrar a estabilidade de adesdo obtida entre os biovidros empregados e o Ti
ligado, amostras submetidas a adesdo anddica foram imersas em SBF pelo periodo de 30 dias. Apo6s

este periodo de imersao as amostras foram inspecionadas para verificar se permaneceram aderidas.

De modo geral, uma resposta bioativa positiva em testes in vitro usando SBF ¢ atribuida a
formacdo de uma camada de hidroxiapatita sobre a superficie das amostras avaliadas (KOKUBO;
TAKADAMA, 2006). Contudo, a formag¢ao de compostos ndo estequiométricos de apatita, como
por exemplo a formagdo da hidroxiapatita carbonatada (HCA), também sdo relacionados a uma
resposta bioativa positiva, especialmente quando biovidros sao imersos em SBF (HENCH, LARRY
L; ANDERSSON, 1993). Assim, uma resposta bioativa positiva foi atribuida neste trabalho a
formagdo de uma camada de apatita ndo estequiométrica sobre a superficie das amostras avaliadas

utilizando SBF.

Apos os testes de bioatividade a apatita formada sobre as amostras foi identificada por
microscopia eletronica de varredura (MEV — Tescan Vega 3) e espectroscopia de energia dispersiva
(EDS — Oxford Instruments). A técnica de EDS foi utilizada para obter a quantidade relativa de
calcio e fosforo para determinar a razao entre Ca e P presentes na camada de apatita. A técnica de
Espectroscopia Raman (Microscépio Raman Confocal Witec Alpha 300R) foi utilizada para a
identificacdo da apatita formada sobre a superficie das amostras ap6s a imersdo em SBF. Os
espectros Raman foram obtidos utilizando laser de comprimento de onda de 532 nm. Os espectros
foram obtidos através da integragao de 10 exposi¢des totalizando um tempo de acumulacao de 30 s.
Os espectros adquiridos foram comparados com o espectro Raman da hidroxiapatita mineral obtido
do banco de dados RUFF utilizando o espectro identificado como ID R060180, disponivel em
http://rruff.info/.
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3.2 CAMADA MODIFICADA

3.2.1 Caracterizagao da Camada Modificada

Resultados dos primeiros experimentos realizados neste trabalho indicaram que o Ti ligado
sofre modificagdes em sua superficie apos a aplicacdo da adesdo anddica. Apos a remogao mecanica
obtida pela aplicagdo de um torque externo ao par vidro-metal aderido pelo uso da adesdo anddica,
foi possivel observar a presenca de uma camada modificada sobre o Ti ligado. Foi observado
também a fratura dos biovidros na interface vidro-metal. Sendo assim, procedimentos para a
caracteriza¢cdo morfoldgica, mecanica e quimica foram empregados com o intuito de investigar as

propriedades desta camada modificada.

Para avaliar as alteracdes morfoldgicas obtidas sobre a superficie do Ti ligado, amostras
mecanicamente separadas depois de submetidas a adesdo anoddica foram analisadas utilizando
imagens de microscopia optica (Olympus BX51) e imagens de MEV (Tescan Vega3). Estes
procedimentos foram empregados com o intuito de investigar a presenca desta camada modificada
sobre a superficie do Ti ligado, bem como analisar a morfologia do biovidro aderido e remanescente

na superficie do Ti ligado ap6s a fratura mecanica do vidro.

A composicdo quimica da camada modificada foi investigada através do uso da técnica de
EDS (Oxford Instruments) em conjunto com imagens de MEV (Tescan Vega3). A técnica de
Espectroscopia Raman (Microscoépio Raman Confocal Witec Alpha 300R) foi utilizada com o
intuito de identificar os compostos que constituem a camada modificada. Os espectros Raman
foram obtidos utilizando laser de comprimento de onda de 532 nm. Os espectros foram obtidos
através da integragdo de 10 exposigdes totalizando um tempo de acumulacao de 30 s. Os espectros
adquiridos foram comparados com o espectro Raman do 6xido de titanio (rutilo) e com o espectro
do silicieto de titanio, TiSi,. O espectro para o rutilo foi obtido do banco de dados RUFF utilizando

o espectro identificado como ID R060493, disponivel em http://rruff.info/. O espectro para o

silicieto de titanio foi obtido da literatura (LIM et al., 1998)

As propriedades mecanicas da camada modificada presente sobre o Ti ligado apos a
aplicacdo do processo de adesdo anddica foram avaliadas utilizando a técnica da indentagdo
instrumentada, com intuito de medir a dureza e o mddulo de elasticidade. Testes de riscamento
foram utilizados para avaliar qualitativamente a adesdo da camada modificada obtida sobre o Ti

ligado apds a adesdo anddica e a separagdo mecanica do biovidro de sobre o metal. A avaliacdo das
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modificagdes da resisténcia mecanica das superficies foi realizada observando os perfis de
riscamento associado a imagens de MEV, comparando o aspecto dos riscos. Para medidas de dureza
e modulo de elasticidade foi utilizado o equipamento para indentagao instrumentada Nano Indenter
XP (MTS Instruments) com ponta de diamante do tipo Berkovich. As indenta¢des foram realizadas
utilizando ciclos de carregamentos/descarregamento, com cargas variando de 0,19 até 400 mN. O
tempo utilizado para o carregamento e descarregamento de cada ciclo foi de 10 s. Em cada
carregamento a carga maxima foi mantida por 15 s e depois aliviada para 90% do seu valor final.
Para obter uma boa estatistica dos dados coletados, para cada amostra foram realizadas em média,
12 indentacdes. O espagamento entre as indentagdes foi de 100 um. A dureza e o modulo de
elasticidade foram determinados utilizando o método de Oliver e Pharr (OLIVER; PHARR, 1992).

Foi utilizado coeficiente de Poisson v = 0,3 para o Ti e de v = 0,27 para os biovidros.

Para os testes de riscamento também foi utilizado o equipamento para indentagao
instrumentada Nano Indenter XP (MTS Instruments) com ponta de diamante do tipo Berkovich. O
deslocamento do penetrador foi feito na dire¢do de uma de suas arestas. A velocidade de producao
dos riscos foi igual para todos os testes (10um/s), bem como o comprimento (600 um). O perfil da
superficie foi controlado antes, durante e apos a realiza¢do dos riscos, com uma carga de 50 uN. Os

riscos foram produzidos com carga crescente de 0 a 400 mN.

3.2.2 Bioatividade — Camada Modificada

Resultados preliminares do teste de bioatividade indicaram que a camada modificada obtida
sobre a superficie do Ti ligado apos a aplicacao da adesdo anodica poderia apresentar uma resposta
bioativa positiva. Em vista disso, amostras produzidas através da aplicacdo da adesdo anddica com
tempo de tratamento fixo em 9 h (condi¢do de controle 1) e com carga total transferida fixa de
0,45 C (condi¢ao de controle 2) e posteriormente separadas mecanicamente foram imersas em SBF
por periodos de 14, 21 e 30 dias para investigar a hipotese de que a camada modificada apresenta

uma resposta bioativa positiva.

A bioatividade da camada modificada foi avaliada utilizando a solugdao SBF, além de tubos
de falcon e estufa incubadora. A solugdao SBF foi preparada dissolvendo os reagentes listados na
tabela 5 em 4agua destilada a 37 °C e mantendo o pH em 7,40 com tris (CsH;iNO;) e HCI
(KOKUBO; TAKADAMA, 2006). Cada amostra foi colocada em um tubo de falcon contendo

50 mL de solu¢do SBF e entdo colocada em uma estufa incubadora a 37 °C. A temperatura e o
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volume de solucdo utilizados no teste de bioatividade foram estabelecidos conforme a metodologia

descrita por Kokubo e Takadama (KOKUBO; TAKADAMA, 2006).

Apos os testes de bioatividade a apatita formada sobre as amostras foi identificada por
microscopia eletronica de varredura (MEV — Tescan Vega 3) e espectroscopia de energia dispersiva
(EDS — Oxford Instruments). A técnica de EDS foi utilizada para obter a quantidade relativa de
calcio e fosforo para determinar a razdo entre Ca e P presentes na camada de apatita. A técnica de
Espectroscopia Raman (Microscépio Raman Confocal Witec Alpha 300R) foi utilizada para a
identificacdo da apatita formada sobre a superficie das amostras apos a imersao em SBF. Os
espectros Raman foram obtidos utilizando laser de comprimento de onda de 532 nm. Os espectros
foram obtidos através da integracao de 10 exposigdes totalizando um tempo de acumulagdo de 30 s.
Os espectros adquiridos foram comparados com o espectro Raman da hidroxiapatita mineral obtido
do banco de dados RUFF utilizando o espectro identificado como ID R060180, disponivel em
http://rruff.info/.
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4 RESULTADOS

4.1 ADESAO ANODICA

4.1.1 Resisténcia da Adesao

A figura 11 mostra duas amostras representativas apds a aplicacdo bem-sucedida do
processo de adesdo anddica utilizando os biovidros (a) 52S4.6 e (b) 45S5 a 300 °C e 600-500 V e
amostras de Ti ligado de didmetro de 6 mm. A figura 11(c) mostra um esquema de como as imagens
foram adquiridas. Biovidro e Ti ligado foram posicionados um sobre o outro. O foco da imagem foi
estabelecido através do biovidro e sobre a superficie do Ti ligado. Resultados semelhantes ao
mostrado na figura 11 foram obtidos para as demais condigdes experimentais empregadas. A adesdao
ocorreu por quase toda a area de contato entre o Ti ligado e o biovidro, com excecao da regido mais
proxima ao perimetro do Ti ligado. A coloragdo castanha em (a) e (b) pode ser atribuida aos
produtos de reagdes que ocorrem na interface vidro-metal durante a adesdo anodica. Esta ¢ uma
caracteristica frequentemente observada quando esta técnica ¢ empregada com outros tipos de
vidros e metais, por exemplo Kovar/Pyrex (WALLIS, 1970). A obten¢do da adesdo em temperaturas
tdo baixas quanto 250 °C estd em concordancia com o reportado para a aplicagdo da adesdo anddica

para Ti puro e vidro N-BK7 (KHANDAN et al., 2014).

Fimm—| 2016-04-28 09:0337

TCémera digital

| I_ Biovidro

(c) | \ | Tiligado
\— Foco da imagem

Figura 11: Fotografias digitais de duas amostras representativas ap6s a aplicacdo do processo de
adesao anddica utilizando os biovidros (a) 52S4.6 e (b) 45S5 a 300 °C e 600-500 V. (c) Esquema de
como as imagens foram adquiridas
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A tabela 6 mostra os valores de resisténcia da adesdo obtidos do ensaio de cisalhamento para
as amostras produzidas utilizando a condi¢do de controle (2). A figura 12 apresenta os dados da
tabela 6 em graficos de barras. A andlise de variancia multivaridvel mostrou que as temperaturas
(p =0,978) e os tipos de biovidro utilizados (p = 0,997) ndo produzem um efeito com significancia
estatistica sobre os dados coletados. No entanto, a variagdo do potencial apresentou um valor de p
de 0,068. Valores de p entre 0,05 e 0,1 sdo associados a efeitos marginalmente significativos
estatisticamente. Além disso, ndo foram observadas interacdes entre os fatores estudados (p > 0,05).
Contudo, devido a magnitude dos desvios padrao apresentados na tabela 6 é provavel que os
resultados da analise de variancia multivariavel estejam relacionados com a dispersdo dos valores
de resisténcia da adesdo e ndo com a variagdo dos pardmetros empregados. Além disso, foi utilizada
a area dos eletrodos para a obten¢do da tensdao nominal empregada como medida da resisténcia da
adesdo. Como pode ser visto da figura 11, a 4rea de adesdo efetiva pode variar de uma amostra para
outra. Assim, esta simplificagdo no método de obtengdo da resisténcia da adesdo também pode

contribuir para a dispersdo nos resultados.

Tabela 6: Resisténcia da adesao obtida do ensaio de cisalhamento para amostras produzidas com a
condi¢do de controle (2)

Biovidro 5254.6 Biovidro 45S5
Resisténcia da adesdo em MPa: Resisténcia da adesdo em MPa:
Média (desvio padrao) Média (desvio padrao)
600-500 V. 500-400 V 600-500 V. 500-400 V
300 °C 0,84 (0,08) 0,35 (0,04) 300 °C 0,65 (0,06) 0,8 (0,3)
250 °C 0,8 (0,3) 0,6 (0,2) 250 °C 0,9 (0,5) 0,31 (0,06)

Biovidro 5254.6 T Biovidro 4555
1.5 5
7 [ Potencial 600-500 V b T = Potenqal 600-500 V
—_ q 3 FPotencial 500-400 V | | = | E2) Fotencial 500-400 V
e g |
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B 2z a
] 4 0 0 5 = /
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(a) Temperatura (°C) (b) Temperatura (°C)

Figura 12: Resisténcia da ades@o obtida do ensaio de cisalhamento para amostras produzidas com a
condicdo de controle (2). (a) Biovidro 52S4.6; (b) Biovidro 45S5.
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A literatura desenvolvida no ambito da adesdo entre vidro Pyrex e Si tem demostrado que a
rugosidade e as imperfei¢des da superficie dos materiais empregados na adesdo anddica sao fatores
determinantes para a obtencdo da adesdo (ANTHONY, 1983; KNOWLES; VAN HELVOORT,
2006; VAN HELVOORT et al., 2004). Rugosidades quadraticas médias (Rq) de 0,02 um sdo
consideradas adequadas para a adesdo anodica enquanto que, valores de até¢ 0,05 um (Rq) podem
ser tolerados (KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006; VAN HELVOORT et al., 2004). Em vista
disso, os valores de rugosidade obtidos apds a preparacdo das superficies foram avaliados, uma vez
que estes podem estar associados a dispersdo nos valores de resisténcia da adesdo. Durante a
medicao da rugosidade foi observado que as superficies polidas das amostras de Ti ligado ndo
estavam completamente planas. Os mesmos dados utilizados para o céalculo dos valores de
rugosidade (Rq) foram empregados para obtengdo do valor do raio de curvatura das superficies das
amostras de Ti ligado. Um raio de curvatura variando entre 34 e 111 mm foi obtido. A tabela 7
mostra os valores de raio de curvatura e rugosidade (Rq) para a superficie das amostras de Ti ligado

utilizados nos ensaios de cisalhamento.

