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RESUMO

O crescente aumento no numero de implantes e intervengdes médicas que fazem uso de
biomateriais vem crescendo paralelamente ao aumento da expectativa de vida da populagéo.
Deste modo, as pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de biomateriais e suas aplicagdes
vém ganhando grandes proporcdes. O uso de ligas que apresentam propriedades mecanicas,
como modulo de elasticidade e resisténcia mecénica, semelhantes aos 0ssos humanos vém se
tornando cada vez mais recorrente. Neste trabalho, empregou-se ligas de estanho, do sistema
Sn-Zn e a técnica de resfriamento rapido melt spinning para conformacéo de fitas para analisar
seu comportamento perante condi¢des simuladas ao ambiente corpéreo, atraves de solucéo
corporea simulada (SBF), em temperatura e pH semelhantes ao plasma sanguineo. A
caracterizagdo microestrutural revelou que houve um refinamento na microestrutura das fitas
comparadas ao método de resfriamento convencional. A andlise por calorimetria exploratoria
diferencial revelou que houve diminuicdo nas temperaturas de liquido para as fitas,
demostrando a influéncia do resfriamento rapido sobre as fitas. O aumento na concentracao
de zinco aumenta a microdureza das fitas. O recobrimento com policaprolactona (PCL) foi
realizado para verificar a adesdo deste sobre o substrato metalico, auxiliando nas propriedades
de biocompatibilidade, ou mesmo liberacao controlada de farmacos. Também foi incorporado
nanoparticulas de prata (NPAg) no recobrimento com PCL, para agir como agente
antimicrobioldgico. Através dos ensaios de corrosdo observou-se que 0 aumento da
concentracdo de zinco, diminui a resisténcia a corrosdo em meio com concentracdo 1,5 SBF.
O recobrimento PCL 1% nao interfere nos parametros eletroquimicos e a presenca de NPAg
no recobrimento promove maior atividade corrosiva no material. Os ensaios de bioatividade
demonstraram a formacdo de apatitas sobre a superficie de todas as condi¢es das fitas
estudadas (Sn, SnlZn, Sn3Zn, sem recobrimento, com recobrimento PCL 1% e com
recobrimento PCL 1% e incorporagdo de NPAg). Os ensaios microbiologicos néo

apresentaram formacé&o de halos inibitdrios.

Palavras-chave: Solidificacdo Répida. Ligas Sn-Zn. Biomateriais. Corroséo.



ABSTRACT

The increase in the number of implants and medical interventions that make use of
biomaterials has been growing in parallel with the increase in life expectancy of the
population. Thus, as related research to the development of biomaterials and their applications
has taken on a large scale. The use of alloys that describe mechanical properties, such as
modulus of elasticity and mechanical strength, similar to human bones are becoming more
and recurrent. In this work, the tin alloys, the Sn-Zn system, and a fast melt spinning cooling
technique were used to conform ribbons to analyze their behavior against the simulated
conditions in the body environment, through simulated body solution (SBF), in temperature
and pH similar to the blood plasma. The microstructural characterization showed that there
was a refinement in the microstructure of the ribbons compared to the conventional cooling
method. The differential scanning calorimetry analysis shows that there was a decrease in the
liquidus temperature of the ribbons, showing the influence of the fast cooling over the ribbons.
The increasing of zinc concentration increases the microhardness of the ribbons. The
polycaprolactone (PCL) coating was done to verify the adhesion over the metallic substrate,
assisting in the biocompatibility properties, moreover the drug control release. In addition,
silver nanoparticles (NPAg) were incorporated over the PCL, to act as antimicrobial agent.
Through the corrosion tests, was observed that the increase of zinc concentration, decrease
the corrosion resistance in 1.5 SBF environment. The PCL 1% coating does not interfere in
the electrochemical parameters and the NPAg presence, promote higher corrosion activity in
the material. The bioactivity tests showed the apatites formation over all the ribbons surfaces
studied (Sn, S1Zn, Sn3Zn, without coating, with coating PCL 1%, and with PCL 1% coating
and NPAg incorporation). The antimicrobial tests did not showed any formation of inhibition
halos.

Keywords: Rapid Solidification. Sn-Zn alloys. Biomaterials. Corrosion.
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1 INTRODUCAO

O aumento do uso de materiais para as areas clinicas, vém sendo construido juntamente
com 0 aumento das pesquisas neste campo. Biomaterial é o termo que se designa ao material,
sintético ou ndo, utilizado para reparar ou substituir algum érgédo ou funcéo do corpo humano,
sendo ainda aplicado a este grupo, os materiais de diagnosticos, instrumentacédo cirurgica e
com fungdes terapéuticas. Podem ser do tipo metélico, cerdamico, polimérico ou composito, o
qual recebe dois ou mais tipos de materiais [1,2].

Os materiais metalicos séo frequentemente utilizados como implantes, devido ao longo
tempo ja utilizado com material para essa finalidade e, devido suas caracteristicas superficiais
que contribuem para a interagdo com o hospedeiro, possibilitando a substitui¢do, reforco ou
estabilizacdo de tecidos que sofram constantes exigéncias mecanicas. Dentre o0s tipos de
biomateriais metalicos, destacam-se as malhas empregadas em reconstituicdo facial, auxilio
em enxertos ou mesmo em recobrimentos teciduais provenientes de deformagdes permanentes
decorrentes de trauma [2]. Deste modo, faz-se necessario estudos relacionando ligas metélicas
a aplicacdo em areas médicas, uma vez que devido ao aumento da expectativa de vida da
populacdo, cresceu 0 numero de cirurgias ortopédicas e odontoldgicas, bem como evoluiram
as técnicas empregadas, aumentando o uso de proteses reparadoras, a fim de criar alternativas
quanto aos tipos de materiais e suas respostas bioldgicas perante o hospedeiro [3].

O estanho (Sn) é atualmente utilizado em estudos de ligas para biomateriais, com a
finalidade de contribuir em propriedades de corrosao, principalmente em ligas de titanio. A
principal funcdo do elemento zinco (Zn) para esta aplicacdo é a capacidade antimicrobiana
apresentada por este elemento, o que contribui na recuperacao da regido implantada [4,5].

O polimero policaprolactona é um biomaterial biorreabsorvivel utilizado para situages
temporarias de implantes ou como sitio liberador controlado de farmacos, o que contribui
localmente para a recuperagdo cirargica do individuo [6].

Para tanto, o presente trabalho teve como finalidade a conformacao de ligas do sistema
Sn-Zn com o intuito de emprega-las como biomateriais. O processamento da liga utilizou-se
de uma técnica de resfriamento rapido de metais, denominada melt spinning, que através da
alta taxa de resfriamento, torna sua microestrutura refinada, a fim de contribuir com
propriedades que se assemelham as caracteristicas mecanicas dos tecidos humanos.

Com os resultados deste trabalho, podera ser criada uma alternativa de biomaterial

compdsito, com matriz metalica, devido a interacdo com o polimero policaprolactona (PCL),
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e ainda a incorporacdo de nanoparticulas de prata (NPAg), contribuindo a comunidade
cientifica com novos estudos a partir de ligas de estanho para a finalidade médica com
liberacdo controlada de farmacos, bem como para a populagdo em geral, que podera usufruir
dos beneficios que poderdo surgir, devido as caracteristicas e reducdo de custos que estes
materiais possam trazer.
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OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Realizar a conformacdo de fitas de Sn e de ligas de Sn-1Zn e Sn-3Zn (% em peso)

através do método de resfriamento rapido por melt spinning, recobrir com PCL, e incorporar

NPAg. Caracterizar para aplicagdo como biomateriais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

d)

f)

9)

Avaliar as caracteristicas microestruturais e de microdureza das fitas conformadas
através de melt spinning e das ligas obtidas via fusdo em forno a arco.

Realizar andlise térmica de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para avaliar a
variacdo no ponto de fuséo das fitas.

Realizar recobrimento com PCL, para avaliar a camada depositada, através de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e microanalise de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS).

Realizar a incorporacdo de NPAg nas fitas com recobrimento PCL, avaliando sua
incorporacgdo através de microscopia eletronica de varredura (MEV) e microanalise de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Realizar ensaios de corrosédo por polarizacao e imersao, em meio de fluido corpéreo, nas
amostras das fitas sem recobrimento; com recobrimento de PCL; e com recobrimento
de PCL e incorporacao de NPAg.

Realizar ensaios de bioatividade para avaliar a deposicéo e crescimento de apatitas sobre
0 material, nas amostras das fitas produzidas.

Realizar ensaios microbiologicos para avaliar a inibi¢do do crescimento bacteriologico

nas amostras das fitas produzidas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIOMATERIAIS

De acordo com o Instituto de Saude Nacional Americano (American National Institute
of Health), o termo biomaterial refere-se a qualquer substancia, sintética ou ndo, que possa ser
utilizado por um periodo de tempo, para aumentar ou reparar, parcial ou totalmente, quaisquer
tecidos, orgaos ou fungdes do corpo humano, com o objetivo de manter e/ou melhorar a

qualidade de vida do individuo [1-3].

Neste sentido, ainda, o biomaterial classifica-se como qualquer material que tera contato
com fluidos bioldgicos, seja para aplicacdes diagndsticas, cirdrgicas ou terapéuticas. Logo,
para que seja classificado como biomaterial, devem apresentar caracteristicas de
biocompatibilidade, isto é, espera-se um material a partir de elementos ndo-toxicos para evitar

quadros infecciosos ou alérgicos ao corpo humano [2,3].

Assume-se, também, como material biocompativel aquele que apresenta uma baixa
citotoxicidade, isto é, a capacidade do material em induzir a célula ou tecido a degeneracéo,
ou mesmo a formac&o de cancer (carcinogénicidade) ou variacdo genética (mutagénicidade),
a respostas imunoldgicas (pirogenicidade e alergenicidade) ou coagulacdo sanguinea
(trombogenicidade). Concomitantemente, apresentar biofuncionalidade, isto &, que contribua
com a funcdo desejada, trazendo as caracteristicas fisicas proximas ao tecido ou 6rgao
substituido [2-10].

Os materiais utilizados como implantes recebem uma classificagéo de acordo com a sua
interacdo fisiologica a0 meio implantado: os classificados como bioativo, apresentam a
osseointegracéo, isto é, a formacao de ligagdes quimicas entre o dispositivo e o tecido 0sseo,
sem a formacgdo de involucro fibroso, devido ao reconhecimento por parte do sistema
biolégico dos sitios polianidnicos similares aos de polissacarideos regulatérios ou sitios para
clivagem enzimatica envolvidos na migragéo celular [10-13].