Tabela 7: Raio de curvatura e rugosidade (Rq) para a superficie das amostras de Ti ligado utilizados
nos ensaios de cisalhamento

Biovidro 5254.6 Biovidro 4555
Raio de curvatura em m [Rq em pm: Raio de curvatura em mm |[Rq em pm:
Meédia (desvio padrao) Meédia (desvio padrao)
600-500 V 500-400 V 600-500 V 500-400 V
300°C 0,10 (0,02)]0,050(0,001) 0,07 (0,01)] 0,08 (0,01) | 300°C 0,083 (0,004) | 0,06 (0,01) 0,07 (0,05) | 0,06 (0,01)
250°C 0,07 (0,04)] 0,07 (0,02) 0,06 (0,03) | 0,050 (0,003) | 250 °Cc 0,07 (0,02) | 0,07 (0,02) 0,034 (0,002) | 0,07 (0,01)

De acordo com Anthony (ANTHONY, 1983) um dos principais requisitos para que uma boa
adesao seja obtida entre vidro e metal é que estes devem ser colocados em contato pleno por forgas
eletrostaticas durante a aplicagdo da adesao anddica. Além disso, dois fatores principais trabalham
contra a adesdo anddica quando superficies imperfeitas sdo empregadas: (1) geometricamente ¢
mais dificil obter o contato pleno com superficies irregulares; (2) as forcas eletrostaticas que
promovem o contato pleno diminuem rapidamente com ao aumento da magnitude e
dimensionalidade da rugosidade das superficies. Para superficies irregulares o contato pleno pode
ser obtido através da deformacdo elastica e/ou plastica dos materiais envolvidos no processo de

adesao anodica.
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A figura 13 mostra uma representagdo esquematica da se¢ao transversal de amostras de Ti
ligado e biovidros posicionadas para a aplicagdo da adesdo anodica para o menor raio de curvatura
do Ti ligado (pior caso). Uma distancia vertical maxima de 0,137 mm (137 pum) precisa ser
superada pela deformacdo do biovidro para que a condicdo de contato pleno seja alcangada e a

adesdo seja obtida.

Biovidro (@\
™~
0Ny
— :
S o
Ti ligado o0
—

Figura 13: Representacdo esquematica do Ti ligado e biovidro posicionados para aplicacdo da
adesdo anddica. Todas as dimensdes mostradas estdo em mm.

O menor potencial necessario para produzir a deformag¢do no biovidro pode ser obtido

através da seguinte equagdo (ANTHONY, 1983):

3 3
v=y ELf; , (11)
€

onde V ¢ o potencial, H ¢ a distancia vertical maxima, E é o mddulo de elasticidade do biovidro, b ¢

a espessura do biovidro, g ¢ a permissividade do vacuo e L é o didmetro da amostra de Ti ligado.
Considerando E = 77,9x10° Pa (LIN; HUANG; SHEN, 2005), H=0,137x10" m, b =2x10" m, & =
8,85x10"*F/m e L = 6x10” m & possivel obter um valor de 1,67x10° V para o potencial necessario.
Evidentemente este valor ¢ muito maior do que o empregado neste trabalho. Assim, a adesdo por
toda a interface entre Ti ligado e biovidro ndo foi obtida. Em vista disso, ¢ possivel esperar que
exista uma correlacdo entre as imperfeigdes das superficies (rugosidade e raio de curvatura) e os
valores de resisténcia da adesdo. Para avaliar esta hipdtese, um teste de correlagdo foi realizado
utilizando os dados apresentados nas tabelas 6 e 7. Coeficientes de correlagdo de 0,74 e 0,72 foram
obtidos para os biovidros 5254.6 e¢ 45S5, respectivamente. Assim, a dispersdo observada nos dados
de resisténcia da adesdo pode ser principalmente atribuida as dispersdes das caracteristicas de

acabamento das superficies das amostras de Ti ligado.
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4.1.2 Parametros de Processo

A figura 14 mostra as curvas de corrente vs tempo tipicas para cada uma das condigdes de
tensdo e temperatura utilizadas. A adesdo foi realizada entre o Ti ligado e o biovidro 5254.6. O
tempo de tratamento para todos os graficos da figura 14 foi de 9 h. Os detalhes em cada um dos
graficos apresentam os valores de corrente correspondentes ao periodo inicial de 0,5 h de
tratamento para melhor visualizacao do efeito do potencial aplicado (onda quadrada) e da formagao
do pico de corrente. E possivel observar que para a temperatura de tratamento de 250 °C o pico de
corrente caracteristico ¢ suave e pouco aparente. A utilizagdo de um potencial mais elevado para
esta temperatura levou a um pequeno aumento no valor do pico de corrente. As amostras tratadas a
temperatura de 300 °C apresentaram pico de corrente mais intenso e evidente do que daqueles
obtidos para a temperatura mais baixa. Como citado anteriormente, a intensidade do pico de
corrente depende fortemente da temperatura de tratamento, € em um menor grau, do potencial
aplicado, da concentracdo de so6dio no vidro, da forma do eletrodo e das condi¢des das superficies
(COZMA; PUERS, 1995; KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006; MORSY; IKEUCHI; USHIO,
1996).
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Figura 14: Graficos tipicos de corrente vs tempo para a adesdo anddica realizada conforme a
condi¢do de controle (1). Detalhes mostram o periodo inicial 0,5 h de tratamento.
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A figura 15 mostra os graficos de carga vs tempo obtidas pela integragdo das curvas de
corrente vs tempo da figura 14. E possivel observar que para amostras tratadas a temperatura de
250 °C a carga cresce quase linearmente com o tempo de tratamento. No caso das amostras tratadas
a temperatura de 300 °C, a carga cresce rapidamente no inicio do tratamento. Em tempos
correspondentes aqueles situados apos o pico de corrente nos graficos da figura 14 a carga cresce de
maneira mais lenta devido ao estabelecimento da camada de deplecdo proximo a interface vidro-
metal. As diferencas observadas na forma da curva de carga vs tempo para as diferentes
temperaturas de tratamento estdo ligadas a presenga do pico de corrente, e por sua vez, ao
estabelecimento do contato pleno entre as superficies do Ti ligado e do biovidro. Conforme ja
mencionado na revisao bibliografica, o pico de corrente surge do fato de que, pelo menos, dois
fendmenos que competem entre si contribuem para a forma da curva de corrente vs tempo.
Inicialmente, a corrente cresce rapidamente a medida que a area de contato pleno entre as
superficies cresce. Simultaneamente, a corrente de polarizagdo diminui rapidamente a medida que a
camada de deple¢do de sodio ¢ formada (KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006; LEPIENSKI ef al.,
1993). O instante de tempo em que os materiais submetidos a adesdo atingem o contato pleno esta
situado apos o pico de corrente, sendo o ponto apos o pico de corrente dependente da temperatura e
do potencial aplicado (MORSY; IKEUCHI; USHIO, 1996). Resultados semelhantes aos mostrados
nas figuras 14 e 15 foram obtidos quando as demais condigdes experimentais foram utilizadas

(condicao de controle (2) e biovidros 5254.6/45S5; condi¢ao de controle (1) e biovidro 45S5)

1.4 ] ®

(a) — 600-500 V; 300 °C
(b)

124 | (b) — 600-500 V; 250 °C
11/ (c)— 500-400 V; 300 °C
{ | (d) — 500-400 V; 250 °C
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T
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.
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Figura 15: Gréficos de carga vs tempo obtidos pela integracdo dos graficos da figura 14.

A tabela 8 mostra os dados de carga total transferida durante a aplicagdo do processo de
adesdo anddica utilizando a condi¢do de controle (1). A tabela 9 mostra os dados de tempo de

tratamento do processo de adesdo anddica utilizando a condig¢do de controle (2). As figuras 16 e 17
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apresentam os dados das tabelas 8 e 9 em graficos de barras. A anélise de variancia multivariavel
dos dados das tabelas 8 ¢ 9 indicou que os fatores temperatura, potencial e tipo de biovidro
produzem um efeito com significancia estatistica sobre os dados de carga total transferida e tempo

de tratamento (p < 0,05). Esta analise também evidenciou que ha interacdo entre os fatores

estudados (p < 0,05).

Tabela 8: Carga total transferida durante a adesao anddica utilizando condi¢@o de controle (1) —
tempo de tratamento de 9 h.

Biovidro 5254.6 Biovidro 45S5
Carga total transferida em C: Carga total transferida em C:
Média (desvio padrdo) Média (desvio padrao)
600-500 V. 500-400 V 600-500 V. 500-400 V
300 °C 1,5(0,2) 0,85 (0,07) 300 °C 5(1) 1,8 (0,1)
250 °C 1,16 (0,08) 0,45 (0,06) 250 °C 2,3(0,8) 1,22 (0,01)

Tabela 9: Tempo de tratamento durante a adesdo anddica utilizando condi¢do de controle (2) — carga
total transferida de 0,45 C.

Biovidro 5254.6 Biovidro 45S5
Tempo de tratamento em horas: Tempo de tratamento em horas:
Média (desvio padrao) Média (desvio padrdo)
600-500 V. 500-400 V 600-500 V. 500-400 V
300 °C 1,3 (0,3) 1,6(0,2) 300 °C 0,62(0,3) 1,17 (0,05)
250 °C 3,3(0,2) 5,1(0,2) 250 °C 1,3 (0,3) 1,7 (0,1)
Biovidro 5254.6 . Biovidro 4585
- | €3 Potencial 600-500 V 4 | € Potencial 600-500 V
6 EX2 Potencil 500-400 V 5| | ED Potencial 500400V

T
[ ——
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Figura 16: Carga total transferida durante a adesdo anddica utilizando condi¢do de controle (1) —
tempo de tratamento de 9 h. (a) Biovidro 52S4.6; (b) Biovidro 45S5.
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Figura 17: Tempo de tratamento durante a adesdo anoddica utilizando condic¢ao de controle (2) —
carga total transferida de 0,45 C. (a) Biovidro 52S4.6; (b) Biovidro 45S5.

Os resultados obtidos da analise apresentada acima podem ser melhor entendidos através das
relacdes entre os fatores estudados. Intimeros modelos tém sido propostos com o intuito de
caracterizar as caracteristicas de corrente e tempo durante a adesdo anodica (KNOWLES; VAN
HELVOORT, 2006). Em vista disso, o modelo de Albaugh (ALBAUGH, 1991) descrito
anteriormente pode ser utilizado. A partir das equacdes (3) e (5) € possivel verificar que a carga total
transferida e o tempo de tratamento utilizados na adesdo anddica sdo dependentes da temperatura e
do potencial aplicados. Claramente ¢ esperado que quanto maior o potencial aplicado (na auséncia
da ruptura dielétrica do vidro), menor sera o tempo necessario para que determinada carga seja
transferida. A magnitude do potencial aplicado determinara o gradiente de potencial elétrico
responsavel por mover as espécies carregadas na regido de interface entre vidro e o anodo. De
mesmo modo, quanto maior a temperatura (inferior a temperatura de transi¢ao vitrea), menor sera o
tempo necessario para que determinada carga seja transferida devido a relagdo de Arrhenius
existente para a condutividade dos vidros. Como pode ser visto dos dados das tabelas 8 e 9, os

valores de carga total transferida e tempo de tratamento estdo de acordo apresentado acima.

A andlise de variancia multivaridvel também indicou que o tipo de biovidro empregado
produz um efeito com significancia estatistica sobre os dados de carga total transferida e tempo de
tratamento. Os biovidros utilizados apresentam diferentes quantidades de constituintes alcalinos. O
biovidro 45S5 possui uma concentragdo de 24,5 % em peso de Na,O e CaO, respectivamente. Por
outro lado, o biovidro 52S4.6 possui uma concentracdo de 21 % em peso de Na,O e CaO,
respectivamente. Além disso, o biovidro com maior quantidade de constituintes alcalinos (45S5)

apresentou os maiores valores de carga total transferida para os experimentos realizados na
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condicdo de controle (1) e os menores valores para o tempo de tratamento quando a condi¢do de
controle (2) foi utilizada. Estes resultados podem ser atribuidos a resistividade do vidro que ¢
inversamente proporcional a concentragdo de constituintes alcalinos (ALBAUGH; RASMUSSEN,
1992). Assim, o biovidro 45S5 deve apresentar um maior valor de condutividade ¢ para um dado
valor de temperatura em comparacdo com o biovidro 5254.6. Isto pode ser verificado utilizando o
modelo de Albaugh (ALBAUGH, 1991) para obter os valores de g, ¢ de E, a partir dos dados de

corrente maxima e da equacao (8).

Os valores determinados experimentalmente para a corrente maxima I para um dado
potencial V, obtidos para diferentes temperaturas T de aplicagdo da adesdo anoddica, quando a
notagdo /n ... = f(1/T) € empregada devem formar uma linha reta de inclinacdo -E./k e coeficiente
linear /n (VAoy/L). Uma regressdo linear pode ser utilizada para a obtencdo dos coeficientes, € em
consequéncia os valores de gy e de E,. Uma vez de posse destes valores € possivel aplicar a relagao

de Arrhenius para a condutividade para obter este valor a uma dada temperatura.

A tabela 10 mostra os valores de corrente maxima obtida para os experimentos realizados
conforme a condicdo de controle (2). Experimentos adicionais utilizando temperaturas de 225 °C e
275 °C foram realizados para obter uma melhor regressdo linear a partir do grafico linearizado de
In Ly vs (1/T) mostrado da figura 18. A tabela 11 mostra os valores de o) E, € o para as
temperaturas utilizadas na adesdo anodica. Claramente estes resultados estdo em concordancia com
o apresentado em relacdo a quantidade de constituintes alcalinos uma vez que o biovidro 45S5

apresentou maiores valores de 6 em relagdo ao biovidro 5254.6 para as temperaturas utilizadas.

Tabela 10: Corrente maxima obtida durante a aplicagdo da adesdo anddica conforme a condicao de
controle (2) — carga total transferida de 0,45 C.

Biovidro 5254.6 Biovidro 45S5
Corrente maxima em mA: Corrente maxima em mA:
Média (desvio padrao) Média (desvio padrao)
600-500 V 500-400 V 600-500 V. 500-400 V
300 °C 0,3 (0,1) 0,15 (0,01) 300 °C 2,1(0,2) 1,1 (0,3)
250 °C 0,064 (0,003) 0,050 (0,005) 250 °C 0,22 (0,07) 0,14 (0,01)
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Figura 18: Gréfico linearizado da corrente méxima e temperatura.

Tabela 11: Valores de g, e de E, para as temperaturas utilizadas

Biovidro 52S54.6 Biovidro 45S5

E. (eV) 0,81 1,08
Go (S/m) 6,66x102 7,03x10°

G a 250 °C (S/m) 9,41x10° 2,67x10°

G a 300 °C (S/m) 4,55x10° 2,16x10™

A conducdo de corrente presente no vidro aquecido durante o processo de adesdo anodica
pode ser ativada pela temperatura ou pelo campo elétrico devido ao potencial elétrico aplicado. A
predominancia de um destes mecanismos de ativacao pode ser avaliada através da determinagao da
energia de ativacdo E, (DZIUBAN, 2006). De acordo com Dziuban (DZIUBAN, 2006), o
transporte de carga durante a adesdo anddica ¢ formado pelo movimento de ions de sdédio, sendo
este processo ativado termicamente e ndo somente pelo campo elétrico como poderia ser imaginado
intuitivamente. Para sustentar esta afirmacao foi argumentado que o aumento do potencial aplicado
durante a adesdo anodica resulta na translagao das curvas linearizadas de /n I, vs 1/T utilizada para

obter £, na direcdo de maiores valores de I,. sem alterar sua inclinacdo. Consequentemente, a
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energia de ativagdo para a migragdo dos cations presentes no vidro ndo ¢ dependente do potencial

aplicado.

Obata e colaboradores (OBATA; NAKAMURA; YAMASHITA, 2004) obtiveram valores
para a energia de ativagdo E, a partir de graficos linearizados de condutividade ¢ e o reciproco da
temperatura //T para o biovidro 45S5. Foram reportados dois valores de energia de ativagdo para a
condug¢do no vidro (0,6 e 1,4 eV). O ponto de alternancia entre estes dois valores foi reportado
como sendo proximo a temperatura de 350 °C. O valor aqui encontrado para a energia de ativacao
foi de 1,08 eV para o biovidro 45S5, sendo proximo ao centro do intervalo de energias de ativagao
reportado por (OBATA; NAKAMURA; YAMASHITA, 2004). A diferenca entre estes valores pode
ser atribuida ao intervalo de temperaturas aqui utilizado (250 — 300 °C), préoximo ao ponto de

alternancia reportado por (OBATA; NAKAMURA; YAMASHITA, 2004).

No contexto da adesdo anodica de silicio e vidros borossilicatos como Schott 8330 e Pyrex,
tem sido reportados valores para a energia de ativacdo E, para a migracdo de Na' variando entre
0,80 e 0,95 eV (DZIUBAN, 2006; SCHMIDT et al., 1998). A migra¢do de ions de cdlcio e potassio
acompanhada da migragdo de ions de sddio tem sido reportada para vidros alcalinos que apresentam
E.> 0,80 eV. Deste modo, considerando a composi¢ao dos biovidros aqui utilizados e os valores de
E. obtidos, ¢ possivel que ions de calcio, além dos ions de s6dio, migrem durante o processo de

adesao anddica dos biovidros 45S5 e 52S4.6 ao Ti ligado.

A avaliagdo das secdes transversais de amostras produzidas com a condi¢do de controle (2)
foi realizada utilizando a técnica de MEV-EDS com o objetivo de sustentar os resultados referentes
aos valores obtidos para a energia de ativacao E,. A figura 19(a) mostra uma imagem de MEV
representativa obtida com elétrons retro espalhados para a secdo transversal de uma amostra de
biovidro 45S5 e Ti ligado aderidos anodicamente utilizando potencial de 600-500 V e temperatura
de 300 °C. E possivel identificar os dois materiais devido as diferencas no contraste da imagem. A
figura 19(b) mostra o perfil de EDS para a se¢do transversal mostrada na figura 19(a). E possivel
identificar a camada de deple¢do de sodio e célcio devido a menor quantidade destes elementos
préximo a interface vidro-metal em comparagdo com o volume do biovidro. E possivel também
observar que hd um acumulo de célcio proximo ao limite mais interior da camada de deplegao, fato
também observado em outros processos que envolvem a migragao ionica em vidros aquecidos onde
ha a formagdo de regides negativamente carregadas proximas a superficie com a formagdo da
deplecdo de Ca (LEPIENSKI ef al., 1993). Resultados semelhantes foram obtidos para as demais

condi¢des experimentais utilizadas com a condigao de controle (2).

50



Ti ligado
A A

1i Interface S

- Ti
- Ca
- Na

.2

b

Si Na

- N WA UK N
2 S

o

Ca

5 10 15 20 25 30 35
(b) Distancia (pm)

Figura 19: (a) Imagem de MEV representativa da secdo transversal para a secdo

transversal de uma amostra de biovidro 45S5 e Ti ligado aderidos anodicamente a
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As andlises dos perfis de EDS também mostraram que pequenas quantidades de Ti podem
ser observadas no interior da camada de deplecdo, o que indica a migracdo do Ti dentro da regido
modificada do biovidro. O Ti deve estar provavelmente ligado a oxigénios ndo ligantes previamente
formados pela migracdo Na e Ca a partir da camada de deple¢do. A presenga de uma camada
negativamente carregada foi evidenciada pelo trabalho de Lepienski e colaboradores (LEPIENSKI
et al., 1993) onde foi medida a distribuicdo de carga na regido proxima a superficie de vidros Ca-
Na-Si submetidos & polarizacdo. A distribuicdo de cargas permanece nestas regides por longos
periodos de tempo apos a retirada do campo elétrico se a temperatura diminui até valores do
ambiente. A regido de cargas negativas devido a deplecdo de Na e Ca forma uma camada de
oxigénios ndo ligantes que podem se ligar com 4tomos de Ti do anodo para formar a interface

quimica de Ti-O-Si responsavel pela adesdo anodica. A grande quantidade de Na e Ca presente nos
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biovidros estudados permite obter a adesdo anddica com o Ti ligado a temperaturas e potenciais
aplicados mais baixos em comparagdo com outros vidros que possuem maiores teores de Si

(BRIAND; WEBER; F. DE ROOIJ, 2004).

A tabela 12 mostra os valores da espessura da camada de deple¢ao de sodio obtidos através
dos perfis de EDS das amostras de biovidro 5254.6 e 45S5 aderidos anodicamente ao Ti ligado
utilizando a condic¢do de controle (2). A figura 20 apresenta os dados da tabela 12 em graficos de
barras. Os critérios estabelecidos para a determinagdo da espessura da camada de deplegdo a partir
dos perfis de EDS estdo descritos na se¢ao 3.1.3 dos Materiais ¢ Métodos. A analise de variancia
multivaridvel indicou que os fatores temperatura (p = 0,187), potencial (p =0,297) e o tipo de
biovidro (p = 0,102) ndo produzem um efeito com significancia estatistica sobre os dados referentes
a espessura da camada de deplecao de sodio. Além disso, ndo foram observadas interacdes entre os
fatores estudados (p > 0,05). Contudo, devido a magnitude dos desvios padrao apresentados na
tabela 12 ¢ provavel que os resultados da andlise de varidncia multivaridvel estejam relacionados
com a dispersdo dos valores de espessura da camada de deple¢do de sddio e ndo com a variagao dos
parametros empregados.

Tabela 12: Espessura da camada de deple¢ao de amostras produzidas conforme a condigado de
controle (2) — carga total transferida de 0,45 C.

Biovidro 5254.6 Biovidro 45S5
Espessura da camada de deplecdo de Na | Espessura da camada de deplecao de Na
em um: Média (desvio padrao) em um: Média (desvio padrao)
600-500 V 500-400 V 600-500 V 500-400 V
300 °C 6(3) 9(5) 300 °C 4(2) 7 (6)
250 °C 6 (5) 6 (1) 250 °C 5(1) 3(1)
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Figura 20: Espessura da camada de deplecdo de amostras produzidas conforme a condi¢ao de
controle (2) — carga total transferida de 0,45 C. (a) Biovidro 5254.6; (b) Biovidro 45S5.
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Como exposto anteriormente, o modelo proposto por Albaugh (ALBAUGH,
1991) estabelece que embora o mecanismo principal de ativacdo da condugdo no vidro submetido a
adesdo anddica seja a temperatura empregada, a espessura da camada de deplecdo tem um valor
limite determinado por propriedades do vidro (¢¢ e p,) e pelo potencial aplicado.
Consequentemente, era esperado que a analise de varidncia multivaridvel indicasse que os fatores
potencial e o tipo de biovidro produzissem um efeito com significancia estatistica sobre os dados

referentes a espessura da camada de deplecao de sodio.

Para a determinagdo da espessura da camada de deplecao de sédio, segdes transversais de
amostras submetidas a adesdo anddica foram avaliadas via EDS. Para cada secdo transversal cinco
perfis de EDS foram adquiridos, sendo trés na regido central da interface vidro-metal e dois
proximos as bordas. A figura 21 mostra uma representagdo esquematica da se¢do transversal de
amostras submetidas a adesdo anddica. O grafico de barras sobreposto sobre o esquema da se¢do
transversal indica aproximadamente as regides em que os perfis de EDS foram adquiridos e a
magnitude da espessura da camada de deple¢ao de sddio. Os dados apresentados na figura 21 foram
obtidos para uma amostra submetida a adesdo anoddica utilizando biovidro 5254.6, temperatura de
300 °C e potencial de 600-500 V. As medigdes (1) e (5) realizadas proximo as bordas apresentaram
os maiores valores para a espessura da camada de deple¢do de sodio. Além disso, as regides mais
externas do biovidro coincidem com o didmetro do eletrodo utilizado. Efeitos de borda podem ter
contribuido para um campo elétrico mais intenso nestas regides de modo a produzir uma maior
migracdo de sodio. Assim, a dispersdo associada aos valores da espessura da camada de deplecao de
sodio pode ser atribuida a distribuicdo do campo elétrico durante a aplica¢do do processo de adesao

anddica.
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Figura 21: Representagdo esquematica da secdo transversal de amostras
submetidas a adesdo anodica. O grafico de barras indica as regides de medicao e
os valores tipicos de espessura da camada de deplecao de Na.
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A espessura da camada de deplecdo de sodio pode ser estimada utilizando a equacgao (1).

{ Ap . (1)

A tabela 13 mostra os valores de espessura da camada de deplegdo de sodio estimados com
base na equacdo (1). A area da amostra A foi tomada como sendo a area do biovidro. A densidade de
ions de sodio p, foi calculada a partir da composi¢do quimica dos biovidros utilizados. Os valores
apresentados na tabela 13 nao diferem substancialmente dos valores medidos para a espessura da

camada de deplegao de sodio (tabela 12), sendo estes da mesma ordem de grandeza.

Tabela 13: Valores de espessura da camada de deplecdo de Na obtidos utilizando a equagao (1)

Biovidro 52S54.6 Biovidro 45S5

Area (m?) 5,67x10° 5,67x10°
pp (fons/m?) 1,07x10%* 1,25x10%
dna (Um) 4,61 3,95

Como forma de ilustrar como a distribui¢ao de campo elétrico pode estar relacionada com o
comportamento observado para a camada de deplecdo de sddio, uma andlise de elementos finitos foi
empregada. Uma andlise em duas dimensdes de um modelo eletrostatico foi utilizada para cada um
dos cortes de secao transversal do conjunto Ti ligado-biovidro-catodo mostrados na figura 22. Uma
malha de elementos triangulares foi criada ao redor do conjunto Ti ligado-biovidro-catodo (ar), bem
como no interior do biovidro, com o intuito de calcular o campo elétrico nestas regides. Os valores
para a permissividade relativa €, = 1 e ggg = 7 foram utilizados para o ar e para o biovidro,
respectivamente. O potencial eletrostatico de 600 V foi empregado entre o catodo e o anodo.
Devido a simplicidade do modelo utilizado, esta analise deve ser utilizada apenas de modo
qualitativo para visualizar a distribuicdo do campo elétrico nos instantes de tempo imediatamente

subsequentes a aplicagdo do potencial elétrico no processo de adesdo anddica.
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Figura 22: Conjunto Ti ligado-biovidro-catodo mostrando os cortes de se¢do transversal
utilizados na analise de elementos finitos.