Os materiais bioinertes ndo apresentam reacdes quimicas entre o tecido e o implante,

por ja ter ocorrido reagdes com outras substancias antes da aplicacdo ao meio biolégico, no
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entanto, ha a formacéo de um involucro fibroso minimo que o isolam do organismo e uma
fina camada de proteoglicanos (proteinas intercelulares) na interface implante-osso [10-13].

Os materiais bioabsorviveis sdo degenerados, solubilizados ou fagocitados pelo
organismo apods certo tempo de contato com o hospedeiro, com grande aplicabilidade em
situacbes onde o implante é temporario, evitando novas intervengdes cirurgicas; 0S
biotoleraveis ha a formacéo de um invélucro por parte do organismo devido a reacdo adversa
minima de rejei¢do, perante aos elementos constituintes do biomaterial [10-13].

De acordo com a aplicagdo médica, o material metdlico deve apresentar algumas
caracteristicas que contribuam com a vida Util dentro do corpo hospedeiro e assim, evite novas
intervencdes cirdrgicas.

Desse modo, espera-se excelente biocompatibilidade, alta resisténcia a corrosao,
propriedades mecénicas aceitaveis, resisténcia ao desgaste e osseointegragdo. Para implantes
ortopédicos (Figura 1a) torna-se necessario que o metal de implante tenha um mddulo de
elasticidade préximo ao do 0sso, 3 a 20 GPa, para entdo evitar que haja sobrecarga no implante
e 0 0ss0 ndo receba estimulo adequado necesséario para manter sua massa, conduzindo ao
fendmeno de remodelacdo 6ssea proximal adaptativa (conhecida como stress-shielding), com
reducdo da densidade Ossea e afrouxamento do implante [13,14].

O emprego de malhas metélicas (Figura 1b e 1c) para reconstituices faciais tem se
tornado uma rota utilizada para reconstrucdo de deformacdes e traumas nos seres humanos.
Este tipo de material recebe a classificacdo de aloplasticos, que devido a sua variedade de
tamanhos e formas, bem como o seu menor tempo de intervencgdo cirurgica, contribui para
diminuir a morbidade do local enxertado, além de apresentar espessuras proximas a 0,04 mm
[15,16]. Desse modo, malhas metalicas vém sendo empregadas, principalmente, em fraturas
do tipo afundamento orbital (blow-out), isto é, onde ocorre um colapso do assoalho ou da
parede medial da érbita [9,11,12].
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Figura 1 - Exemplos de biomateriais metélicos: (a) hastes de Ti; (b) e (c) malhas de Ti.

Fonte: Adaptado de (a) CHEN; THOUAS (2014); (b) PINTO et al. (2007); (c) POTTER et al. (2012).

Os biomateriais metalicos obtidos a partir da amorfizacdo de suas ligas, ndo apresentam
ordem atdmica a longo alcance e s@o privados de deslizamentos cristalinos usuais em
deformac6es plasticas, possuindo maior resisténcia ao escoamento, menor modulo de Young,
maior resisténcia a corrosdo e a fadiga comparados aos materiais obtidos por rotas

convencionais de resfriamento [4,13].

3.2 ESTANHO E LIGAS Sn-Zn

O Sn é um elemento quimico metalico, com numero atdmico 50, massa atdbmica 118,7u
com massa especifica de 7,17 g/cm® para a fase beta (B) a 20°C. Possui um mddulo de

elasticidade de 41,6 a 44,3 GPa, com estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado [17].

O uso do Sn, de maneira geral, é associado a recobrimentos de embalagens de outras
pecas metélicas, geralmente agos, para garantir integridade dos produtos nelas contidas. As
chamadas folhas de flandres sdo usadas como recobrimento em embalagens de alimentos,
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bebidas, produtos quimicos, farmacoldgicos, baterias, brinquedos entre outros, devido a suas

propriedades de resisténcia a corrosédo [17,18].

O elemento Zn, apresenta nimero atdbmico 30, massa atdmica de 65,4u, com massa
especifica 7,14 g/cm® a 20°C, possui mddulo de elasticidade de 104,5 GPa e estrutura

cristalina hexagonal [17-19].

O Zn esta presente em mais de 300 enzimas presentes no corpo humano, desenvolvendo
fungdes cataliticas, participando em suas estruturas e atuando em varias fungdes metabolicas
[20,21].

Além de sua importancia na satde, o zinco também é aplicado no auxilio de tratamento
de doencas, sendo ministrado via oral para tratamento de Ulceras e uso topico para auxilio em
cicatrizagdes, pois nestas, durante intervencdes cirurgicas ha declinio dos teores de zinco no
sangue e no tecido, contribuindo negativamente para cicatrizacdo das lesbes. O zinco é
indispensavel para a cicatrizacdo devido a estabilizacdo das membranas celulares para

regeneracdo da pele proporcionadas por ele [22-23].

Além de contribui¢des na cicatrizacao, o zinco apresenta propriedades antimicrobianas,

minimizando a proliferacdo de agentes patogénicos na regido das lesdes [24,25].

Ligas do tipo Sn-Zn sdo amplamente utilizadas na indlstria devido a certas
propriedades, tais como resisténcia a corrosdo, resisténcia ao desgaste e alta soldabilidade.
Usado para substituir soldas a base de chumbo devido a temperaturas similares de fusdo,
aproximadamente 200°C.

Deste modo, ligas com 8-9 (% em peso) em Zn s&o geralmente utilizadas, por terem um
ponto eutético, no qual a temperatura de fusdo € menor comparada a outras composigdes do
sistema, conforme mostra a Figura 2. Essas ligas também podem ser empregadas como
revestimento para protegdo contra a corrosdo em materiais metalicos ferrosos, devido a néo-

toxicidade, comparada a elementos como cadmio e niquel, utilizados anteriormente [26,27].
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Figura 2 - Digrama do sistema Sn-Zn.

Fonte: Adaptado de BAKER (1992).

Diversos estudos reportam o uso de estanho e ligas Sn-Zn para compor ligas utilizadas
como biomateriais, devido as propriedades corrosivas serem favoraveis as condicGes
apresentadas em fluidos corpdreos e pelas caracteristicas antimicrobianas atribuidas ao zinco
[29-32].

Wu et al. (2015), utilizaram Sn na composicdo da liga de (TisoZn10Ta15Si15)100-xSNx
(x=0,4,8,12 at.%) para biomaterial, processada pelo método melt spinning, observaram que
com o0 aumento da concentracdo de Sn (0 - 8 at.%) nas fitas, promoveu uma melhora nos
resultados de resisténcia a corrosdo em meio PBS (solucdo tampdo de fosfato), devido a
diminuicdo da densidade de corrente de corrosdo (lcorr) € da densidade de corrente de

passivacado (lpass) [29].

Tsao (2015) mostrou os efeitos do estanho na microestrutura e resisténcia a corrosdo da
liga TizCuxSn (x = 0-5%peso) destinadas a biomateriais. A microestrutura da liga apresentou
um refinamento, aumentando a fragdo volumétrica da fase Ti>Cu. Em testes de corrosdo em

solucgéo de 0,9%peso de NaCl a 25°C, a adigéo de Sn em 5% contribuiu para um aumento na
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resisténcia a corrosdo da liga, havendo um ligeiro decréscimo na densidade de corrente (lcorr)

e na densidade de corrente de passivacao (lpass) [30].

Wang et al. (2013) demostrou que com o aumento da concentra¢do de Sn na liga Ti-
35Nb-xSn/15hidroxiapatita (x=2,5; 5; 10% em peso) houve um decréscimo da microdureza e
da densidade relativa do material. O teor de Sn afeta a polarizacdo anddica do material na
solucdo Hank, a qual é composta de NaCl, glucose, NaHCO3, KCI, CaClz, MgCl, KH2POa,
Na,HPO., MgSQs4, o0 qual simula a solucéo corporea a pH de 7,4, com baixa densidade de
corrente de corrosdo e com regido de passivagdo maior, comprovando que o0 compdsito
apresenta uma boa resisténcia a corrosdao. Com o aumento na concentracdo de Sn, houve um
melhor crescimento e espalhamento na superficie do material de células osteoblastos MC-
3T3, que sdo linhagens celulares osteoblasticas de camundongos, demonstrando que a
viabilidade do cultivo de células é 0,4 vezes maior que no Ti c.p. (como produzido) [31].

Zhang et al. (2012), apresentou que o uso de Sn e estroncio (Sr) em liga de Mg-Zr-Ca,
aplicado como biomaterial, tem sua microestrutura e resisténcia a corrosdo alteradas. Ha a
formagéo de Mg.Sn dentro dos grdos e Sr ao longo dos contornos de graos. Testes de imersao
e eletroquimicos em SBF demostraram que a taxa de corrosdo e densidade de corrente de

corrosdo diminuiu, aumentando a resisténcia a corrosao da liga de magnésio [32].

Zhou (2014) mostrou gue a liga binaria de Zn-2,5Sn aumenta a resisténcia a corrosao,
devido a diminuicdo da densidade de corrente de corrosdo, porém diminui o potencial de pite,
0 que, comparado com a liga Zn-2,5Nb, este potencial € melhorado. Ndo houve efeito
citotoxico significante nas células fibroblastos e osteoblastos, apresentando boa
citocompatibilidade in vitro. A susceptibilidade magnética é menor, comparado a ligas de Co-
Cr e Ti-6Al-4V, o que significa que estes sistemas binarios Zn-2,5X (x = Nb, Sn) podem ser

usados como biomateriais para implantes [33].

Méndez et al. (2016) analisou 0 comportamento eletroquimico em solucéo de 3% NaCl
para ligas do sistema Sn-Zn com concentragdes de 1%, 4% e 8,9% em peso de zinco. A
metodologia empregada foi a polarizagéo potenciodindmica ciclica. Os eletrodos de trabalho
foram construidos de amostras com corte longitudinal e transversal, com estrutura de graos
equiaxial (amostras retiradas do centro da peca) e colunar (retiradas das extremidades da pega)
[34].
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Para os dois tipos de estrutura de grdos, na secdo longitudinal, apresentaram-se uma
zona pseudo-passiva, isto é, a densidade de corrente atinge um ponto, simulando uma faixa
passiva devido ao seu avanco. Para as secOes transversais, ndo houve regido de pseudo-
passivacdo para a liga no eutético, devido a zona interdendritica (rico em Zn) ser mais
susceptivel a corrosdo localizada. Atribui-se a essa regido pseudo-passiva a formacdo de
oxidos e/ou hidroxidos supersaturado na superficie do material, atuando como uma barreira
de inibicdo da dissolucéo da liga. Assim, o aumento da resisténcia & corrosao relaciona-se
com a diminuigdo da concentragéo de Zn na liga [34].