A figura 23 mostra a intensidade do campo elétrico calculada para os cortes de segao
transversal 1 (a), 2 (b), e 3 (c). E possivel observar das imagens da figura 23 que o campo elétrico
apresenta os maiores valores de intensidade para a regido no interior do biovidro, como pode ser
esperado. Conforme a conducao de ions de sodio leva a formagdo da camada de deplecdo, o campo
elétrico torna-se intenso na interface anodo-vidro e torna-se muito pequeno no resto do volume do
vidro (SCHAFER; WEITZEL, 2015). Contudo, os resultados da anélise de elementos finitos indica
que regides adjacentes as bordas do biovidro apresentam campo elétrico com intensidade proxima
aquela observada no interior do biovidro. Mesmo apds o estabelecimento da camada de deplecao
estes valores relativamente elevados da intensidade do campo elétrico na regido das bordas do
biovidro podem ser mantidos, o que pode contribuir para que ocorra a migracao de sddio e calcio de
modo mais intenso levando a maiores espessuras da camada de deplecdao. Além disso, a medida que
a camada de deplegdo ¢ formada, o nimero de portadores de carga diminui proximo ao anodo e a
corrente na amostra pode ser devida os ions ainda disponiveis proximo as bordas do biovidro. A
entrada de hidrogénio proveniente da atmosfera para o interior do biovidro na regido das bordas
também pode ser uma causa da maior camada de deplecdo nesta regido (LEPIENSKI et al., 1993).
Assim, a corrente ¢ mantida pela entrada de hidrogénio no biovidro resultando em uma maior
camada de deplegao para o sodio. Como visto anteriormente dos resultados de resisténcia da adesao,
a curvatura da superficie das amostras utilizadas deve ser superada pela deformacdo do biovidro,
fato que pode adicionar tensdo mecanica sobre este material, principalmente na regido proxima as
bordas, o que pode levar a fragilizacdo deste material nesta regido, facilitando a entrada de

hidrogénio durante a aplicacao do processo de adesao anddica.
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Figura 23: Intensida(ie do campo elétrico calculada para os cortes de secdo transversal 1 (a),
2 (b), e 3 (c).

4.1.3 Bioatividade — Adesao anddica

Os testes de bioatividade apresentados nesta se¢do tiveram como objetivo investigar as
seguintes hipoteses: (1) a utilizagdo da adesdo anddica afeta a capacidade dos biovidros empregados
de apresentar uma resposta bioativa positiva quando imersos em SBF; (2) a presenca do biovidro
aderido a superficie do Ti ligado induz uma resposta bioativa positiva sobre o Ti ligado. Em vista
disso, quatro tipos de amostras foram imersas em SBF: (a) Ti ligado apenas polido (b) biovidro
apenas polido; (c) Ti ligado e biovidro polidos imersos juntos em SBF sem a aplicagdo de nenhum
tratamento; (d) Ti ligado e biovidro submetidos & adesdo anoddica. As amostras (a) e (b) foram
empregadas com o intuito de avaliar separadamente a resposta bioativa de cada um dos materiais
em estudo. A amostra (c¢) foi utilizada para avaliar se apenas a presenca do biovidro proximo ao Ti
ligado induz uma resposta bioativa sobre o metal. Por fim, as amostras submetidas a adesdo anodica
com tempo fixo de tratamento de 9 h (condi¢@o de controle 1). Para este teste o tempo de imersao

em SBF foi estabelecido como sendo de 72 h. O biovidro utilizado foi 0 52S4.6.

Amostras de Ti ligado que passaram apenas pelos processos de polimento e limpeza nao
mostraram uma resposta bioativa quando imersos em SBF. O titanio e suas ligas sdo materiais

apenas biocompativeis, ndo apresentando bioatividade. Deste modo, era esperado que nenhuma
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resposta bioativa positiva fosse obtida neste caso. Quanto ao biovidro apenas polido, este
apresentou a formagao de uma camada de apatita em sua superficie como esperado apos a imersao
em SBF por 72 h. A razdo entre a quantidade relativa de Ca e P (porcentagem atdomico) obtida para
esta amostra via EDS foi de Ca/P = 1,48 + 0,02. A hidroxiapatita estequiométrica possui razao Ca/P
de 1,67, contudo a substitui¢cdo de grupos (PO4)OH por grupos (CO;)OH que geralmente ocorre
quando apatita é formada sobre a superficie de biovidros imersos em SBF produz uma alteragdo na
razao Ca/P (HENCH, LARRY L; ANDERSSON, 1993). Apatitas ndo estequiométricas podem
apresentar razdes Ca/P variando de 2,0 a 1,3 (STANCIU et al., 2007). A figura 24 mostra a

morfologia tipica da camada de apatita formada sobre a amostra de biovidro 52S4.6 apenas polido.

D
0.0 kV WD: 7.01 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
View field: 277 ym  Date(m/dly): 06/15/15 CME-UFPR

Figura 24: Imagem de MEV tipica da camada de apatita ndo estequiométrica obtida sobre o
biovidro 5254.6 de controle imerso em SBF por 72 h.

A figura 25 mostra o espectro Raman para o biovidro apenas polido apods a imersao em SBF
e para a hidroxiapatita mineral (RUFF data base ID R060180). De modo geral, ¢ possivel observar
que os espectros apresentados na figura 25 apresentam pequenas diferencas. A substituicdo de
grupos (PO4)OH por grupos (COs;)OH pode ser identificada como a causa destas diferencas. O
aumento da quantidade de carbonato na hidroxiapatita afeta principalmente a regido de 900 a
1100 cm™ do espectro Raman, através da intensifica¢do do pico a 1076 cm™, devido a sobreposi¢do
com o pico a 1086 cm™ devido ao carbonato, e a atenuagdo dos picos a 1030 € 1047 cm™ devido a
substitui¢do do fosfato. A menor defini¢do dos picos entre 580 ¢ 608 cm™ também esté relacionada
com a substituicgdo de fosfato por carbonato na hidroxiapatita (AWONUSI; MORRIS;
TECKLENBURG, 2007). Deste modo, o fosfato de célcio presente sobre o biovidro apos o SBF foi

identificado como sendo a hidroxiapatita carbonatada (HCA).

A figura 26 mostra imagem de MEV (a) e o espectro Raman (b) para o Ti ligado apos ser
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imerso em SBF com um biovidro 5254.6 sem que nenhum tratamento fosse empregado. A imagem
foi obtida sobre a regido correspondente ao local onde o biovidro esteve em contato com o Ti
ligado. A figura 26(a) mostra a bem conhecida morfologia da apatita obtida in vitro utilizando SBF.
A razdo Ca/P da camada de apatita (Ca/P = 1,39) foi obtida utilizando a técnica de EDS. O espectro
Raman da figura 26(b) foi utilizado para identificar a apatita formada in vitro como sendo HCA.
Quando o Ti ligado e o biovidro sdo imersos juntos em SBF, mesmo que nao estejam aderidos,
ocorre a indugdo de uma resposta bioativa sobre a superficie do Ti ligado devido a presenga do

biovidro.
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Figura 25: Espectros Raman para biovidro 5254.6 apenas polido apos imersao em
SBF(HCA) e para a hidroxiapatita mineral (HA)
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Imagem de MEV (a) e o espectro Raman (b) para o Ti ligado ap6s ser imersos em SBF
juntamente com um biovidro 5254.6 sem que nenhum tratamento fosse empregado.
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A figura 27 mostra imagens de MEV tipicas para as amostras de biovidro 52S4.6 aderidas
anodicamente ao Ti ligado, conforme condi¢do de controle (1), e entdo submetidos a teste de
bioatividade in vitro com SBF. Todas as amostras de biovidro preparadas nestas condi¢des
apresentaram apatita recobrindo todo a sua superficie apds a imersdo em SBF. A inspecdo das
regides trincadas na superficie das amostras de biovidro da figura 27 relevou a presenca de camadas

sobrepostas de apatita sobre a superficie do biovidro.
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SEM MAG: 998 x Det: SE S0 pm. SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
View fleld: 277 pm  Date(m/dly): 0624115 CME-UFPR View fleld: 277 pm  Date(m/dly): 06/18/15 CME-UFPR
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Figura 27: Imagens de MEV tipicas para amostras de biovidro 5254.6 anodicamente aderidas ao Ti
ligado e imersas em SBF por 72 h.

A tabela 14 mostra os valores da razao Ca/P obtidos via EDS para as amostras de biovidro
52S4.6 submetidas a adesdo anddica. Os valores apresentados sdo referentes a média e desvio
padrdo para a razdo Ca/P das trés réplicas realizadas para cada condi¢do. Estes dados foram
utilizados em uma andlise de variancia multivariavel. A andlise de varidncia multivariavel mostrou
que a temperatura e potencial ndo produzem um efeito com significancia estatistica sobre os dados

coletados (p > 0,05). Além disso, ndo foram observadas interagdes entre os fatores estudados
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(p > 0,05). Os valores da razdo Ca/P da tabela 14 concordam com o valor de 1,48 + 0,02 obtido para
a razdo Ca/P para o biovidro 5254.6 de controle imerso em SBF pelo mesmo periodo de tempo.
Estes resultados sugerem que o processo de adesdo anddica ndo afeta a bioatividade in vitro do

biovidro 5254.6, independentemente dos parametros de processo utilizados durante a adesao.

Tabela 14: Razao Ca/P para biovidro 52S4.6 anodicamente aderido ao Ti ligado e imersos em SBF
por 72 h. Valores entre parénteses sao referentes ao desvio padrao.

Biovidro 5254.6
Razao Ca/P: Média (desvio padrao)

600-500 V 500-400 V
300 °C 1,54 (0,01) 1,5 (0,1)
250 °C 1,5(0,1) 1,6 (0,2)

A figura 28 mostra as imagens de MEV representativas apds os testes in vitro com SBF com
o conjunto de amostras onde o biovidro 5254.6 foi aderido ao Ti ligado através do processo de
adesdo anddica utilizando potencial de 600-500 V, temperatura de 300 °C e tempo de tratamento de
9 h. A figura 28(a) mostra uma imagem com baixa magnificagdo (17x) para esta amostra. E possivel
observar que toda a superficie do biovidro, bem como a superficie do Ti ligado proximo as bordas
do biovidro, foi coberta com uma camada de apatita. Além disso, apos a imersao em SBF, Ti ligado
e biovidro permaneceram aderidos, indicando que uma boa selagem entre vidro e metal foi obtida.
A regido sobre a superficie do Ti ligado recoberta com apatita apresentou uma extensao maxima de
aproximadamente 400 um (regido em destaque na figura 28(a)). As figuras 28(b) a (e) mostram a
camada de apatita sobre a superficie do Ti ligado formada préximo a borda do biovidro em
aumentos variando de 120 a 6000x. A formagdo de apatita neste local concorda com o observado
para as amostras de Ti ligado e biovidro sem tratamento imersos juntos em SBF, bem como com os
resultados reportados por Soares e colaboradores (SOARES et al., 2012) sobre a capacidade de
indugdo de uma resposta bioativa devido a presenca do biovidro. Deste modo, estes resultados
sugerem que, mesmo apoés a utilizagao da técnica da adesao anddica, o biovidro aderido induz uma
reposta bioativa positiva sobre Ti ligado. A habilidade de formacdo de uma camada de apatita
quando imerso em SBF estd diretamente relacionada com a bioatividade in vivo (KOKUBO;
TAKADAMA, 2006; ZADPOOR, 2014). Um implante fabricado em Ti ligado com biovidro
aderido a sua superficie pode ter apatita formada sobre sua superficie, o que pode levar a uma

ligacdo entre tecido vivo e biovidro, bem como ao substrato metalico.
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Figura 28: Imagens de MEV para o Ti ligado aderido ao biovidro 5254.6 (BG) e submetidos a teste
de bioatividade. (a) Imagem de baixa magnificacao (17x). (b) a (e) Vista da por¢cdo em destaque em

(a).

De modo a demostrar a estabilidade de adesdo obtida entre os biovidros empregados e o Ti
ligado, amostras submetidas a adesdo anddica foram imersas em SBF pelo periodo de 30 dias sem
que houvesse sido aplicada a separagdo mecanica. A figura 29 mostra imagens de MEV (a) e (b),
bem como o espectro Raman (c) para uma amostra representativa submetida a adesdao anddica
utilizando 300 °C e 600-500 V apos a imersdao em SBF. A condicdo de controle (1) e o biovidro
45S5 foram utilizados na preparagdo desta amostra. A figura 29(a) mostra uma imagem com baixa
magnificagdo (17x) para esta amostra. E possivel observar que toda a superficie do biovidro, bem
como a superficie do Ti ligado préximo as bordas do biovidro, foi coberta com uma camada de
apatita. Além disso, Ti ligado e biovidro permaneceram aderidos mesmo apos serem imersos pelo
maior periodo de tempo geralmente empregado em testes de bioatividade in vitro que utilizam SBF
(KOKUBO; TAKADAMA, 2006). Este resultado indica que uma boa selagem entre vidro e metal
foi obtida e que esta pode ser mantida em um ambiente que simula o meio corporeo. A figura 29(b)
mostra um detalhe da regido de interface entre biovidro e Ti ligado que foi recoberta por apatita.
Através do espectro Raman da figura 29(c) foi possivel identificar a camada de apatita formada

como sendo a hidroxiapatita carbonatada (HCA)
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Figura 29: Imagens de MEV (a) e (b) e espectro Raman (c) para uma amostra representativa
submetida a adesdo anddica. Biovidro e Ti ligado permaneceram aderidos durante o teste de
bioatividade in vitro.

4.2 CAMADA MODIFICADA

4.2.1 Caracterizagao da Camada Modificada

Apoés a separacdo mecanica como a empregada no ensaio de cisalhamento, foi possivel
observar que a regido de coloragdo castanha, mostrada anteriormente na figura 11, permaneceu
visivel sobre a superficie do Ti ligado. Este fato foi constatado para todas as condicdes
experimentais empregadas neste trabalho. Em vista disso, amostras produzidas com a condi¢do de
controle (1) e biovidro 52S4.6 foram empregadas na caracterizagdo da camada modificada obtida

sobre a superficie do Ti ligado ap6s a aplicagdo da adesdo anddica.

A figura 30 mostra uma composi¢do de 28 imagens de microscopia Optica obtidas da
superficie de uma amostra de Ti ligado submetida ao processo de adesdo anddica com uma amostra
de biovidro 5254.6 (600-500 V, 300 °C e tempo de tratamento de 9 h) e posteriormente separada
mecanicamente do vidro. A composi¢cdo das imagens foi necessaria para a visualizagdo de toda a
area em que biovidro e Ti ligado estiveram em contato. Esta regido pode ser identificada pela forma
caracteristica de quarto de circulo (geometria do biovidro) presente sobre o Ti ligado. E possivel
observar que, nesta regido especifica, o titinio ligado sofreu modificagdes em sua superficie. E
possivel identificar também a presenca de diversas particulas de biovidro que permaneceram

aderidas ao Ti ligado.

62



Figura 30: Imagens de microscopia 6pti¢a da camada modificada obtida sobre o Ti
ligado apo6s a aplicacdo da adesdo anddica e subsequente remocao do biovidro

A figura 31 mostra as regides em destaque na figura 30. A figura 31(a) mostra a regido de
fronteira entre area modificada e a area ndo modificada. E possivel observar que uma camada esta
presente na regido modificada. A figura 31(b) mostra a regido mais central da 4rea modificada. E
possivel observar que ha a presenca uma camada mais fina do que aquela presente nas regides de
borda como a apresentada na figura 31(a). A figura 31(c) mostra a regido oposta a mostrada na
figura 31(a) e que corresponde a borda de geometria circular do biovidro. Nesta regido é possivel
observar a presenga de diversas particulas de biovidro ainda aderidas ao Ti ligado. Também ¢
possivel observar que a modificacdo sobre o Ti ligado, se presente, deve ser muito fina, ao ponto de
quase nao poder ser vista. Como visto anteriormente dos resultados de resisténcia da adesdo, a
curvatura da superficie das amostras utilizadas deve ser superada pela deformagdo do biovidro, fato

que pode adicionar tensdo mecénica sobre este material, principalmente na regido proxima as
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bordas, o que pode levar a fragilizagdo deste material nesta regido. A presenca de fragmentos de
biovidro aderidos a superficie do Ti ligado pode ser devida as tensdes relacionadas com a
deformacao do biovidro e a diferenca entre coeficientes de expansdo térmica dos materiais
empregados. Além disso, foi evidenciado que regides proximas a borda dos biovidros apresentam
maior espessura da camada de deplecdo de sodio. A diminui¢do da tenacidade a fratura e outras
modifica¢des nas propriedades mecanicas devida a migracao dos ions de sddio e o estabelecimento
da camada de deple¢dao também podem estar relacionados com a fratura do biovidro (HURD;

CARETTA; GERBERICH, 1995; ODO; NOGUEIRA; LEPIENSKI, 1999).

A figura 32 mostra imagens de microscopia Optica da amostra de Ti ligado submetida ao

processo de adesao anddica (600-500 V, 300 °C e tempo de tratamento de 9 h) e entdo separada
mecanicamente da amostra de biovidro 525S4.6. Imagens obtidas em campo claro (figura 32(a)) e
em campo escuro (figura 32(b)) foram obtidas para evidenciar a presen¢a do biovidro residual que
permanece aderido mesmo apds a remogdo mecanica ser aplicada. E possivel verificar nas figuras
32(a) e (b) trés regides distintas da esquerda para a direita: (1) area previamente aderida onde uma
camada superficial modificada ¢ visivel (cinza claro); (2) regido com pedagos fraturados de
biovidro ainda aderidos ao Ti ligado; (3) regido onde a adesdo entre Ti ligado e biovidro ndo foi
obtida. A presenca de uma regido nao aderida geralmente é atribuida a bolhas de ar presas na
interface entre vidro e metal durante a aplicacdo do processo de adesdo anoddica, a qual impede que
as superficies alcancem o estado de contato pleno, o que leva a formagdo de uma descontinuidade
na adesdo (KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006). Aten¢do tem sido dada a este problema em
varios estudos, especialmente com Si e Pyrex, e varios métodos para melhorar a qualidade da
adesdo e diminuicdo da ocorréncia de bolhas de ar tem sido propostos (HUANG; YANG, 2002;
LEE, THOMAS M H; HSING; LIAW, 2000; WU et al., 2013; YANG; WU; CHANG, 2014). E
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também possivel observar da figura 32 que o biovidro residual foi fraturado em diversos tamanhos.
Isto pode ser atribuido a tensao residual que surge devido a diferenca entre coeficiente de expansao
térmica do Ti ligado e do biovidro. A diminui¢ao da tenacidade a fratura e outras modificacdes nas
propriedades mecénicas devido a migracdo dos ions de sddio e o estabelecimento da camada de
deplecdo também podem estar relacionados com a fratura do biovidro (HURD; CARETTA;
GERBERICH, 1995; ODO; NOGUEIRA; LEPIENSKI, 1999).

Figura 32: Imagens de microscopia Optica para amostra de Ti ligado submetida a adesdo anodica e
mecanicamente separado do biovidro. (a) Imagem obtida com campo claro; (b) Imagem obtida com
campo escuro. (1) Camada superficial modificada. (2) Biovidro residual (3) Regido onde adesdo
ndo foi obtida.

Com base no exposto acima, € possivel que a intera¢do entre o biovidro e o Ti ligado durante
o processo de adesdo anddica leve a formagdo de uma camada modificada sobre Ti ligado. A
presenga desta camada pode ser importante para o entendimento dos resultados obtidos em relagao
ao processo de adesdo anddica. Em vista disso, foi realizada a caracterizacdo desta camada em

relacdo a sua composicao quimica, propriedades mecanicas, adesdo e bioatividade.

A composi¢do quimica da camada foi investigada utilizando a técnica de MEV-EDS. A

figura 33 mostra imagem de MEV e mapeamento quimico obtido via EDS para a mesma amostra
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mostrada nas figuras 30 e 31. E possivel observar a presenca de uma camada modificada sobre a
superficie do Ti ligado onde o biovidro esteve ligado ao metal, bem como particulas de biovidro
residual que permaneceram aderidas ao substrato. As figuras 33 (b) a (e) mostram mapeamento
quimico obtido via EDS para esta amostra de Ti ligado. Nestas imagens os elementos Ti (b), Si (c),
Ca (d) e P (e) presentes na amostra estdo evidenciados nas cores, laranja, amarela, verde e azul,
respectivamente. Na figura 33 (b) (mapa referente ao Ti) € possivel distinguir diferenca ténue da cor
laranja que marca a presenca de Ti na regido modificada. E possivel observar também pontos
escuros, correspondentes aos locais onde particulas de biovidro permaneceram aderidas. Na figura
33 (c) (mapa referente ao Si) € possivel distinguir mais facilmente a regido modificada sobre a
superficie do Ti ligado em comparagdo com as figuras 33 (d) e (e), indicando que esta camada
possui maior quantidade de Si do que de Ca e P. Além disso, o Si estd uniformemente distribuido
pela camada modificada. Uma maior quantidade de Si pode ser vista nos locais onde ha particulas
de biovidro aderidas a superficie do Ti ligado (regides escuras na figura 33 (b) e regides mais claras
nas figuras 33 (c) e (d)). Na figura 33 (d) (mapa referente ao Ca) ¢ possivel observar a presenca de
Ca nos locais onde ha particulas de biovidro aderidas a superficie do Ti ligado. Na figura 33 (e)
(mapa referente ao P) ¢ possivel observar uma ténue intensificagdo da cor azul na regido onde ha a

camada modificada na superficie do Ti ligado.

SEM HV: 10.0 kV WD: 22.92 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 17 x Det: SE 5mm
View field: 16.3 mm | Date(m/d/y): 09/02/15 (a) CME-UFPR

Figura 33: Imagens de MEV para amostra de Ti ligado submetida a adesdo anoddica e separada
mecanicamente do biovidro 5254.6. (a) Vista geral da amostra em baixa magnificagdo (17x).
Mapeamento quimico obtido por EDS (b) Ti (c¢) Si (d) Ca (e) P.
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A partir dos mapeamentos quimicos apresentados na figura 33 ¢ importante observar que o
elemento sddio ndo foi identificado na camada modificada. Isto se deve a formacdo da camada de
deplecao de sodio na regido do biovidro que estava em contato com o anodo. Sendo assim, devido a
formacao da camada de deple¢do, nao ha sddio disponivel proximo ao anodo para contribuir com a
formacdo da camada modificada. O mesmo argumento pode ser empregado para explicar a presenca
do calcio apenas em particulas de biovidro remanescente sobre a superficie do Ti ligado, uma vez
que também ¢ formada uma camada de deplegdo de célcio préximo ao anodo durante a aplicagao da
adesdo anodica. No entanto, como visto dos resultados relacionados com a camada de deplegao, o
célcio tende a se acumular no limite mais interior da camada de deplecdo de sddio, o que pode

explicar sua auséncia na camada modificada.

A figura 34 mostra o espectro Raman para a camada modificada obtida sobre o Ti ligado
apos a aplicagao da adesdao anodica e subsequente separacao mecanica. Nao foi possivel observar a
presenca de nenhum pico no espectro obtido para a camada modificada. Em vista disso, medigdes
utilizando uma maior intensidade do laser foram realizadas na tentativa de obten¢do dos picos

necessarios para a identificacdo da camada modificada
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Figura 34: Espectro Raman para a camada modificada obtida
sobre o Ti ligado apds a aplicagao da adesdao anddica e
subsequente separagdo mecanica
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A figura 35 mostra o espectro Raman para o rutilo (a), bem como o espectro Raman para a
amostra da figura 28 obtido pela utilizagdo de grandes intensidades do laser incidente (b). O
espectro referente ao rutilo foi obtido da base de dados RUFF (ID R060493). Apos a exposicao da
camada modificada a uma maior intensidade do laser utilizado foi possivel observar que houve
alteracdo na morfologia da camada modificada, bem como a presenca dos picos mostrados na figura
35. Deste modo, ¢ possivel que a interagdo do laser com a camada modificada possa ter levado a
cristalizacdo dos constituintes ja presentes na camada modificada ou a reagdes que poderiam levar a
outros compostos. Sendo assim, ¢ possivel que a camada modificada seja formada por 6xido de
titdnio e algum composto de Ti, Si e P. Os picos referentes ao TiSi, foram adicionados a figura 35 a
partir dos dados do trabalho de Lim e colaboradores (LIM et al., 1998). E possivel que a regido
entre 186 — 300 cm™ no espectro da camada modificada seja referente a superposi¢do dos picos do
TiSi, e o pico do rutilo. Assim, ¢ possivel que a camada modificada seja formada por uma mistura

de 6xido de titanio (rutilo) e TiSi,.
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Figura 35: Espectros Raman para (a) camada modificada; (b) Rutilo (RUFF data base ID R060493)

Apos a utilizacao da espectroscopia Raman foi empregada a técnica de difracdao de raios-X
em angulo rasante na tentativa de identificar a presenca de silicietos de titdnio na camada
modificada. O angulo de incidéncia de 3° foi utilizado. As varreduras foram empregadas de 10 a
80°. A figura 36 mostra um difratograma de raios-X em angulo rasante para amostra das figuras 34
e 35. Apenas a regidao de 50 a 80° ¢ mostra da nesta figura por ser a regido onde foram obtidos os
unicos picos de difracdo que ndo puderam ser associados ao titdnio. Como pode ser visto na figura
36, apenas os picos de difracdo do titdnio puderam ser identificados. Dois pequenos picos de

difragdo estdo presentes em 20 igual a 57,55° e 72,33°. Contudo, estes picos foram comparados com
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os principais picos de difracdo para os 6xidos de titanio, silicietos de titdnio e o6xido de silicio, ndo

sendo possivel associar ambos a um dos materiais citados.
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Figura 36: Difratograma de raios-x em angulo rasante para
amostra das figuras 34 e 35.

A camada modificada formada sobre o Ti ligado apoés a aplicacdo da adesdo pode ser
atribuida a permanéncia de uma camada fina e uniforme de produtos das rea¢des quimicas que
ocorrem na interface entre metal e biovidro durante o processo de adesdo. No caso da adesdo
anddica de Si e vidro Pyrex, muito estudos atribuem a adesdo a reacdao de oxidagdo do silicio do
substrato com oxigénio do vidro ou do oxigénio presente no ar. Deste modo, o produto das reacdes
na interface Si-Pyrex ¢ geralmente identificado como sendo o SiO, (COZMA; PUERS, 1995;
KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006; LEE, DUCK-JUNG et al., 2001). Assim, no caso da adesao
entre Ti e biovidro ¢ esperado que o produto da reagdo entre vidro e substrato seja um 6xido de
titdnio. Produtos de reacgdo entre biovidros e Ti foram observados por Pazo e colaboradores (PAZO;
SAIZ; TOMSIA, 1998) ao produzirem revestimentos de biovidro sobre Ti-6Al-4V utilizando o
método de esmaltagdo. A presenca dos produtos de reagdo entre o biovidro e o substrato metalico
estavam associados aos menores valores de adesao obtidos. Apos a separacdo mecanica do biovidro
do substrato de Ti ligado, Pazo e colaboradores (PAZO; SAIZ; TOMSIA, 1998) identificaram uma
camada modificada sobre o Ti ligado através de difracdo de raios-X em angulo rasante, na
montagem adequada para filmes finos como sendo silicieto de titanio (TisSiz). Segundo Nemanich e
colaboradores (NEMANICH; FIORDALICE; JEON, 1989) O silicieto de titanio TiSi, ¢ formado

como um produto intermediario nas reagdes entre Ti e Si que leva a formagao do silicieto de titdnio
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TisSi5. A presenca de silicio nos resultados obtidos via EDS sugere que a camada modificada seja
formada por uma fina camada de 6xido de titdnio e silicieto de titanio com a incorporagdo de

fosforo.