3.3 SOLIDIFICACAO RAPIDA

O processo de solidificacdo é caracterizado como a transi¢do do estado liquido para o
estado solido do material, do qual resulta uma menor mobilidade dos atomos dentro da
estrutura, a partir da nucleacdo e crescimento de grdos. Para que ocorra a solidificacdo, deve
haver uma forca motriz termodinamica que é gerada pelo excesso de energia livre no fundido
resfriado abaixo da temperatura de fusdo [35].

A solidificagdo répida € atingida através da elevagéo de taxa de resfriamento, na ordem
de 10% a 10° K/s, aumentando assim a forca motriz termodindmica gerada. A partir da
solidificacdo rapida, o material pode-se solidificar em varios estados metaestaveis, devido a
alteracdo da velocidade de nucleacdo e de crescimento de grdos. Com isso, pode-se haver
aumento da solubilidade de metais em ligas, formacdo de novas fases metaestaveis,
refinamento de grdos, aumento na homogeneidade da liga e, se a taxa de resfriamento for
suficientemente elevada, a ponto de haver a reducdo da temperatura do liquido abaixo da
temperatura de formag&o vitrea do material, havera a formacéao do soélido amorfo [35,36].

De acordo com a modificacdo estrutural ocorrida no material através da solidificacéo
rapida, pode haver mudancas significativas nas propriedades do metal. Se houver refinamento
de gréos, espera-se maior resisténcia a fratura e ao impacto, aumento na ductilidade e
fortalecimento “Hall-Petch” [37].

A partir do aumento de solubilidade de metais em liga, pode modificar as propriedades

relacionadas ao aumento da formacdo de solucdo solida, aumento na precipitacdo e dispersdo
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de elementos. Com o0 aumento na homogeneidade quimica, pode-se melhorar propriedades de
resisténcia a corrosdo/oxidacdo e melhorar as respostas em tratamentos térmicos. Se houver a
formacdo de fases cristalinas metaestaveis, hd melhora em propriedades fisicas e mecénicas.
Se houver a formacdo de fases amorfas, além das propriedades fisicas e mecanicas, a

resisténcia a corrosdo também é melhorada [37,38].

3.4 RESFRIAMENTO VIA MELT SPINNING

Os estudos relacionados a solidificacdo rapida de metais tiveram inicio em 1960 com o
trabalho de Duwez, Klement e Willens (1960), os quais obtiveram o0s primeiros vidros
metalicos da liga Au7sSizs, empregando a técnica splat quenching, a qual uma gota de metal
liquido é ejetada sobre um substrato de cobre. A partir dai, desenvolveram-se novas técnicas
com o aprimoramento na area de vidros metalicos [38].

O processo melt spinning foi desenvolvido por Strange e Pim (1908), sofrendo
alteracOes significativas por Pond (1958), o qual tem a vantagem de produzir fitas continuas,
através da injecdo do metal na superficie externa de uma roda, que através da rotacdo as fitas
sdo expelidas da superficie [40-42].

Atualmente, existem duas categorias de melt spinning, uma onde o fluxo de metal
fundido é projetado através de um orificio em meio a fluido de refrigeracdo (geralmente ar),
conhecido como FFMS (free-flight melt spinning) (Figura 3a), e outro no qual o metal fundido
é ejetado sobre um substrato de resfriamento de metal em rotacdo, o CBMS (chill-block melt
spinning) (Figura 3b), o qual apresenta melhores resultados para producdo de fitas continuas,
pois a distancia que o metal fundido percorre até o substrato de resfriamento € facilmente
controlada [39-44].
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Figura 3 - llustracdo esquematica técnicas melt spinning: (a) FFMS; (b) CBMS.
Fonte: GONCALVES (2006).

O processo melt spinning pode ser usado para obter fitas metalicas amorfas ou muito

finas, com estrutura e propriedades refinadas, dando aos materiais diferentes caracteristicas.

As fitas sdo conformadas a partir da liga fundida em cadinho de quartzo que é purgado
com gas argbnio para uma roda com alta rotacdo constituida de metais como cobre puro, liga
de Cu-Be ou ac¢o inoxidavel. Os parametros de distancia entre o cadinho e a roda, a velocidade
de rotacdo da roda, a pressdo de ejecdo no cadinho, o tamanho da abertura do cadinho, o tempo
de contato entre o metal fundido e a roda, sdo importantes e interferem nas propriedades das
fitas produzidas [45-46].

De acordo com Jing, Sheng e Zhao (2013) o uso da liga Sn-9Zn obtida pelo método de
resfriamento rapido melt spinning confere ao material um refinamento na estrutura cristalina
e ainda uma fina estrutura dendritica é formada devido a rapida ramificacdo da fase Sn,
distribuindo, assim, a fase Zn na forma granular. Com a solidificacdo rapida, a molhabilidade
é melhorada, bem como resisténcia a corrosdo, aumento o potencial de corrosao de -0,965 V

para -0,594 V, isto é, a resisténcia a corroséo é superior neste eletrolito[47].
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3.5 RECOBRIMENTO COM POLICAPROLACTONA

A poli (€- caprolactona) ou policaprolactona (PCL) é um polimero sintético
bioreabsorvivel aprovado pelo Food and Drug Administration (FDA), o qual tem sua
degradacdo ocorrida por hidrolise de suas ligacGes ésteres, e geralmente metabolizado no

organismo pela cadeia tricarboxilico (ciclo de Krebs), sendo eliminado pela urina [48].

A composicdo atbmica do PCL esta apresentada na Figura 4, e apresenta massa
molecular variando de 5.000 a 80.000 Da. Apresenta um carater hidrofébico, o qual permite
que sua estrutura fique estavel na presenca de dgua, com baixa toxicidade, baixo ponto de
fusdo (59-64°C), com densidade de 1,13 g/cm®. Apresenta solubilidade em cloroférmio,
diclorometano, benzeno, tolueno, ciclohexano, tetracloreto de carbono e 2-nitropropano, em

temperatura ambiente. [6,49,50].

0
-[o-(CHz)S-Ho-]n-

Figura 4 - Composicao atbmica PCL.

Fonte: Adaptado de QUEIROZ (2006).

A PCL apresenta grande aplicabilidade em sistemas para liberacdo controlada de
farmacos, devido a possibilidade de homogeneizacdo de varios tipos de drogas na matriz
polimérica, recobrimentos de canulas uretrais e na engenharia tecidual, em tecido epidérmico,
muscular, 6sseo e cartilaginoso. Comparado a polimeros como acido poliglicélico, a PCL

apresenta uma lenta degradacao, em periodos maiores que um ano [51-53].

3.6 NANOPARTICULAS DE PRATA

As nanoparticulas constituem de materiais com dimensfes de 1 a 100 nandmetros, as
quais apresentam variacdes em propriedades fisicas, Opticas, cataliticas e quimicas
decorrentes das condi¢fes impostas aos materiais solidos quanto ao confinamento quantico,

oscilacBes de elétrons de condugéo e ressonancia dos plasmons de superficie (RPS). Devido
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as alteracOes das propriedades nos materiais, suas aplicacfes beneficiam varios segmentos,
como, hospitalar, agricola, alimenticio, cosméticos, eletrénico, farmacéutico, biotecnolégico,
entre outros [54-55].

Dentre as nanoparticulas desenvolvidas e empregadas atualmente, faz-se destaque as
nanoparticulas de prata (NPAg), as quais apresentam propriedades bactericidas, fungicidas,
germicida com ampla aplicacdo na area médica, desde produtos téxteis, metalicos e
poliméricos utilizados em centros médicos e cirurgicos [56].

fons de prata apresentam alta toxicidade as bactérias do tipo Escherichia coli B (E. coli)
e Staphylococcus aureus (S. aureus), assim como outras bactérias Gram-positivas e Gram-
negativas, porém apresentam baixa toxicidade para células animais, viabilizando assim o uso
com antibactericida. Poucos sdo 0s microrganismos que resistem as propriedades bactericidas
da prata, sendo essa resisténcia atribuida a producdo de proteinas capazes de agir como
quelatos, complexando a prata, interferindo em suas propriedades [55-61].

Baker et al. (2005) produziu nanoparticulas de prata, obtendo nanoparticulas de 15 a 75
nm, cujo experimento antibactericida demonstrou alta citotoxicidade a bactéria E. coli, mesmo
a baixas concentracdes de nanoparticulas de prata, ainda pode ser obtida superficie
completamente antibactericida com concentracdo de 8 pg/cm? de nanoparticulas na
superficie[58].

Wang et al. (2016) demonstrou que nanoparticulas de prata depositadas na superficie de
implantes de titanio, aumenta a resisténcia a bactéria S. aureus, inibindo a formacédo e
crescimento bacteriano sobre o implante, além de contribuir para melhor bioatividade do
material implantado [62].

Lim e Sultana (2016) produziram nanofibras de PCL e PCL/gelatina, com deposigao de
particulas de prata, concluindo que ao menos a concentracdo de 4,2% de Ag é suficiente para
exercer funcbes antibactericida contra bactérias B. cereus e E. coli, sendo possivel de uso
como scaffold com propriedades antibacteriana, contribuindo para engenharia tecidual e

prevenindo infecgdes bacterioldgicas [63].

3.7 CORROSAO EM MATERIAIS METALICOS

Corrosdo é definido como sendo rea¢des quimicas ou eletroquimicas entre o material e

0 meio que o circunda, na presenca ou nao de esfor¢cos mecanicos. No metal, a corrosdo ocorre
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na conversao do estado metalico para a formacédo de Oxidos, as quais tém as propriedades de

resisténcia mecanica, ductilidade e elasticidade, por exemplo, comprometidas [64,66].

O fendmeno de corrosdo em meio aquoso € semelhante em todos os tipos de metais, por
se tratarem essencialmente de reacéo eletroquimica, diferenciando-se apenas na intensidade

em que ocorrem [64,65].

As reacoes de corroséo eletroquimica envolvem o meio eletrolitico, anodo e catodo, 0s
quais formam a chamada célula eletroquimica (Figura 5). O meio eletrolitico corresponde a
solucdo na qual serdo imersos os eletrodos. O &nodo e o catodo ndo necessariamente se tratam
de metais distintos, 0s mesmos podem ser compostos em um unico metal, apresentando apenas

regibes caracteristicas.

Elétrons

7 = Catodo
Corrente

Convencional

— = — -Eletrolito_—

Figura 5 - Esquema de uma célula eletroquimica.

Fonte: Adaptado de ASSIS (2006).

Na regido anddica, ocorre a reacdo de oxidacao, mostrada pela eq. (1) de um metal (M),
a qual acontece a corrosao propriamente dita, havendo a liberacdo de ions metélicos atraves
da dissolucdo no meio eletrolitico. Os elétrons provenientes desta reacdo, sdo entdo
conduzidos até a regido catodica, a qual se havendo um meio condutor, os elétrons sdo levados
até o outro eletrodo. Na regido catddica ocorre reacdo de redugdo, mostrada pela eq. (2),

geralmente dos ions hidrogénio contido na solu¢édo em hidrogénio gasoso [67].

M > M™ +ne (1)
M™ +ne->M (2)
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Esse processo de transferéncia de elétrons gera ou consome uma corrente elétrica entre
0 metal e 0 meio corrosivo. Se a velocidade de reacdo anodica for igual a velocidade de reacéo
catddica, ocorre o equilibrio ou estado estacionério, caso o eletrodo néo seja ligado a nenhuma
fonte elétrica externa ou mesmo outro eletrodo [64,66,69].

Nem sempre a reacdo de corrosdo no metal resulta em dissolugédo do mesmo, podendo
haver a formacéo de éxido ou hidroxido, estando associado ao tipo de metal e ao pH da solugdo
eletrolitica [66].

De acordo com LIU et al. (2015), as possiveis reacdes ocorridas durante a corrosdo de
ligas do sistema Sn-Zn, séo as formacdes dos 6xidos de Sn (I1) e Sn (1V), de acordo com as

eq. (3)aeq. (7) [67].

Sn+20H" - Sn(OH), + 2e~ 3)
Sn(OH), — Sn0O + H,0 4)
Sn(OH), + 2(0OH)™ - Sn(OH) 4 + 2e~ (5)
Sn0 + H,0 + 20H™ —» Sn(OH), + 2e~ (6)
Sn(OH), - Sn0, + 2H,0 @)

Um aspecto de importancia a ser analisado em um biomaterial, inerente a
biocompatibilidade, é a sua resisténcia a corrosdo. Como o corpo humano apresenta regides
que se distinguem quanto aos aspectos fluidos, é necessario que o biomaterial seja testado de
acordo com sua finalidade.

Devido as caracteristicas encontradas no fluido corpéreo, tais como agua, proteinas,
oxigénio e diversos ions, tornam 0 meio agressivo a materiais metalicos. Deste modo, deve-
se compreender as reac0es corrosivas enfrentadas pelo metal no meio de exposicéo, para que
minimize a incidéncia de rejeicdo, reaces adversas no local implantado ou alteragfes nas

propriedades do material [4,68].
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3.7.1 Formas de corrosao

A corrosdo é classificada de acordo com a forma que se manifesta no material,
considerando a morfologia, 0s mecanismos, 0 meio corrosivo, fatores mecanicos e o local
onde ha a corroséo.

De acordo com Fontana (1987), Gemelli (2001) e Callister e Retwisch (2015), as
principais formas de corrosdo em metais séo: uniforme, galvanica, em frestas, intergranular,
por pites, por lixivia seletiva, corrosao por erosdo e corrosdo sob tenséo [16,64,65].

a) A corrosdo do tipo uniforme - apresenta mesma intensidade e ocorre praticamente
distribuida por toda a superficie do metal;

b) A corrosdo do tipo galvénica - ocorre quando se tem dois materiais metélicos
distintos ligados eletricamente por um fio condutor e expostos a um eletrélito. A
corrosao acontecera no material mais reativo — 0 anodo;

c) Corrosdo em frestas - ocorre onde ha diferenca de concentracéo de gases e ions na
solucdo eletrolitica e em regides distintas no material;

d) Corrosdo intergranular - apresenta corrosdo preferencial no contorno de grao do
material;

e) Corrosdo por pites — ocorre a formacdo de cavidades na superficie do material,
com profundidades superiores a extensdo. Sendo de dificil localizacdo devido a
seu tamanho e por haver deposito de produtos da corrosdo sobre sua superficie;

f) Lixiviacdo seletiva — apresenta uma retirada de material sélido, geralmente em
ligas, através da corrosdo. Um exemplo comum é a lixiviacdo do Zn da liga de
latdo, os quais implicam em alteragdes nas propriedades da liga;

g) Corrosdo por erosao — ocorre através da corrosdo eletroquimica e pelo desgaste
mecanico devido ao movimento do fluido. Em alguns casos é mais prejudicial por
haver remocao da pelicula de passivagdo através do movimento do fluido;

h) Corrosao sob tensdo — associa-se 0 processo de corrosdo junto a aplicacdo de uma

tensdo mecanica. A falha apresentada no material exibe aspectos de material fragil.

3.7.2 Polarizagéo

A polarizacdo ocorre quando o potencial de equilibrio (Ee) do sistema é alterado

(aplicacéo de uma corrente elétrica externa). A magnitude em que este potencial é perturbado,
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chamado de sobretensdo ou sobrepotencial (1), ¢ calculado pela (eq.8) pela diferenca entre o
deslocamento do potencial (E’) e o potencial de equilibrio (Ee), resultando em polarizacao

anodica, caso m positivo e polarizac¢do catddica, caso n negativo [65,66].
n=E-E, (8)

Os fendmenos de polarizacdo podem ser classificados em dois tipos principais, ativacao
e concentracdo, uma vez que a polarizagdo pode ocorrer sob a presenca de diferencas na
concentracgdo idnica, na temperatura, em meio oxidante, com aeracao ou por presenca de fonte
externa [66,70].

A polarizacéo por ativacdo requer que a energia de ativacao do reagente supere a energia
requerida para que haja a conversdao de reagente em produto, de modo que a reacdo seja
controlada pelo processo eletroquimico, o qual impBe a energia de ativacdo como barreira
para a taxa de reacdo. Na polarizacdo por concentracdo, a reacdo é limitada pela difusdo dos
ions metélicos no eletrolito, isto €, caso haja um aumento na densidade de corrente, a difusdo

de ions ndo aumenta proporcionalmente [65,66,70].

O procedimento utilizado para determinar a relagdo entre o sobrepotencial (1) e a

densidade de corrente (i), € dada pela equacédo de Tafel, eq. (9) [65]:
n= +Blog; ©)
onde:
n = sobrepotencial aplicado;
B = constante Tafel

I = densidade de corrente resultante da polarizagao

io = densidade de corrente de troca do sistema.

A curva de polarizacdo é dada pela relagdo entre a densidade de corrente em funcéo do
potencial, ou vice-versa, permitindo avaliar a influéncia da polarizacdo sobre a densidade de

corrente, apresentando informacdes a respeito da cinética de reacdo do eletrodo [64].
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A Figura 6 apresenta uma curva de polarizacdo anodica e catddica, em que as densidades
de corrente assumem valores positivos e negativos, respectivamente, para as densidades de

corrente anodica (ia) e catddica (ic) [70].

i
Figura 6 - Curvas de polarizagdo anddica (ia) e catodica (ic), assumindo valor nulo de corrente (ie) no

potencial de equilibrio (Ee).
Fonte: WOLYNEC (2003).

Como a equacdo de Tafel é de natureza logaritmica, € comum apresentar a curva de
polarizacdo na forma E vs.log|i| (Figura 7). A regido na qual apresenta validade da equacédo
de Tafel, se transforma em uma reta. Ainda, aparecem no diagrama todos os coeficientes da
equacao, onde os declives de Tafel sdo os declives das retas, a densidade de corrente de troca
(i0), é 0 intercepto das retas com o eixo log i, passando pelo potencial de equilibrio (Ee)
[66,69,70].

log 1, log 1|

Figura 7 - Curvas de polarizagdo anddica (i.) e catodica (ic) em funcéo da densidade de corrente em
escala logaritmica.
Fonte: WOLYNEC (2003).
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Os ensaios de corrosdo nos metais, sdo majoritariamente realizados por técnicas
eletroquimicas, devido a natureza eletroquimica da corrosao, fornecendo dados a respeito da
cinética de corrosdo bem como ferramentas para estudo dos mecanismos de corrosdo. Estas
técnicas baseiam-se na curva de polarizagdo, que € gerada com auxilio de um potenciostato.

O potenciostato fornece corrente para o eletrodo de trabalho a partir da polarizagdo do
metal do contra-eletrodo, monitorando o potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia, geralmente de calomelano. A variacdo de corrente em funcdo do potencial

aplicado é determinada pela equacdo de Butler-Volmer (eq. 10) [16,70,73].

= o e [0 e ) @

onde:

a = constante de transferéncia de carga;

n = numeros de eletrodos envolvidos na reacao;

F = constante de Faraday;

n = sobrepotencial aplicado;

R = constante universal dos gases;

T = temperatura da solucgéo;

i = densidade de corrente resultante da polarizacao

i.orr = densidade de corrente de circuito aberto.

A técnica de polarizacdo linear tem por finalidade a obtencdo instantanea das
velocidades de corroséo, devido a relagdo linear que o potencial de corrente apresenta com a
densidade de corrente para as reacdes anddicas e catddicas. Nesta tecnica é possivel observar
que a inclinacdo da reta obtida refere-se a “resisténcia a polarizagao”. Através da eq. (11), é

possivel determinar os parametros de corrosdo [66,70].

1 A o o batbc .
E - EEcorr - Z'SWLCOTT (11)
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onde:

Rp = resisténcia a polarizagéo;

Ecorr = potencial de corrosao;

AE e Ai = desvios no potencial e na densidade de corrente;
icor = densidade de corrente de corrosao;

ba e be = inclinagdes de Tafel anddicas e catodicas.

3.7.3 Imersdo

Os testes de corrosao por imersdo sao padronizados através de normas que discriminam
os procedimentos e condicdes minimas para execu¢do dos ensaios [71,72]. A norma mais
empregada é a ASTM NACE TMO0169/G31 — 12a, a qual determina a taxa de corrosdo do
material, segundo a eq. (12) [74].

Taxa de corrosdao = (K* W)/(A*T = D) (12)

onde:

K= constante de taxa de corrosdo [mm/ano]
T=tempo de exposicdo ao eletrdlito [h].
A= é&rea da amostra [cm?]

W= perda de massa [g]

D= densidade do material [g/cmq]

3.8 BIOATIVIDADE

Bioatividade é a capacidade de um biomaterial em interagir com o meio bioldgico em
que se encontra através da formacdo de uma camada de apatita, devido a liga¢fes quimicas

entre o tecido 6sseo com o material implantado, a denominada osseointegracao [2,6].
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Quando um material é bioativo, hd a formacdo de uma fina camada com elevadas
concentracgdes de célcio (Ca) e fosforo (P). Estes elementos, que compdem a apatita, interagem

com o tecido vivo contribuindo para a baixa rejei¢cdo do material implantado [73,75].

O ensaio de bioatividade, por sua vez, é conduzido através da simulacdo de fluidos
bioldgicos, o SBF, que tem a capacidade de formacdo de camada de apatita semelhante ao
mineral 6sseo, sobre o material em estudo, havendo uma proporcionalidade quanto a formagao

de apatita, conforme a bioatividade ¢ aumenta no material [75,76].