As propriedades mecanicas da camada modificada formada sobre o Ti ligado apos a
aplicacao da adesdo anddica e subsequente separagcdo mecanica foram avaliadas utilizando a técnica
de indentagdo instrumentada. A figura 37 mostra o grafico de dureza vs profundidade de contato
para o Ti ligado polido sem tratamento e para a camada modificada obtida apds a aplicacdo da
adesdo anodica. O valor de dureza para o biovidro 5254.6 obtido por indentacao instrumentada foi
adicionado ao grafico da figura 37 para facilitar a comparagdo dos resultados. E possivel observar
que os valores de dureza para a camada modificada para as menores profundidades de contato sdo
inferiores aos valores de dureza do Ti ligado sem tratamento e muito menores do que o valor de
dureza do biovidro 52S4.6. Conforme aumentam os valores de profundidade de contato, o valor da
dureza da camada modificada aumenta até se aproximar ao valor do Ti sem tratamento para as
mesmas profundidades de contato. Por se tratar de um filme fino, existe a influéncia do substrato
nas medidas de dureza e modulo de elasticidade obtidas por indentacao instrumentada. Isso ocorre
quando o campo de deformacgdes plasticas ultrapassa a espessura do filme (SAHA; NIX, 2002).
Durante as medidas indentacdo instrumentada, quando profundidades de penetragdo maiores que
10% da espessura do filme sdo utilizadas, existe a influéncia do substrato nas medidas de dureza
modulo de elasticidade, sendo em vez disso calculados valores para o composto filme+substrato
(TSUIL; PHARR, 1999). Isto explica o aumento da dureza da camada modificada com o aumento da
profundidade de penetragdo até¢ valores proximos aos do Ti ligado sem tratamento. No entanto, a
partir dos valores de dureza a pequenas profundidades de contato, ¢ possivel afirmar que a camada
modificada possui dureza baixa. O fato dos valores de dureza medidos sobre a camada modificada
tenderem para o valor da dureza do Ti ligado esta ligado com a espessura da camada modificada. O
mesmo comportamento observado para a dureza da camada modificada foi relatado por Tsui e Pharr
(TSUTI; PHARR, 1999) ao estudarem os efeitos de filmes finos com dureza inferior a do substrato
nas medidas de dureza e modulo de elasticidade obtidas por nanoindentacdo. Pode ser observado
dos resultados e Tsui e Pharr (TSUI; PHARR, 1999) que os valores de dureza e moddulo de
elasticidade medidos para penetragdo de dez vezes a espessura dos filmes estudados sdo muito
proximos dos valores do substrato. E possivel observar na figura 37(a) que o valor de dureza da
camada modificada ¢ muito préximo ao valor medido para o substrato para penetracdes entre 1000
e 2000 nm. Assim, ¢ possivel inferir do grafico da figura 37(a) que a espessura da camada

modificada pode ser de 100 a 200 nm.
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A inspecdo das indentagdes utilizando microscopia eletronica de varredura ndo revelou a
presenga de trincas, o que seria esperado em uma camada formada por um material fragil com baixa
adesdo com o substrato de Ti ligado. A figura 37(b) mostra uma imagem de MEV tipica para as
indentacdes realizadas sobre a camada modificada. E possivel observar da figura 37(b) que a
camada modificada sobre o Ti ligado apresenta morfologia com certa rugosidade devido a presenca
de estruturas semelhantes a pequenas esferas. A rugosidade desta superficie foi obtida dos dados do
teste de risco. O valor da rugosidade (valor médio — parametro Ra) obtido foi de 0,15 + 0,02 um.
Assim, a dispersao nos valores de dureza para pequenas penetragdes pode ser atribuida a rugosidade

da camada modificada.
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Figura 37: (a) Grafico de dureza vs profundidade de penetragdo. (b) Imagem de MEYV tipica para as
indentagdes realizadas sobre a camada modificada.

A figura 38 mostra o grafico de modulo de elasticidade vs profundidade de contato para o Ti
ligado polido sem tratamento e para a camada modificada obtida ap6s a aplicacdo da adesao
anodica. O valor de modulo de elasticidade para o biovidro 5254.6 obtido por indentagdo
instrumentada foi adicionado ao grafico da figura 38 para facilitar a comparacio dos resultados. E
possivel observar que os valores de modulo de elasticidade para a camada modificada para as
menores profundidades de contato sdo inferiores aos valores do Ti ligado sem tratamento e menores
do que o valor de modulo de elasticidade do biovidro 525S4.6. Conforme aumentam os valores de

profundidade de contato, o valor do mddulo de elasticidade da camada modificada aumenta até se
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aproximar ao valor do Ti sem tratamento para as mesmas profundidades de contato. A influéncia do
substrato também pode ser observada nos resultados de modulo de elasticidade da camada
modificada expressos no grafico da figura 38. Do mesmo modo do exposto sobre a dureza, ¢
possivel supor que o médulo de elasticidade da camada modificada deve corresponder aos valores
obtidos para as menores profundidade de contato(~45 GPa). Neste caso, o0 mddulo de elasticidade
da camada modificada deve ser inferior ao do biovidro 52S4.6 e mais proximo ao valor do médulo

de elasticidade do osso cortical (~25GPa) (RHO; TSUI; PHARR, 1997).
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Figura 38: Grafico de mddulo de elasticidade vs profundidade de contato.

A figura 39(a) mostra imagem de MEV para a por¢do final de um dos nano riscos
produzidos sobre a superficie da camada modificada com o intuito de avaliar a adesdo desta camada
ao substrato de Ti ligado. O risco foi produzido com carga sendo aumentada progressivamente
conforme o penetrador percorria a superficie da camada modificada. Uma inspecdo de todo o
comprimento do risco ndo mostrou a presenca de trincas ou desplacamentos da camada modificada
indicando que ha uma boa adesdo entre a camada modificada e o substrato metalico. Uma boa
adesdo de uma camada bioativa sobre o substrato ¢ um fator importante para o sucesso da aplicagao
desta camada como meio de unido entre tecido vivo e implante. As figuras 39(b) e (c) mostram
mapeamento quimico obtido via EDS para a regido mostrada na figura 39(a). Nestas imagens os

elementos Ti (b) e Si (c), presentes na amostra estdo evidenciados nas cores laranja e amarela,
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respectivamente. E possivel observar na figura 39(b) uma diferenca ténue na intensidade da cor
laranja na regido correspondente ao risco em relacdo a regido ao redor. De mesmo modo, ¢ possivel
observar uma mudanc¢a na intensidade da cor amarela na figura correspondente ao Si. Isto indica
que a camada modificada foi removida pelo penetrador durante a producdo do risco. Contudo, €
possivel verificar também da figura 39 que a por¢do da camada modificada que foi removida pelo

penetrador se limita a regido riscada.

10pm

Figura 39: Imagem de MEV da por¢do final do risco produzido sobre a camada modificada.
Mapeamento quimico obtido por EDS (b) Ti (¢) Si.

4.2.2 Bioatividade — Camada Modificada

Os resultados preliminares do teste de bioatividade indicaram que a camada modificada
obtida sobre a superficie do Ti ligado apds a aplicacdo da adesdo anddica pode apresentar uma
resposta bioativa positiva. Em vista disso, amostras produzidas com tempo de tratamento fixo em
9 h (condi¢do de controle 1) e com carga total transferida de 0,45 C (condi¢do de controle 2) e
posteriormente separadas mecanicamente foram imersas em SBF por periodos de 14, 21 e 30 dias
sem a presenca do biovidro para investigar a hipotese de que a camada modificada apresenta uma

resposta bioativa positiva.

Ap0s cada periodo de imersao em SBF, as amostras foram analisadas utilizando a técnica de

MEV-EDS para verificar se houve a formacao de apatita sobre a camada modificada. Uma vez
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verificada a presenga da apatita, a razdo Ca/P foi obtida via EDS. Posteriormente, a técnica de
espectroscopia Raman foi utilizada para confirmar que a apatita encontrada sobre as amostras como

sendo a hidroxiapatita carbonatada (HCA).

As analises realizadas via MEV-EDS indicaram que, para os trés periodos de imersao, houve
a formagdo de apatita sobre a camada modificada presente na superficie das amostras de Ti ligado
submetidos a adesdo anddica utilizando a condigdo de controle (1), exceto para as amostras
produzidas utilizando a temperatura de 250 °C e o potencial de 500-400 V. Neste ultimo caso, a
apatita foi apenas encontrada sobre pequenas por¢des de biovidro que permaneceram sobre o Ti
ligado apds a separagdo mecanica. Amostras produzidas utilizando a condicdo de controle (2)
também apresentaram a formacdo de apatita apenas sobre pequenas porgdes de biovidro que

permaneceram sobre o Ti ligado apds a separagdo mecanica.

A figura 40 mostra as imagens de MEV representativas para amostras submetidas a adesao
anodica utilizando 300 °C e 600-500 V (a), 250 °C e 600-500 V (b) e (c) 300 °C e 500-400 V. A
condi¢do de controle (1) e o biovidro 4555 foram utilizados para a produgdo destas amostras.
Mesmo utilizando um aumento de 17x, € possivel observar diversas regides em que houve a
formagdo de apatita a camada modificada. Contudo, é possivel observar que a apatita foi formada
em regides em que a camada modificada pode ser mais facilmente visualizada, provavelmente
devido a sua maior espessura. Estas regidoes frequentemente sdo encontradas ao redor do centro das
amostras ou em suas bordas. Véarios debris podem ser visto ao redor das amostras da figura 40,
indicando que parte da apatita formada apds a imersdo em SBF foi removida da superficie das
amostras devido a aplicacdo do vacuo necessario para a técnica de MEV. Resultados semelhantes ao
mostrado na figura 40 foram obtidos independentemente dos tempos de imersdo em SBF utilizados.
Deste modo, ¢ provavel que a apatita possa ser obtida sobre a camada modificada, produzida

utilizando a condicao de controle (1), para periodos de imersao menores do que 14 dias.

A figura 41 mostra imagens com maior magnificacdo (dreas em destaque) referentes a
apatita formada sobre a superficie das amostras da figura 40. A condi¢do de controle (1) e o
biovidro 45S5 foram utilizados para a producdo destas amostras, bem como temperaturas e
potenciais de 300 °C e 600-500 V (a), 250 °C e 600-500 V (b) e (c) 300 °C e 500-400 V. A
morfologia bem conhecida da apatita formada in vitro utilizando SBF pode ser vista nas imagens da

figura 41.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 18.93 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 20.09 mm | VEGA3 TESCAN|
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SEM HV: 10.0 kV WD: 18.75 mm | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 17 x Det: SE 5mm
View field: 16.3 mm | Date(m/dly): 06/03/16 (C) CME-UFPR

Figura 40: Imagens de MEV representativas para amostras submetidas a
adesdo anddica utilizando 300 °C e 600-500 V (a), 250 °C e 600-500 V (b) e
(c) 300 °C e 500-400 V
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View field: 923 um | Date(midly): 06/03/16 (a) CME-UFPR | View field: 823 um | Date(m/dy): 06/06/16 | (b) CME-UFPR  View field: 185 um | Date(m/dly): 06/06/16 (c) CME-UFPR

Figura 41: Imagens representativas da apatita formada sobre a superficie das amostras da
figura 40.
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A figura 44 mostra os espectros de EDS para as amostras da figura 41. A condi¢do de
controle (1) e o biovidro 45S5 foram utilizados para a producdo destas amostras, bem como
temperaturas e potenciais de 300 °C e 600-500 V (a), 250 °C e 600-500 V (b) e (c) 300 °C e 500-
400 V. Valores para a razdo Ca/P entre 1,36 e 1,49 foram obtidos para estas amostras. E possivel
observar a auséncia de picos referentes ao substrato metalico (Ti, Al e V), o que indica que a apatita
formada possui espessura suficiente para impedir a contagem destes elementos. Além disso, o
elemento Si também ndo foi identificado, o que ¢ um indicio de que a apatita formada ndo
corresponde a uma fina camada sobre uma por¢ao de biovidro (composto predominantemente por
Si0,). O pico referente ao carbono também pode ser visto nos espectros da figura 44. Deste modo, ¢

possivel que a apatita formada sobre a camada modificada seja a hidroxiapatita carbonatada (HCA).
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Figura 42: Espectros de EDS para as amostras mostradas na figura 41.

A figura 43 mostra os espectros Raman para as amostras da figura 41. A condigdo de
controle (1) e o biovidro 45S5 foram utilizados para a producdo destas amostras, bem como
temperaturas e potenciais de 300 °C e 600-500 V (a), 250 °C e 600-500 V (b) e (c) 300 °C e 500-
400 V. O espectro identificado como HA ¢ referente a hidroxiapatita mineral (RUFF data base 1D
R060180). Conforme discutido anteriormente no caso da figura 25, os espectros (a), (b) e (¢) podem

ser identificados como pertencentes a hidroxiapatita carbonatada (HCA).
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Figura 43: Espectros Raman para as amostras da figura 41.

A figura 44 mostra imagens de MEV e espectro de EDS de uma amostra representativa
submetida a adesdo anodica utilizando 250 °C e 500-400 V ap6s a imersdao em SBF por 21 dias. A
condicdo de controle (1) e o biovidro 45S5 foram utilizados para a prepara¢do desta amostra. A
imagem da figura 44(a) apresenta apenas a camada modificada, ndo sendo possivel identificar a
presenca de apatita. A imagem da figura 44(b) mostra a superficie da camada modificada com uma
maior magnificagdo. Do espectro de EDS da figura 44(c) ¢ possivel observar os picos referentes ao
Ti ligado (Ti, Al e V) além do pico referente ao Si e um pequeno pico referente ao P. O elemento
calcio ndo foi identificado. Deste modo, apenas a camada modificada pode ser identificada apos o

teste de bioatividade in vitro, independentemente do periodo de imersdao em SBF.
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SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5 pm (b)
View field: 27.7 um | Date(m/dly): 05/09/16 CME-UFPR

Figa 44: Imagens de MEV (a) e (b) e espectro de EDS (c) de uma amostra representativa
submetida a adesdo anddica utilizando 250 °C e 500-400 V ap6s imersdao em SBF. A condi¢ao
de controle (1) e o biovidro 45S5 foram utilizados para esta amostra.
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A figura 45 mostra uma imagem de MEV para os casos descritos anteriormente em que a
apatita foi formada apenas sobre pequenas por¢des de biovidro que permaneceram sobre o Ti ligado
ap6s a separa¢io mecdnica. E possivel identificar na figura 45 o contorno da particula de biovidro
que foi recoberta de apatita (por¢do central da imagem em destaque — BG). E possivel observar
também que ao redor da particula de biovidro foi formada uma camada de apatita sobre o Ti ligado

(HCA).