3.8.1 Apatitas e hidroxiapatita

A hidroxiapatita Cai0(PO4)s(OH)2 € um constituinte mineral natural, que representa
cerca de 30 a 70% da composicao 0ssea de 0ssos e dentes. Este mineral é o mais estavel e
menos solUvel dentre apatitas encontradas. Apresenta razdo atémica Ca/P de
aproximadamente 1,67. A HA possui ainda propriedades de biocompatibilidade e
bioatividade, favorecendo o crescimento dsseo nos locais implantados, isto &, apresenta
osteocondutividade, decorrentes da interacdo de natureza quimica entre a HA e o tecido 6sseo,

0 que permite a proliferacdo de células dsseas [77-79].

As apatitas, de maneira geral, apresentam variacdes em sua formulacdo quimica, nos
quais podem ser identificadas através da razdo atdbmica Ca/P, como apresentado na Tabela 1,

para alguns tipos mais frequentes.

Tabela 1 - Relagdo de raz8o atdmica Ca/P das fases de apatitas.

Fosfato de calcio Formula quimica Razdo Ca/P
Fosfato tetracalcico (TeCP) CasO(PO4): 2,00
Hidroxiapatita (HA) Ca10(PO4)s(OH)2 1,67
Fosfato de calcio amorfo (ACP) Caz(PO4)2.nH20 1,50
Fosfato tricalcico (a, a’, B, v) (TCP) Caz(POa):2 1,50
Fosfato octacélcico (OCP) CagH2(P04)6.5H20 1,33
Mono-hidrogénio f(()g‘gts[;j)e célcio dihidratado CaHPO..2H,0 1,00
Mono-hidrogénio fosfato de célcio (DCP) CaHPO4 1,00
Pirofosfato de calcio (CPP) CazP207 1,00
Pirofosfato de calcio dihidratado (CPPD) Ca2P207.2H,0 1,00
Fosfato heptacalcico (HCP) Ca7(PsOzs)2 0,70
Di-hidrogénio fosfato tetracalcico (TDHP) CasH2PsO20 0,67
Fosfato monocalcico mono-hidratado (MCPM) Ca(H2P04)2.H20 0,50
Metafosfato de célcio (o, B, y) (CMP) Ca(P0Os): 0,50

Fonte: APARECIDA et al. (2007); COSTA et al. (2009).
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Devido as caracteristicas de interacdo com o corpo do humano apresentadas pelas
apatitas, em especial pela HA, a pratica de recobrimento de biomateriais com hidroxiapatita,
com o intuito de melhorar a biocompatibilidade e facilitar a osseoconducéo se torna cada vez

mais procurada.

Os métodos mais comumente utilizados para o recobrimento com HA em materiais
metalicos sdo o ion sputtering, o plasma spray, sol-gel, eletrélise e biomiméticos. A técnica
ion sputerring, consiste basicamente, em bombardear o material a ser depositado com um
feixe de ions positivos, que através de transferéncia de momento, condensam sobre o substrato

na forma de um filme fino [82].

O método plasma spray consiste em injetar a HA em um gas transportador, que se
ioniza ao passar por um arco elétrico, nestas condi¢des, a hidroxiapatita funde parcialmente e

ioniza, sendo depositado sobre o substrato metélico, onde resfria-se [82].

No método sol-gel utiliza-se alcoxidos metalicos ou sais organicos e inorganicos com
fonte de cations, e a &gua como agente de hidrolise e alcoois como solventes. Ha entdo a
hidrélise do alcoxido metélico, gerando um hidréxido, tornando a solugdo um sol. Estas
reacOes procedem, tornando o sol em um gel, o qual pode ser utilizado nesta etapa, ou mesmo

calcinado e/ou sinterizado para se obter pds, fibras ou recobrimentos ceramicos [79].

O recobrimento eletrolitico (eletrélise), baseia-se na reacdo eletrolitica da agua, o
qual pela reacéo catddica da agua, aumenta o pH, favorecendo a precipitacdo dos ions Ca®* e
PO.*, presentes na solugéo eletrolitica. Utiliza-se um eletrodo de platina como &nodo, e o

material metalico que recebera o recobrimento funciona com catodo[80,82].

O método de recobrimento biomimético consiste em recobrir o substrato com uma
camada de hidroxiapatita de baixa cristalinidade, semelhante aquela encontrada no 0sso. Esta
técnica foi desenvolvida por Abe et al. (1990), no qual imergia o substrato em fluido SBF com
uma placa de vidro G bioativo. Atualmente esta técnica apresenta variagdes, utilizando
solucéo de silicato de sodio para fornecer os ions de silicato (fornecidas anteriormente pelo
vidro G). Ainda, para materiais metalicos, realiza-se um banho em solugéo alcalina NaOH

5M, com posterior tratamento térmico. (80-83)

Dias et al. (2010) realizou o recobrimento com hidroxiapatita em agos inoxidaveis
austeniticos através do método biomimético. Neste método emprega-se solugdo alcalina de

NaOH 5M por 24 horas, a 60°C, com posterior imersdo em solucédo de silicato de sodio, por
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7 dias e, finalmente em solucdo 1,5 SBF por periodos de 7, 14 e 21 dias para observar a
superficie depositada. Afirmou-se, neste trabalho, que o periodo de 14 dias de imersdo em 1,5

SBF produziu superficie mais homogénea de apatitas sobre o metal [84].

Diante disso, realiza-se, a partir de ensaios de bioatividade, a formacéo de apatitas sobre
0 substrato, com o intuito de verificar o possivel comportamento do material a formagédo

apatitas durante o processo de regeneracdo 6ssea no individuo implantado.



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

39

Neste trabalho foi utilizado Sn com teor de pureza 99,8% e Zn com pureza P.A., ambos

na forma de p6 para a conformagéo das ligas. PCL — Massa Molecular 70.000 a 90.000 e

densidade 1,145 g/mL a 25°C. NPAg (Acido acético, quitosana 1% e AgNOs).

4.2 FLUXOGRAMA

A Figura 8 ilustra, através de um fluxograma, as etapas desenvolvidas durante a

execucdo deste trabalho.
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Figura 8 - Fluxograma de métodos realizados no trabalho.

Fonte: Do autor.
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4.3 ELABORACAO DAS LIGAS

As fitas nas composi¢cdes Sn, Sn1Zn e Sn3Zn (%peso) foram adotadas devido as suas
proximidades ao ponto eutético apresentado na Figura 2, e devido & proximidade nos valores
de fusdo da liga, avaliando as propriedades ensaiadas com o acréscimo de Zn.

As ligas foram processadas por melt spinning a partir das matérias-primas: Sn com teor
de pureza 99,8% e Zn com pureza P.A., ambos na forma de p6, os quais foram misturados e
homogeneizados em moinho de bolas por trés minutos. Posteriormente, 0os p6s foram
prensados na forma de pastilhas de 10mm de diametro em prensa hidraulica com carga de

uma tonelada por aproximadamente trinta segundos, em matriz de aco.

As pastilhas de Sn e liga Sn1Zn foram fundidas em forno a arco, com carga de
aproximadamente 10g, e posteriormente cortadas para processamento no melt spinning.
Devido a vaporizacao de Zn no interior do forno a arco, optou-se pela fundicao da liga Sn3Zn
diretamente no melt spinning, de modo a evitar perda de material e contaminagdo dos

equipamentos.

O processamento das ligas por melt spinning, foi realizado em atmosfera de argénio,
usando cadinho de quartzo, com temperatura superior em 100°C, vazado em roda de cobre de
200 mm de didmetro a velocidade de rotagdo de 40 m/s, com distancia de 4 mm entre o cadinho
e a roda, atingindo taxas de resfriamentos entre 10° — 10 K/s. A carga de material utilizada

para cada processamento foi de aproximadamente 2g.

A fusdo em forno a arco e o processamento por melt spinning foram realizados no
Laboratorio de metais amorfos e nanocristalinos do Departamento de Engenharia de Materiais
da Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar (Figura 9). O item A, na Figura 9b,
corresponde ao sistema de inducdo eletromagnética responsavel pela fundicdo do metal, o
item B, apresenta o cadinho de quartzo para o suporte e vazamento da amostra, o item C,

refere-se a roda de cobre usada para o resfriamento do metal.
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Figura 9 - Equipamento utilizado melt spinning. (a) Vista geral; (b) Em detalhes.
Fonte: Do autor.

4.4 RECOBRIMENTO COM PCL

As Fitas Sn, Sn1Zn e Sn3Zn foram recobertas com PCL a 1% (m/v), pela imersdo em
uma solucdo de PCL dissolvido em cloroformio, por um periodo de aproximadamente 3

segundos e posterior secagem em dessecador por 48 horas.

45 NANOPARTICULAS DE PRATA

As NPAg foram obtidas a partir de solugdo de &cido acético 1%, quitosana e solucéo
AgNO; 1,6x102 M. Posteriormente, preparou-se uma solucdo contendo 6,92 mg/mL de
quitosana em solucdo de &cido acético 1% preparado anteriormente, em agitacdo por 30
minutos. A quantidade 40 mL desta solucéo foi misturada junto a 16 mL de solu¢do AgNO3,
com agitacdo por 10 minutos. Acondicionou-se a solugdo em tubos de ensaio tampados e
realizou-se banho-maria a 90°C por 18 horas.

A comprovacao da formacgdo de NPAg foi realizada através de analise de espectro de
infravermelho, Figura 10, realizado na solucéo, o qual apresentou um pico de absorbancia
caracteristico no comprimento de onda de banda de plasmons da Ag em, aproximadamente,
420 nm.
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Figura 10: Espectro de absorbancia no infravermelho de NPAg.

Fonte: Do autor.

A deposicdo de NPAg sobre as fitas com recobrimento de PCL foram realizadas a partir
da imersdo das mesmas na solucdo de nanoparticulas, sendo acondicionadas por 48 horas em

dessecador para remoc¢édo da umidade.

46 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

4.6.1 Microscopia 6tica

As amostras de Sn e liga SnlZn, na condicdo bruta de solidificacdo (BS) foram
preparadas segundo a norma ASTM E407:2007 [85], embutidas em resina acrilica, lixadas em
granulometria de 600, 1200, 1500 e 2400, polidas com alumina de 1,0, 0,5 e 0,3 um. As
amostras de Sn puro foram atacadas quimicamente para revelar microestrutura em solugao 2%
de &cido cloridrico, 5% de acido nitrico e 93% de metanol, (v/v). As amostras do sistema Sn-
Zn foram atacadas com solucao de 2,5g de cloreto férrico (FeClsz), 5 mL de acido cloridrico e
50 mL de agua destilada, para revelar a presenca de Zn nas amostras. As amostras foram
analisadas em microscopio ético acoplado ao analisador de imagens, marca Zeiss, modelo
AxioVision 4.8.2 SP1, no LABMAT, UNIFAL-MG campus Pocos de Caldas.
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4.6.2 Microscopia eletrénica de varredura

Para a andlise da microestrutura dos materiais na condicdo de bruta de solidificacdo e
das fitas, foi utilizado o microscépio eletrénico de varredura (MEV) da marca FEI, modelo
Inspect S 50, acoplado ao espectrometro de energia dispersiva (EDS), da marca EDAX,
modelo Apollo X, do Laboratorio de caracterizacdo estrutural no DEMa/ UFSCar - S&o
Carlos. Ainda, foi realizada a técnica Line-Scan acoplado ao MEV, para determinar a
distribuicdo dos constituintes nas ligas processadas.

4.6.3 Difracdo de raios X

A difracdo de raios-X (DRX) teve o objetivo de obter as fases das ligas ap6s sua
obtencdo. Utilizou-se o difratbmetro da marca Rigaku, modelo Ultima IV do Laboratério de
difracdo de raios-X da USP — Sédo Carlos. Todas as analises foram realizadas com radiacao

Cu Ka, em faixa de varredura angular em 26 de 10 a 90°, com passo de 0,02° e 2s por passo.

4.6.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier por reflectancia difusa
(FTIR) é uma técnica empregada na determinacdo de grupos funcionais, pois cada grupo
funcional apresenta bandas de absorcdo em frequéncias caracteristicas de radiacdo na regiao

infravermelha do espectro.

O uso da espectroscopia no infravermelho permite acompanhar e avaliar recobrimentos
de apatitas formadas, por exemplo, nos ensaios de bioatividade, devido a identificacdo de
bandas de absorcéo provenientes dos grupos fosfatos (PO4%), carbonato (CO32) e hidroxilas
(OH), de acordo com a Tabela 2.

Os ensaios foram realizados usando o equipamento da marca Perkin Elmer, modelo
Spectrum 100 FTIR Spectrometer, na UNESP, campus Araraquara, com nimero de onda

variando entre 500 a 4000 cm™.
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Tabela 2 - Bandas de absorcao no espectro infravermelho para grupos funcionais da apatita.

Grupos . S .
o Banda de Absorcéo Ligacédo Quimica
Funcionais
1200-1000 Estiramento assimétrico do fosfato
PO,?3 960-950 Estiramento simétrico do fosfato
570-560 Vibragdo da ligacdo assimétrica do fosfato
oH- 3670-3570 Vibragdo de estiramento do ion OH"
630 Vibragdo de estiramento do ion OH"
3600-3200 Deformacao da liga¢do H,O
OH (H:0) )
1700-1600 Deformacdo da ligagéo H.O
) 1514,1450 Estiramento assimétrico da ligacdo do carbonato
CO;?%-Tipo A o L
880 Vibragdo da ligagdo fora do plano do carbonato
1465,1412 Estiramento assimétrico da ligacdo do carbonato
CO3?%-TipoB ) .
870 Vibracdo da ligacdo fora do plano do carbonato

Fonte: LAFRON, 2008. RICCI, 2017.

4.7 ANALISE TERMICA

4.7.1 Calorimetria exploratoria diferencial

As anélises de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) foram feitas no equipamento
da marca NETZCH, modelo DSC 200 F3 — Maia, no LABMAT, UNIFAL-MG campus Po¢os
de Caldas. As anélises foram realizadas em atmosfera de argénio, com intervalo de
temperatura de 30 a 300°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min., e isoterma de 10 minutos,
seguida de resfriamento de 5°C/min., em cadinho de aluminio selado.

4.8 MICRODUREZA

As medidas de microdureza foram realizadas no LABMAT, UNIFAL/MG campus
Pocos de Caldas. Foi utilizado o microdurémetro da marca Shimadzu, modelo HMV — G20
Series, com carga de 0,25 N e tempo de impressdo de 15s. Foram realizadas cinco medi¢cdes

em cada amostra.
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4.9 CORROSAO

4.9.1 Ensaio de polarizacdo potenciodinamica e circuito aberto

Para determinar as condicGes de corrosdao que o material apresentara no ambiente
bioldgico, realizou o ensaio de polarizacao potenciodinamica linear em solucéo que simula 0s
fluidos corporeos (SBF), a fim de obter caracteristicas de corrosdo que possam influenciar sua

aplicacdo no corpo humano.

Os ensaios de polarizagdo foram realizados em um potenciostato (Figura 11a) da marca
Metrohm, modelo Autolab/PGSTART302, com interface grafica acoplada a um computador
controlado pelo software NOVA 1.8, do LABMAT, UNIFAL-MG campus Pocos de Caldas.

Foi utilizada uma célula eletroquimica (Figura 11b), constituida por um eletrodo de
referéncia do tipo calomelano saturado (ECS), um contra-eletrodo de platina e o eletrodo de
trabalho (Figura 11c), apresentando uma area exposta de aproximadamente 0,1589 cm?. A
solucdo eletrolitica usada foi de concentracdo 1,5 SBF com pH 7,4, na temperatura de 36,5°C
(temperatura corpérea).

(©)

Figura 11 - Aparato ensaios de corrosdo: (a) Potenciostato; (b) célula eletroquimica; (c) eletrodo de
trabalho.
Fonte: Do autor.
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O ensaio de corrosdo teve inicio com o potencial de circuito aberto (OCP) em funcao
do tempo, com os eletrodos permanecendo em solucédo eletrolitica por uma hora, até que
estabilizasse o potencial, dando inicio ao ensaio de polarizacdo. Para validag&o dos resultados,

0 ensaio foi realizado em triplicata.

As curvas de polarizagdo foram obtidas com velocidade de varredura de potencial de
0,001 V/s, a partirde -1,5V (ECS) a2 V (ECS).

4.9.2 Corroséo por imersédo

O ensaio de corrosdo por imersao foi realizado de acordo com a norma ASTM NACE
TMO0169/G31 — 12a [74]. A duracédo do ensaio foi de 1464 horas (dois meses), em meio com
concentracédo 1,5 SBF, a temperatura de 36,5°C, durante o experimento. As amostras ficaram
suspensas e imersas na solucdo acondicionadas em béqueres plasticos, sendo que o meio
eletrolitico foi trocado a cada sete dias, para garantir as propriedades da solugdo. Apds o
periodo do ensaio, as amostras foram lavadas em ultrassom, secadas e colocadas em

dessecador por 48 horas. O ensaio foi realizado em triplicata.

4.10 ENSAIO DE BIOATIVIDADE

O ensaio de bioatividade foi realizado em acordo com a norma 1SO 23317:2012 [86],
que descreve a habilidade de formacéo de apatitas sobre a superficie de implantes metalicos,

em solugéo SBF.

As amostras foram submersas em solucdo SBF, a temperatura de 36,5°C por periodos
de 1, 2, 3 e 4 semanas, a fim de avaliar a evolucdo da formacédo de apatitas sobre a superficie
do metal. Ao final de cada semana, as respectivas amostras foram tiradas dos recipientes,
lavadas com agua destilada e secadas em dessecador por 48 horas. Na primeira e Gltima
semana, realizou-se MEV-EDS para avaliar a superficie das amostras e a evolucdo da
deposicédo de apatitas e seus elementos constituintes. Empregou-se, também, FTIR para todas

as semanas de analise, além de fita de controle, isto é, ndo ensaiada, a fim de avaliar o
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desenvolvimento de nédulos de mineralizacdo de apatitas sobre a superficie, através das

bandas de absorgdes para os grupos fosfato (PO4)*, carbonato (COs)? e hidroxilas OH".

4.11 SOLUCAO DE FLUIDO CORPOREO SIMULADO

A solucdo de fluido corporeo simulado (SBF) é utilizada para simular as condi¢des que
0 material serd submetido quando em contato com os fluidos corpdreos. A solucdo SBF foi
preparada de acordo com a norma ISO 23317:2012, dissolvendo-se quantidades pré-
estabelecidas de NaCl, NaHCOs3, KCI, K;HPO3, MgCl2.6H,0, HCI, CaCl2.2H20, Na>SO4 e
tris(hidroximetil) aminometano (CH2.OH)3CNH. em agua deionizada. O uso destes reagentes

tem a finalidade de atingir as concentracfes dos ions descritos na Tabela 3.

Tabela 3 - Concentracdes idnicas da solucdo SBF (mmol.dm3).

Condicdes | Na* K* Ca** Mg* HCOs Cl-  HPO#* S04

SBF 142,00 5,00 2,50 1,50 4,20 147,80 1,00 0,50

15SBF 213,00 7,50 3,75 2,25 6,30 221,70 1,50 0,75

Fonte: Adaptado de 1SO 23317 (2012).

De acordo com o0s reagentes empregados, foram necessarias as quantidades
descriminadas na Tabela 4. O ensaio de corrosdo por polarizagdo e por imersao empregou-se
1,5 SBF, isto corresponde a 1,5 vezes a concentracao basica do SBF, com o intuito de garantir
um fator de seguranca nos ensaios de corrosdo. No ensaio de bioatividade, empregou-se a
concentracdo basica SBF. Todos os reagentes foram pesados e entdo misturados, com a
solucgéo a temperatura de 36,5°C, corrigindo o pH sempre que houvesse variagdo do pH ideal
de 7,4 [87].



48

Tabela 4 - Quantidade de reagentes utilizados para solucdo SBF.

Quantidade
Reagentes
SBF 1,5 SBF
Agua deionizada 750 mL 750 mL
NaCl 8,035¢ 12,053 g
NaHCO3 0,355¢ 0,533¢g
KCI 0,225¢g 0,338¢
K2HPO3 0,176 g 0,264 g
MgCl2.6H20 0,311¢g 0,467 g
CaCl2.2H20 0,386 ¢ 0,579 ¢
Na2SO04 0,072 ¢ 0,108 g
Tris (CH20H)3CNH:2 6,118 g 9,177¢g
HCI (1,0 M) 39mL 58 mL
HCI (1,0 M) 0 a5 ml (Corregéo pH) 0a7,5ml (Corregéo pH)

Fonte: Adaptado de 1SO 23317:2012.

4.12 ENSAIO MICROBIOLOGICO

O ensaio microbioldgico foi realizado em meio sélido, através da difusdo em Agar. As
amostras Sn, SnlZn e Sn3Zn sem recobrimento, com recobrimento PCL 1% e com
recobrimento PCL 1% com deposicao de NPAg foram submetidos ao ensaio com o intuito de
analisar o crescimento bacteriano sobre as amostras, a fim de verificar as propriedades
bacteriostaticas das amostras.