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.22 mm VEGA3 TESCAN

semmac: oo | perse
View field: 277 ym | Date(m/d/y): 06/06/16 CME-UFPR

Figura 45: Particula de biovidro (BG) que permaneceram sobre o Ti ligado apds a separagdo
mecanica em que foi formada apatita apds imersdo em SBF

E importante observar as diferengas entre a apatita mostrada nas figuras 41 (camada
modificada) e 45. No caso das imagens da figura 41 ndo ¢ possivel identificar nenhum contorno que
pode ser associado a presenga de biovidro, de modo oposto ao que pode ser visto na figura 45. Esta
comparagao reforga os indicios de que a apatita foi formada sobre a camada modificada nos casos
apresentados na figura 41, ou seja, nas condicdes em que os maiores valores de temperatura,
potencial e tempo de tratamento foram empregados durante o processo de adesdo anddica. Assim, a
apatita formada sobre a camada modificada e mostrada na figura 41 pode ser atribuida a resposta

bioativa positiva da propria camada modificada e ndo a presenga de biovidro.

A figura 46 mostra imagens de MEV e espectro de EDS de uma amostra representativa

submetida a adesdo anodica utilizando 300 °C e 600-500 V apos a imersdo em SBF por 14 dias. A
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condicdo de controle (2) e o biovidro 52S4.6 foram utilizados para a preparagdo desta amostra. A
imagem da figura 46(a) apresenta apenas a camada modificada, ndo sendo possivel identificar a
presenca de apatita. A imagem da figura 46(b) mostra a superficie da camada modificada com uma
maior magnificacdo. Do espectro de EDS da figura 46(c) ¢ possivel observar os picos referentes ao
Ti ligado (Ti, Al e V) além dos picos referentes ao Si, P e Ca. A razdo Ca/P obtida do espectro da
figura 46(c) foi de 0,40, valor muito abaixo do esperado para a hidroxiapatita. Deste modo, o
fosforo identificado deve ser proveniente da camada modificada. Quanto ao Ca, este deve ser
proveniente da solucdo SBF. Resultados semelhantes aos expostos acima foram encontrados para as
demais amostras preparadas com a condicao de controle (2) para os dois biovidros estudados, bem
como para os diferentes periodos de imersao em SBF. Assim, apenas a camada modificada pode ser
identificada ap6s o teste de bioatividade in vitro, independentemente do periodo de imersdao em

SBF.
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View field: 16.3 mm | Date(m/dly): 05/09/16 @) cwe-urer View field: 27.7 ym | Date(m/dly): 05/09/16 ( ) CME-UFPR

Figura 46: Imagens de MEV (a) e (b) e espectro de EDS (c) de uma amostra representativa
submetida a adesdo anodica utilizando 300 °C e 600-500 V apds imersdo em SBF. A condigdo
de controle (1) e o biovidro 52S4.6 foram utilizados para esta amostra.
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5 DISCUSSAO

5.1 ADESAO ANODICA

Os resultados de corrente e carga obtidos para as amostras produzidas seguindo o
planejamento experimental fatorial 2* indicaram que os fatores temperatura, potencial e o tipo de
biovidro apresentam efeitos com significancia estatistica sobre os valores de carga total transferida,

tempo de tratamento e corrente maxima.

Para os experimentos que utilizaram a condi¢do de controle (1) — tempo fixo de tratamento
de 9 h, o biovidro 45S5 ¢ os maiores valores de temperatura e potencial, foram obtidos os maiores
valores de corrente e carga transferida. Este resultado indica que nesta condi¢do o contato pleno
entre as superficies deve ter sido alcancado mais rapidamente do que nas outras condigdes,
possibilitando que uma maior parte do tempo de tratamento, fixado em 9 h, pudesse ser dedicado ao
estabelecimento das reagdes na interface que levam a adesdo entre o Ti ligado e o biovidro. De
modo semelhante, para a condicdo de controle (2) — carga total transferida de 0,45 C, os
experimentos em que foi utilizado o biovidro 45S5 e os maiores valores de temperatura e potencial,
alcangaram os maiores valores de corrente e os menores tempos de tratamento. Este resultado indica
uma vantagem, do ponto de vista da agilidade na obten¢ao da adesdo, na utilizagdo de um biovidro

com maior teor de s6dio, como no caso do 45S5, e maiores valores de temperatura e potencial.

As analises de variancia multivariavel utilizadas também evidenciaram a interagao entre os
fatores estudados. Conforme discutido anteriormente com base nos valores obtidos para a energia
de ativagdo e condutividade, a adesdo anddica tem como um dos principais mecanismos a migragao
ionica de espécies alcalinas dentro do vidro. Este mecanismo ¢ principalmente ativado pela
temperatura empregada. Consequentemente, o efeito causado pelos demais fatores (potencial e tipo
de biovidro) sdo influenciados pela temperatura empregada, caracterizando assim a interacao entre
os fatores. Contudo, a utilizagdo de elevadas temperaturas no processo de adesdo anddica tem sido
evitado, principalmente devido as altas tensdes residuais decorrentes da diferencga de coeficientes de
expansdo térmica dos materiais frequentemente utilizados (KHANDAN et al., 2014; KNOWLES;
VAN HELVOORT, 2006). Em vista disso, a temperatura de tratamento deve ser escolhida de forma

a minimizar os efeitos das tensdes residuais e ainda possibilitar que a adesao seja obtida.

A presenga ¢ a espessura da camada de deplegdo de Na® foram avaliadas para amostras
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produzidas com a condi¢@o de controle (2). Os resultados obtidos para a espessura da camada de
deplecdo ndo diferem substancialmente daqueles obtidos teoricamente através da equacao (1). Além
disso, a identificagdo da camada de deplecao de Ca reforca a andlise de que os resultados obtidos
para a energia de ativacdo estdo relacionados com a migracdo de Na e Ca no interior dos biovidros

submetidos a adesdo anddica.

Foi evidenciado através dos testes de bioatividade in vitro que a adesdo anddica ndo afeta
substancialmente a bioatividade dos biovidros empregados. Foi evidenciado também que a
capacidade dos biovidros de induzirem uma resposta bioativa positiva foi mantida apos a aplicacao
do processo de adesdo anoddica. Estes resultados sdo um indicativo de que ¢ possivel obter
superficies bioativas através do uso da adesdo anddica para unir Ti ligado a biovidros. E importante
notar que a bioatividade nao esta restrita apenas a superficie do biovidro. Esta pode ser estendida
para a superficie do titdnio através da capacidade do biovidro de induzir uma resposta bioativa
positiva. Assim, um componente em que se pretende obter a osseointegragdo ndo precisa ter sua
superficie completamente recoberta por biovidro. Locais chave podem ser aderidos anodicamente

ao biovidro que induzira a bioatividade da superficie do substrato metalico em sua vizinhanga.

Quanto a resisténcia da adesdo, foi observado que a geometria ¢ o acabamento das
superficies submetidas a adesdo anddica desempenham um papel importante na obtencao de uma
boa selagem. Nao foi possivel verificar se os fatores estudados produzem efeitos com significancia
estatistica sobre a resisténcia da adesdo. E possivel que isto seja devido as imperfeicdes nas
superficies utilizadas. Consequentemente, nao foi possivel selecionar parametros de processo que
poderiam levar a adesdes de maior qualidade. No entanto, os valores de resisténcia da adesdao dos
biovidros 5254.6 e 45S5 ao Ti ligado obtida através do processo de adesdo anddica sdo os primeiros
a serem reportados na literatura através deste trabalho. Além disso, a adesdo entre biovidro e Ti
ligado foi obtida utilizando o processo de adesdo anoddica. Contudo, ¢ importante discutir a
viabilidade da utilizagdo da adesao anddica na produgdo de implantes metalicos que necessitem de
superficies bioativas. Como um exemplo deste tipo de implante ¢ possivel citar os implantes
utilizados em artroplastias totais do quadril. Estes possuem formas geométricas curvas e superficies
ndo planas nas regides em que a osseointegragdo ¢ importante para a fixagdo da protese. Como visto
anteriormente, a adesao anodica necessita que superficies lisas e planas sejam utilizadas para que

vidro e metal sejam aderidos.

A figura 47(a) mostra um modelo de um componente acetabular para uso em artroplastias
totais do quadril. Este componente pode ser descrito de maneira simplificada como um hemisfério

em que a superficie externa ¢ submetida a algum tratamento para proporcionar a osseointegragao.
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Devido a esta superficie ser curva ndo ¢ possivel aplicar a adesdo anoddica diretamente para, por
exemplo, aderir o biovidro a superficie metalica para promover a bioatividade e a osseointegracao.
A figura 47(b) mostra uma proposta de possivel utilizacdo da adesdo anddica sobre superficies
curvas como as apresentadas na figura 47(a). Neste caso, rebaixos de fundo plano podem ser
produzidos através da usinagem do componente. Assim superficies planas podem ser obtidas.
Técnicas de polimento eletroquimico podem ser aplicadas para obter rugosidades compativeis com
o processo de adesdao anodica nas superficies planas presentes no interior dos rebaixos. Biovidros
com dimensdes e acabamento superficial compativeis com a geometria dos rebaixos podem ser
posicionados no interior dos rebaixos. Deste modo, a adesdo anoddica pode ser aplicada entre duas
superficies planas e polidas e assim obter uma boa selagem. Varios rebaixos podem ser produzidos
sobre a superficie curva do componente de modo a criar um padrdo que cubra as regides onde
pontos de ancoragem (osseointegracdo) podem ser obtidos devido a presenga do biovidro. Além
disso, o biovidro pode induzir uma resposta bioativa positiva nas regides proximas a sua posi¢ao no
componente. Assim a osseointegracdo pode ocorrer nas regides com biovidro aderido
anodicamente, bem como em suas imediacdes. As regides onde a adesdo anodica ndao serd
empregada (superficie externa fora dos rebaixos) pode ser jateada para o tecido O0sseo que ird se

formar nas vizinhancas do biovidro possa ter pontos de ancoragem mecanica.

Biovidro

Figura 47: (a) Modelo de um componente acetabular para uso em artroplastias totais do
quadril. (b) Proposta de possivel utilizacdo da adesdo anddica sobre superficies curvas
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5.2 CAMADA MODIFICADA

O mapeamento quimico realizado via EDS para as amostras de Ti ligado separadas
mecanicamente do biovidro apds a aplicagdo da adesdo anoddica revelaram a presenca de uma
camada modificada sobre a superficie do Ti ligado composta em sua maioria por Si e O, mas que
também incorpora a presenga de P. Com base nos resultados de indentacdo instrumentada e
nanorrisco € possivel observar que, para a camada modificada obtida sobre o Ti ligado, ndo foi
evidenciado o comportamento mecanico geralmente associado a materiais vitreos como a dureza
elevada. A formagdo desta camada pode ser atribuida a presen¢a de produtos da reacdo do substrato
metalico com o biovidro durante o processo de adesdo anddica. A presenga de Si e P evidenciada
pelo mapeamento quimico da superficie sugere que um composto formado por Ti, O e Si e que
incorpora P esteja presente na camada modificada. Resultados dos espectros Raman obtidos para a
camada modificada sugerem que esta pode ser constituida por uma mistura de 6xido de titanio,
oxido de silicio e silicieto de titanio. O uso de uma potencial pulsado aumenta a taxa de reagdao na
interface (LEE, THOMAS M H; HSING; LIAW, 2000), o que favorece o desenvolvimento da

camada modificada sobre a superficie do Ti ligado apds a aplicagdo da adesdo anddica.

Assim como na esmaltacdo, a adesdo anddica depende de reacdes na interface entre vidro e
metal para o estabelecimento da adesdo. De modo semelhante a esmaltacdo, as reagdes na interface
devem ser mantidas em um nivel minimo possivel para que produtos de reagdo com coeficientes de
expansao térmica ou comportamento elastico diferentes do par aderido ndo sejam precipitados na

interface, impedindo que a adesdo seja alcangada (DONALD et al., 2011).

Conforme descrito por Lee e colaboradores (LEE, THOMAS M H; HSING; LIAW, 2000), a
alternancia entre os potenciais de pico e de base proporciona, durante a aplicagdo de tensdo no
processo de adesdo anodica, uma maior taxa de reacdo na interface entre vidro e metal. Este
resultado foi explicado por Lee e colaboradores (LEE, THOMAS M H; HSING; LIAW, 2000) da
seguinte maneira: durante o processo de adesdo anodica uma regido de carga espacial negativa ¢é
formada no vidro devido ao potencial aplicado que induz a deriva dos ions de Na" para longe da
interface, o que por sua vez gera uma carga positiva (imagem) no anodo, resultando em um campo
elétrico de grande magnitude na interface. Este campo elétrico induz o movimento de ions de
oxigénio através da interface em dire¢do ao anodo, reagindo com o ultimo para proporcionar a
adesdo. Quanto maior a magnitude deste campo elétrico, menor serd tempo de tratamento
necessario para obter a adesao devido ao aumento da velocidade de deriva dos ions de oxigénio. Em

um processo de adesdo anddica que utilize um potencial aplicado constante, a velocidade de deriva
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dos ions de oxigénio ¢ maior logo apos a aplicacdo do potencial, isto €, no inicio do processo. O
movimento dos ions de oxigénio diminui rapidamente devido a redu¢do do campo elétrico efetivo
resultante do estabelecimento da camada de deplegdo de Na" apds o estabelecimento total do
contato pleno entre as superficies. A espessura da camada de deplecdo ¢ dependente do potencial
aplicado, sendo maior quanto maior o potencial. Assim, quando o potencial aplicado ¢ alterado do
valor de pico para o valor de base, a espessura da camada de deplegdo ¢ dinamicamente diminuida,
0 que aumenta o campo elétrico efetivo proximo a interface e consequentemente aumenta a
velocidade de deriva dos ions de oxigénio em dire¢ao ao anodo levando ao aumento da taxa de

reagao na interface (LEE, THOMAS M H; HSING; LIAW, 2000).