As amostras foram esterilizadas por exposi¢do a luz ultravioleta por 30 minutos. Foi
empregado clorexidina 0,12% como antibiotico de controle, onde gotejou-se em discos de
papel com aproximadamente 1cm de didametro. A preparacdo das placas de Petri foi realizada
adicionando 15 mL de solucéo de Agar Miller-Hilton como meio de cultura em cada placa, e
incubadas por 24 horas a temperatura de 37°C para garantir a auséncia de contaminac&o.

Apés este periodo, com o auxilio de uma alga de drigalski, foi espalhado por toda a
placa de petri 10 pL de cultura bacteriana S. aureus, em seguida as amostras e controles

positivos e negativos foram colocadas com o auxilio de uma pinga metélica esterilizada em
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chama. Ainda, para as amostras com incorporacdo de NPAg, foi realizado o ensaio com
cultura bacteriana E. coli. O ensaio foi realizado em triplicata.

As placas foram acondicionadas em estufa a 37°C por 24 horas. Os resultados, entéo,
foram fotografados para analise da formacéo ou ndo de halo de inibigdo de crescimento

bacteriano. O ensaio foi realizado na UNIFAL, campus Pocos de Caldas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MICROESTRUTURAL

5.1.1 Microscopia Otica e eletronica de varredura

O Sn e a liga Sn1Zn foram prensadas na forma de pastilhas e fundidas em forno a arco.
A Figura 12 apresenta aspectos visuais de amostras obtidas na condicéo de bruta solidificagdo

(BS) de Sn e liga Sn1Zn, com dimensGes em torno de 3 centimetros de diametro.

1_.100’Hl|||||||i|||||||l||l|l|||\\\\\\\\\\
0 Tm P4 3

(a) (b)

Figura 12 - Aspectos visuais dos materiais na condigdo bruta de solidificacdo: (a) Sn; (b) Sn-1Zn
(% em peso).
Fonte: Do autor.

Na Figura 13, observa-se que houve a formagé&o distinta entre as superficies das fitas, de
acordo com a posi¢do das mesmas durante o resfriamento. A face denominada brilhante
(Figura 13a) corresponde a superficie que manteve contato com a roda de resfriamento de
cobre durante o processamento. Nestas, ainda, € possivel notar a formacdo de depressdes

superficiais decorrentes do contato entre o metal fundido e a roda de resfriamento.

A face denominada opaca (Figura 13b) refere-se a superficie resfriada sem contato com
a roda de resfriamento de cobre, isto é, a face se manteve voltada para a atmosfera de argonio
durante o processamento. SUNDARARAJAN e THOMAS (2008) descreveram
comportamento semelhante para a liga de Al-7%Si, havendo ainda maior transferéncia de
calor na superficie que manteve contato com a roda de resfriamento, comprovando o esperado,
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pois o gradiente de transferéncia de calor € maior na interface entre a roda metalica e o metal

fundido [45].

(b)

Figura 13 - Aspectos visuais das fitas obtidas por melt spinning. (a) Faces Brilhantes; (b) Faces

Opacas.
Fonte: Do autor.

A Tabela 5 apresenta a composicdo das fitas produzidas e, as respectivas espessuras

médias obtidas através de microscopia eletrénica de varredura.

Tabela 5 - Caracteristicas das fitas produzidas.

Fitas Composicao (Yopeso) Espessura média (um)
Sn 100% Sn — Grau A 29,59 + 1,36
SnlZn 99% Sn — Grau A 1% Zn — Grau P.A. 31,98 £ 2,62
Sn3Zn 97% Sn — Grau A 3% Zn — Grau P.A. 40,65 + 2,84

Fonte: Do autor.
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A Figura 14 apresenta a analise de espessura das fitas nos pontos correspondentes da
imagem, além de ser possivel verificar a morfologia das amostras. A partir dos valores
encontrados na Tabela 5, pode-se verificar um aumento na espessura da fita relacionado ao
aumento da concentracdo de Zn. Logo, 0 seu acréscimo na estrutura das fitas pode colaborar

para uma melhor uniformidade e continuidade nas caracteristicas fisicas do material.

Contudo, as espessuras médias das fitas se mantiveram préximas as espessuras das
malhas metélicas comerciais de titdnio, com aproximadamente 40um [11,12]. Deste modo,
pode-se esperar uma melhor maleabilidade do material devido sua espessura e propriedades

mecanicas, contribuindo com a capacidade de ajuste in situ durante a intervencao cirurgica.

Figura 14 - Espessuras das fitas obtidas por MEV: (a) Fita-Sn; (b) Fita-Sn1Zn; (c) Fita-Sn3Zn.
Fonte: Do autor.
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A Figura 15 apresenta a morfologia superficial, obtida por um aumento de 50x em
microscopia Otica, para ambas faces das fitas. Observa-se que, na face que manteve contato
com a superficie metalica de resfriamento, lado brilhante (1), apresentou ranhuras
caracteristicas da superficie da roda de cobre. A face opaca (2), que resfriou em contato com
a atmosfera de argonio ndo apresentou uma uniformidade superficial, havendo a formacao de
aglomerados sugestivos de diferencas de taxas de resfriamento, confirmando os aspectos

observados visualmente nas fitas.

(ci) - i o -(ci .

Figura 15 - Aspectos microscopicos das fitas obtidas por melt spinning: (a) Fita-Sn; (b) Fita-Sn1Zn;
(c) Fita-Sn3Zn; (1) Face Brilhante; (2) Face Opaco.

Fonte: Do autor.
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A Figura 16 apresenta a micrografia por MO, a partir de um aumento de 100x, do (a) Sn
e da liga (b) Sn1Zn, conformados no forno a arco, apds a sequéncia de lixas e polimento.
Nota-se que ha a presenca de poros e recristalizacdo dos graos devido ao polimento, evidente
no corte longitudinal, Figura 16al, onde h& aspectos agulhados na matriz. Na Figura 16a2, ha
presenca de poros, porém ndo ha recristalizacdo devido ao polimento. Nas Figuras 16bl e
16b2, ha a presenca de poros e pequenos riscos decorrentes do polimento. Na Figura 16b2,

ainda é possivel observar recristalizacdo decorrente do polimento.

o=

(bl) (b2)

Figura 16 - Aspectos micrograficos de amostras polidas na condi¢do bruta de solidificacdo, obtidas
por microscopia 6tica: (a) estanho puro; (b) liga Sn1Zn; (1) Corte longitudinal; (2) Corte
transversal.

Fonte: Do autor.

A Figura 17 apresenta a microestrutura revelada com ataque quimico para os materiais
bruta de solidificacdo de Sn e liga Sn1Zn. Para revelar a microestrutura destes materiais,
empregou-se diferentes ataques quimicos, pois na liga Sn1Zn, optou-se por empregar ataque
quimico que revelasse a presenca de Zn na estrutura.
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Na Figura 17al e Figura 17a2, observa-se grandes grdos equiaxiais e grdos alongados,
caracteristicos da recristalizacdo de grdos devido a deformacdo proveniente da etapa de
polimento. Nas micrografias das Figuras 17b1 e 17b2, observa-se uma matriz de Sn, com finas
precipitagdes de Zn (regides escuras nas micrografias), como observado por MENDEZ et al.
(2017), para ligas do sistema Sn-Zn [34].

(al)

(b1) (b2)

Figura 17 - Micrografia obtida através de ataque quimico: (a) Sn bruta de solidificacdo; (b) liga-Sn1Zn
bruta de solidificacdo; (1) corte longitudinal; (2) corte transversal.
Fonte: Do autor.

A Figura 18 apresenta as microscopias eletronicas de varredura das amostras bruta de
solidificacdo apos o ataque quimico. A Figura 18al e 18a2 apresentam as micrografias das
amostras de Sn, evidenciando contornos de graos recristalizados decorrentes do polimento,
como indicado nos pontos (1). Os pontos (2), indicam que ocorreu cristalizacdo completa na
matriz de Sn. A liga Sn1Zn é apresentada nas Figuras 18bl e 18b2, na qual os pontos (3),
refere-se a cristalizacdo completa na matriz de Sn, e os pontos (4) apresentam regides
precipitadas predominantes em Zn.



56

(1)
(1)

(2) (2)

20pum

(al) (a2)

(3)
(3)

(4) (4)

(b1) (b2)

Figura 18 - Microscopia eletrénica de varredura da amostra bruta de solidificacdo: (a) Sn; (b) Sn1Zn;
(1) Corte longitudinal; (2) Corte transversal.
Fonte: Do autor.

A Figura 19 apresenta as caracteristicas superficiais das fitas, sem preparo
metalogréafico, através da microscopia eletrdnica de varredura. A Figura 19al refere-se a
morfologia superficial da Fita-Sn na face que manteve contato com a roda metélica de
resfriamento, sendo possivel a caracterizacdo das deformacdes inerentes a interface roda-
metal (1). A Figura 19a2 apresenta a morfologia da face que ndo houve contato com a roda

de resfriamento, observa-se os contornos de gréos (2) bem definidos e com grdos equiaxiais.

As micrografias das Figuras 19b1 e 19b2, mostram respectivamente, a face em contato
com a roda de resfriamento e a face sem contato com a roda de resfriamento para a Fita-
Sn1Zn. Nota-se que, a presenca de deformagdes referentes a superficie da roda de cobre (1),
e poros (3) e na segunda houve a formacdo de uma matriz uniforme (4) com a presenca de
aglomerados (5).
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Nas Figuras 19c¢1 e 19c2, para a Fita-Sn3Zn, face em contato e face sem contato com a
roda de resfriamento, respectivamente, observou-se semelhancas a liga Sn1Zn, onde houve a
formag&o de matriz uniforme (4) e de aglomerados (5) na face que resfriou sem contato com
a roda de resfriamento. As formacdes de aglomerados nas fitas das composicoes das ligas

sugerem que a adicdo de Zn a liga, contribuiu para a formacao destes aglomerados.

(2)

(al) (a2)
(3)
(1)

(4)

(5)

(bl) (b2)

(1)

(3)

(cl) (c2)

Figura 19 - Microscopia eletrénica de varredura das fitas: (a) Fita-Sn; (b) Fita-Sn1Zn; (c) Fita-Sn3Zn;
(1) Face Brilhante; (2) Face Opaco.
Fonte: Do autor.
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A Figura 20 apresenta a micrografia e analises de EDS para a fita Fita-Sn, para as regioes
de matriz (A) e de aglomerados (B). Na Tabela 6, estdo contidas as concentracdes referentes
as regides analisadas, observando-se, como esperado, que ndo ha variacdo significativa das

concentragdes nas duas regioes.