Os fatores citados acima tornam a adesao de vidros silicatos convencionais ao Ti e suas ligas
uma tarefa dificil. A principal causa disso € a ocorréncia de reacdes na interface entre o Ti e o vidro.
A energia livre de oxidacao do Ti € baixa em comparagdo com o Al (BIRKS; MEIER; PETTIT,
2006), por exemplo, o que torna o Ti suscetivel a oxidagdo pelo vidro durante o tratamento de
adesdo. Ao contrario do Ti, o Al vem sendo utilizado com maior facilidade no processo de adesao

anddica para obter boa adesao (KNOWLES; VAN HELVOORT, 2006).

Produtos de reagdo entre biovidros e Ti foram observados por Pazo e colaboradores (PAZO;
SAIZ; TOMSIA, 1998) ao produzirem revestimentos de biovidro sobre Ti-6Al-4V utilizando o
método de esmaltagdo. A presenca dos produtos de reagdo entre o biovidro e o substrato metélico
estavam associados aos menores valores de adesdo obtidos. Apds a separacdo mecanica do biovidro
do substrato de Ti ligado, Pazo e colaboradores (PAZO; SAIZ; TOMSIA, 1998) identificaram uma
camada modificada sobre o Ti ligado através de difracdo de raios-X em angulo rasante, na

montagem adequada para filmes finos como sendo silicieto de titanio (TisSis).

Tendo em vista o exposto acima sobre as reagdes na interface durante o processo de adesdo,
¢ interessante analisar novamente a imagem de MEV da figura 33(a) que apresenta a camada
modificada sobre o Ti ligado apds a aplicagdo do processo de adesdao anddica e a posterior
separa¢cdo mecanica do biovidro do substrato. Para facilitar a discussdo, esta figura estd reproduzida

novamente como figura 48.

Na figura 48, a regido onde o biovidro esteve sobre o Ti ligado apds o processo de adesdo
anddica ser aplicado foi delimitada utilizando um contorno em branco (linha continua). Dentro
deste contorno, trés regidoes foram destacadas: (1) regido onde a camada modificada ¢ uniforme e
onde ndo ha particulas de biovidro residual aderidas; (2) regido de transi¢do; (3) regido onde existe
a presenca das particulas de biovidro residual. Na regido (3) o cinza mais proximo ao encontrado

sobre o Ti ligado fora do contorno indica que a camada modificada nesta regido deve ser muito mais
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fina nesta regido do que em (1). A linha pontilhada em preto na figura 48 indica a posi¢ao do catodo

durante a aplicagdo da adesdo anddica.

A presenca das trés regidoes na figura 48 pode ser atribuida ao posicionamento do catodo
sobre a amostra de biovidro durante o processo de adesdo anodica. Como pode ser visto na figura
7(a) na se¢do de materiais e métodos, o catodo cobre uma regido menor do que area total da amostra
de vidro. A regido (1) coincide com a regido coberta pelo catodo. Devido ao posicionamento deste
eletrodo, a regido (1) foi submetida a um campo elétrico mais intenso em comparagdo com a regiao
(3) que nao estava sob o catodo. Além disso, por um campo elétrico mais intenso ser aplicado sobre
a regido (1), o contato pleno entre as superficies foi iniciado neste local, sendo estendido
radialmente durante o estabelecimento do pico de corrente. A expansdo do contato pleno de forma
radial a partir da regido logo abaixo do catodo tem sido relatada desde os primeiros experimentos
envolvendo a adesdo anodica (WALLIS; POMERANTZ, 1969). Assim que o contato pleno ¢
estabelecido em um certo local, as reagdes na interface sdo inciadas. Consequentemente, a camada
modificada foi formada primeiramente sob o catodo. A regido (2) representa o limite em expansao
entre a regido (1) e a regido (3), onde a camada modificada ainda nao havia sido estabelecida e os
produtos das reacdes entre o Ti ligado e o biovidro foram apenas suficientes para promover a

adesdo.

De modo semelhante ao relatado por Pazo e colaboradores para o caso da esmaltacdo
(PAZO; SAIZ; TOMSIA, 1998), os produtos de reagdo entre o Ti ligado e o biovidro devem estar
relacionados a uma baixa adesdo. Por esta razdo, a regido (1) praticamente ndo apresenta particulas
de biovidro residual aderidas ao Ti ligado em comparacao com a regido (3). Deste modo, ¢ possivel
afirmar que o estabelecimento da adesdo entre o Ti ligado e o biovidro e a formagdo da camada
modificada sdo processos que concorrem entre si. Controlando os pardmetros do processo de adesao
anddica ¢ possivel ajustar o tratamento para obter a camada modificada sobre toda a area do

biovidro em contato com o Ti ligado ou para evitar a sua formagao visando obter uma boa adesao.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 22.92 mm ' VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 17 x Det: SE 5 mm
View field: 16.3 mm | Date(m/d/y): 09/02/15 CME-UFPR

Figura 48: Imagens de MEV para amostra de Ti ligado submetida a adesdo anoddica e separada
mecanicamente do biovidro 5254.6. Vista geral da amostra em baixa magnificacao (17x) mostrando
as regides (1) camada modificada, (2) transicdo e (3) particulas de biovidro residual. Linha
pontilhada em preto indica a posi¢do do catodo durante a aplica¢do da adesdo anodica.

Embora a camada modificada obtida sobre o Ti ligado ap6s a aplicacdo do campo elétrico
externo para a obtencao da suposta adesdo ndo contribua positivamente para a adesio entre biovidro
e Ti ligado, resultados dos testes de bioatividade in vitro indicam que esta camada apresenta uma
resposta bioativa positiva quando esta ¢ produzida com longos periodos de tratamento como os
utilizados na condic¢do de controle (1) — tempo de tratamento de 9 h, provavelmente pela presenca

de Si e a incorporacdo ¢ P na camada modificada. Assim, a formacdo de uma fina camada oriunda
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dos produtos da reacdo na interface entre biovidro e Ti ligado ap6s a aplicacdo do campo elétrico
externo mostrou ser um método efetivo para promover uma resposta bioativa positiva na superficie

do Ti ligado.

A bioatividade do titanio e suas ligas pode ser atingida apenas através de modificacoes
superficiais (LIU; CHU; DING, 2004). Quando testes in vitro utilizando SBF sdo empregados,
muitos dos tratamentos superficiais aplicados ao Ti mostram uma resposta bioativa positiva apos
uma semana ou mais de imersao (KIM, H. M et al., 1997; Y1 et al., 2014; ZADPOOR, 2014). Neste
trabalho, uma camada de apatita foi obtida sobre a superficie modificada do Ti ligado submetido a
adesdo anddica utilizando SBF com periodos de imersao de 14, 21 e 30 dias. A capacidade de um
material formar uma camada de apatita em sua superficie quando imerso em SBF estd diretamente
relacionada com o grau de bioatividade in vivo desse material. Um material capaz de formar uma
camada de apatita quando imerso em SBF em periodo curto de tempo ¢ igualmente capaz de se ligar
com tecido vivo em um periodo curto de tempo, como resultado da formacao da camada de apatita

in vivo (KOKUBO; TAKADAMA, 2006).

A aplicagdo de um campo elétrico externo visando obter a adesdo entre Ti ligado e os
biovidros 52S54.6 e 45S5 ou a modificagdo superficial do Ti ligado, pode ser utilizada como um
método para promover uma resposta bioativa positiva sobre o Ti ligado que promova a formagao de
uma camada de apatita in vitro em SBF. Outros tratamentos reportados na literatura, para apresentar
a formacdo de uma camada de apatita, necessitam de periodos de imersdo semelhantes para
apresentar resultados como os aqui apresentados (KIM, H. M et al., 1997; YI et al., 2014;
ZADPOOR, 2014).

Consequentemente, ¢ possivel identificar dois possiveis tratamentos que podem ser

aplicados, tendo como base a adesdo anoddica, para produzir superficies bioativas sobre o Ti ligado:

1. Adesao anddica do biovidro utilizando temperaturas de tratamento de forma a minimizar os
efeitos das tensdes residuais, associadas a potenciais mais elevados para minimizar o tempo
de tratamento. Biovidros menos bioativos, que possuem maior quantidade de SiO, mas que
possuem coeficiente de expansao térmica mais proximo ao do Ti ligado também podem ser
utilizados para minimizar os efeitos da tensdo residual. Estas medidas visam preservar a
integridade da adesdo obtida entre metal e vidro. Nos casos de as superficies de interesse
para a adesdo anddica serem curvas, a usinagem e polimento destas superficies para

obtencdo de platds ou rebaixos planos em locais chave para a ancoragem do componente
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podem ser realizados.

2. Alteragao do processo de adesdao anddica para proporcionar uma maior reacao entre biovidro
e Ti ligado visando o desenvolvimento de uma camada modificada bioativa sobre o
substrato metalico. Assim, em vez de promover a adesdo do biovidro sobre o Ti ligado, o
objetivo ¢ utilizar uma anodizagdo em estado sélido, tendo o biovidro como eletrélito, que

leve a formagdo de uma camada bioativa que incorpore Si e P.

Uma vez estabelecido o objetivo de usar a alteracdo do processo de adesdo anddica
convencional para uma eletrélise em estado sdlido, questdes importantes para a adesdo como
planicidade e acabamento das superficies podem ser mais facilmente contornadas. Nesta nova
abordagem da adesdo anddica, nao € essencial a permanéncia do biovidro apods o tratamento. Deste
modo, ¢ preciso garantir que biovidro e Ti ligado estejam em contato para que as reagdes na
interface ocorram. Maiores temperaturas de tratamento, proximas ao ponto de amolecimento do
vidro, podem ser utilizadas para conformar o biovidro sobre o substrato. O aumento da temperatura
de tratamento também contribuird para o aumento da taxa de reagdes na interface, o que favorece a
formagdo da camada modificada. Em vista disso, rugosidades maiores do que aquelas necessarias
para a adesdo podem ser empregadas no caso da eletrolise em estado so6lido, simplificando a

preparacdo das superficies.

Produtos de reacao entre titanio e biovidro foram submetidos a testes de bioatividade in vivo
por Kitsugi e colaboradores (KITSUGI et al., 1996). Implantes revestidos com silicieto de titanio
TisSi; foram implantados em coelhos por 8 e 24 semanas. A andlise dos implantes ap6s o teste de
bioatividade in vivo demostrou a formagdo de apatita in vivo, bem como crescimento de tecido

osseo diretamente sobre os implantes (osseointegracao).

Com base no exposto acima, ¢ possivel que a camada modificada obtida através da aplica¢ao
da adesdo anddica e subsequente remocdao do biovidro possa ser utilizada para promover a

osseointegracao, sendo assim um método para indugdo da bioatividade.
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6 CONCLUSAO

A adesao entre Ti ligado e os biovidros 5254.6 e 45S5 foi obtida. A variacao dos parametros
de processo resulta em modificacdes da forma da curva de corrente vs tempo, utilizada para
monitorar o processo de adesdo, de maneira concordante com o relatado na literatura. Foi
evidenciada a formagao da camada de deplecao de sdédio no biovidro apds a aplicacdo da adesdo

anodica.

A capacidade de formacao de apatita in vitro dos biovidros submetidos a adesdo anodica nao
foi alterada pela aplicacdo deste processo. Assim, a adesdo anddica mostrou ser um método efetivo
para realizar a adesdo do biovidro ao Ti ligado com o intuito de induzir uma resposta bioativa

positiva sobre a superficie do Ti ligado.

O estabelecimento da adesdo entre o Ti ligado ¢ o biovidro e a formagdo da camada
modificada sdo processos que concorrem entre si. Controlando os parametros do processo de adesao
anodica ¢ possivel ajustar o tratamento para obter a camada modificada sobre toda a area do

biovidro em contato com o Ti ligado ou para evitar a sua formagao visando obter uma boa adesao.

A camada modificada obtida sobre o Ti ligado apds a adesdo anddica e a separagdo mecanica
serem aplicadas mostrou possuir boa adesdo ao substrato metélico. Este resultado foi demostrado
pelos testes de nanorrisco realizados. A espessura da camada modificada foi inferida dos resultados
de nanoindentagdo como sendo de 100 a 200 nm. Nao foram evidenciadas trincas ou
desplacamentos desta camada. Resultados sugerem que esta camada modificada ¢ composta

principalmente por Ti, Si e O.

A separagdo mecanica do biovidro e metal apos a aplicagdo do processo de adesdo resultou
em regides com uma camada superficial modificada sobre o Ti ligado e na presen¢a de pequenas
particulas de biovidro ainda aderidos ao substrato metalico. Testes de bioatividade in vitro
mostraram que a camada modificada obtida sobre o Ti ligado apos a aplicacdo da adesdo anodica
com tempo de tratamento de 9 h seguida pela separagdo mecanica entre biovidro e metal ¢ um meio

efetivo de obter uma resposta bioativa positiva sobre o Ti ligado.

A aplicagdo de um campo elétrico, de modo semelhante ao utilizado no processo de adesao
anddica, pode ser utilizado para promover uma modifica¢do superficial no Ti ligado com o intuito

de induzir uma resposta bioativa positiva.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Adesao anddica: Aplicar as sugestdes dadas em relagdo o uso da técnica da adesdo anddica
para unir biovidros a superficies ndo planas de implantes fabricados em Ti ligado. Utilizar biovidros
com coeficiente de expansdo térmica mais proximos ao do Ti ligado. Utilizar a técnica de
eletropolimento para preparar a superficie do Ti ligado. Avaliar o efeito destas medidas sobre a

resisténcia da adesdo

Eletrolise em estado solido: realizar tratamentos por longos periodos em altas temperaturas e
potenciais para produzir camadas modificadas com maior espessura. Caracterizar a camada

modificada obtida quanto a composi¢do quimica e quanto a bioatividade.
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