Ponto A Ponto B Sn

Sn

Sn

Sn

Sn Sn Sn Sn Sn Sn

5
(b) kev (c) keV

Figura 20 - Microscopia eletrdnica de varredura com analise de espectroscopia de energia dispersiva
para Fita-Sn: (a) micrografia com pontos de andlise; (b) regido (A); (c) regido (B).
Fonte: Do autor.
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A Figura 21 apresenta a micrografia e analises de EDS para a fita Fita-Sn1Zn, para as
regides de matriz (A) e de aglomerados (B). Na Tabela 6, estdo contidas as concentracdes para
as regides analisadas, observando-se que ndo ha variagdo significativa das concentragdes nas
duas regides, sugerindo que ndo houve a formacdo de fases metaestaveis na fita. Os teores de

Zn obtidos por EDS, foram proximos aos valores da composicao das ligas.

Ponto A sn Ponto B sn

Sn Sn

Zn Zn
Sjzn Sn U\ifL | S, sn[{ s -

o 1 2 3 4 5 6 7T 8 90 1 2 3 4 5 6 7 8 9
(b) keV (c) keV

Figura 21 - Microscopia eletronica de varredura com anélise de espectroscopia de energia dispersiva
para Fita-Sn1Zn: (a) micrografia com pontos de analise; (b) regido (A); (c) regido (B).
Fonte: Do autor.
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A Figura 22 apresenta a micrografia e analises de EDS para a fita Fita-Sn3Zn, para as
regides de matriz (A) e de aglomerados (B). Na Tabela 6, estdo contidas as concentracdes para
as regides analisadas, observando-se que ndo ha variagdo significativa das concentragdes nas
duas regides, sugerindo, como na concentracdo anterior, que ndo houve a formagéo de fases
metaestaveis na fita. Os teores de Zn obtidos por EDS, foram proximos aos valores da

composicao das ligas.

(a)
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Sn 2 Sn
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Figura 22 - Microscopia eletronica de varredura com andlise de espectroscopia de energia dispersiva
para Fita-Sn3Zn (a) micrografia com pontos de analise; (b) regido (A); (c) regido (B).
Fonte: Do autor.
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Tabela 6 - Microandlise para as fitas de Sn, Sn1Zn e Sn3Zn obtidas por EDS.

Elemento (% em peso) Liga

Ponto A Sn | Sn1Zn | Sn3Zn
SnL 100 99,22 97,24
Zn K - 0,78 2,76
Total 100 100 100

Ponto B
SnL 100 99,16 97,25
Zn K - 0,84 2,75
Total 100 100 100

Fonte: Do autor.

A Figura 23 apresenta a distribuicdo composicional dos elementos metalicos das fitas,
através da andlise por EDS tipo line-scan acoplado ao MEV. Analisando o perfil de distribuicao

do Zn, ha a predominancia do elemento nas regides de contorno de graos.

(@) (b)

Figura 23 - Micrografia das fitas — destaque para a regido varrida no line-scan: (a) Fita-Sn1Zn; (b) Fita-
Sn3Zn. (Legenda: Vermelho — Sn; Azul — Zn).
Fonte: Do autor.

A Figura 24 apresenta 0 MEV e a microanalise semi quantitativa por EDS, para as fitas
apos o recobrimento com PCL. Observa-se a presenca dos elementos carbono (C) e oxigénio
(0), além dos metais base das ligas (Sn e Zn), com as respectivas concentrages contidas na
Tabela 7, demonstrando que houve o recobrimento de PCL, bem como uma morfologia

caracteristica sobre as superficies das fitas.
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Figura 24 - Micrografia obtida por MEV (1); com analise por EDS (2) em amostras com recobrimento
de PCL: (a) Fita-Sn; (b) Fita-Sn1Zn; (c) Fita-Sn3Zn.
Fonte: Do autor.
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Tabela 7 - Microanalise para as fitas de Sn, Sn1Zn e Sn3Zn, com recobrimento de PCL obtidas por EDS.

Elemento (% em peso) Liga
Ponto A Sn | SnizZn | Sn3zn
CK 9,00 0,82 2,35
OK 2,20 1,69 2,38
SnL 88,80 95,33 92,59
Zn K - 2,16 2,68
Total 100 100 100

Fonte: Do autor.

A Figura 25 apresenta as micrografias de MEV e as analises semi-quantitativas por EDS

para as fitas com recobrimento PCL e incorporacao de NPAg.

Na Figura 25a e 25b, observa-se o recobrimento de PCL e a incorporacdo de NPAg em

forma de aglomerados sobre o substrato de Sn e Sn3Zn, respectivamente.

A Figura 25c determina a presenga de NPAg sobre o filme de PCL. Pelas micrografias, €

possivel observar a dimenséo nano das particulas de prata incorporadas sobre o0s substratos.

Os resultados de EDS, estédo descritos na Tabela 8, e comprovam a presenca de elemento
Ag nas amostras, alem do precursor metalico, Sn, e dos elementos constituintes do filme PCL,
C e O. A auséncia de Zn no resultado de EDS para a fita Sn3Zn, pode estar associada ao ponto
de anélise do EDS, ou seja, ndo foi detectado o elemento. A presenca dos elementos Na e Cl na
amostra da Fita-Sn3Zn podem ter ocorrido devido a contaminagdo durante 0 manuseio da

mesma.

Tabela 8 - Microanalise por EDS para as fitas de Sn, Sn3Zn com recobrimento de PCL e filme PCL com
incorporacdo de NPAQ.

Elemento (% em peso) Liga

Ponto A Sn | Sn3zn | PCL
CK 16,55 3,72 60,52
OK 19,05 6,61 27,81
Na K - 2,66 -
CIK - 0,50 -
SnL 63,21 79,59 -
Zn K - - -
Ag L 1,19 6,92 11,67
Total 100 100 100

Fonte: Do autor.
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Figura 25 - Micrografia obtida por MEV (1) com anélise EDS (2) em amostras com recobrimento de
PCL e incorporacdo de NPAg: (a) Fita-Sn; (b) Fita-Sn3Zn; (c) Filme-PCL.

Fonte: Do autor.
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5.1.2 Difracéo de raios X

As Figuras 26a e 26b apresentam os difratogramas realizados nas amostras bruta de
solidificacdo de Sn e da liga SnlZn, respectivamente. Observa-se a formacdo dos picos

caracteristicos para os respectivos elementos presentes nos materiais.

Sn - Bruta de solidificagido Sn1Zn - Bruta de solidificagéo
® Sn ®Sn OZn
< <
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Figura 26 - Difratogramas de raios-X amostras brutas de solidificagéo: (a) Sn; (b) Sni1Zn.
Fonte: Do autor.

A Figura 27, apresenta os difratogramas realizados nas Fita-Sn, Fita-Sn1Zn e Fita-Sn3Zn,
respectivamente, que demonstram a presenca dos elementos de liga para elaboracéo das fitas

por melt spinning, e ainda, observa-se que ndo ocorreu amorfizagdo das mesmas [88-90].

Nos difratogramas referentes as ligas Sn-Zn (Figura 27b e Figura 27c) indica que nao
ocorreu a formacéo de compostos intermetalicos, e que sdo constituidos de fases distintas de Sn
e Zn, devido a baixa solubilidade muatua, como ocorrido em EL-DALY etal. (2014). N&o houve
variacao significativa entre as faces opacas e brilhantes, a ndo ser pela intensidade aparente dos
picos, onde na composic¢do Sn, a face brilhante apresentou maior intensidade que a face opaca,
apresentado inversamente para as ligas, onde a face opaca manteve maior intensidade de picos
que a face brilhante. Ainda, de acordo com EL-ASRAM (2006), ndo ha a formacao de estrutura

amorfa ou metaestavel no Sn conformado por melt spinning [91].
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Figura 27 - Difratogramas de raios X para as fitas obtidas por melt spinning: (a) Fita-Sn; (b) Fita-
SnlZn; (c) Fita-Sn3Zn.
Fonte: Do autor.

5.2 CARACTERIZACAO TERMICA

A Figura 28 apresenta as analises por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) de
aguecimento e resfriamento para as fitas obtidas por melt spinning e para as amostras BS obtidas
por forno a arco. A temperatura na qual se inicia o processo de fusdo foi determinada através
da temperatura de solido (Ts), que corresponde ao ponto de inflexdo inicial do pico endotérmico
na curva DSC. A temperatura de liquido (TL) refere-se ao pico endotérmico, a que corresponde
ao término do processo de fusdo. O intervalo entre estas temperaturas corresponde a faixa de

fusdo, e determina a diferenca de temperatura entre o inicio da fusdo e o término da formacao
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de liquido [46]. Os valores de temperatura de sélido (Ts) e liquido (T), bem como a faixa de

fuséo estdo contidos na Tabela 9.
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Figura 28 - Analise calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para as amostras: (a) curva de

aquecimento; (b) curva de resfriamento.

Fonte: Do autor.

Tabela 9 - Resultados obtidos por DSC para temperatura de fusdo das amostras.

Amostra Ts (°C) TL (°C) Faixa de Fusdo
(°C)
Sn (BS) 228,8 238,1 9,3
Fita-Sn 228,7 237,9 9,2
Snizn (BS) 225,2 238,8 13,6
Fita-Sn1Zn 2249 235,8 10,9
Fita-Sn3Zn (1°pico) 198,1 201,3 3,2
Fita-Sn3Zn (2°pico) 204 2279 23,9

Fonte: Do autor.
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De acordo com os valores apresentados na Tabela 9 e na Figura 28, observa-se que ndo
houve variacao significativa entre as Ts para as amostras obtidas por solidificacéo rapida e por
forno a arco, podendo sugerir que ndo houve amorfizacdo das amostras conformadas por

resfriamento rapido, como sugerido por JING et al. (2013) para liga no eutético.

Os valores de Ty para as amostras de Sn, ndo apresentaram variacgdo significativa, porém
para as amostras da liga Sn1Zn, esta variacao foi da ordem de 3°C, sugerindo que na amostra
por solidificacdo rapida, hd uma diminuicdo da faixa de fusdo do material, como apresentado
por JING, SHENG e ZHAO (2013) para liga eutética do sistema Sn-Zn [47].

Para fita Sn3Zn, houve a formacdo de dois picos caracteristicos de fusdo, sendo que o
primeiro pico, apresenta Tsa 198°C e o segundo pico a 204°C. Os valores de T, foram de
201,3°C e 227,9°C, respectivamente, sugerindo que ambos os picos estdo relacionados com a

fusdo da liga, pois 0s mesmos sdo encontrados na etapa de resfriamento.

5.3 MICRODUREZA

As medidas de microdureza Vickers, apresentadas na Tabela 10, foram realizadas com
carga de 0,25 N, com tempo de aplicacdo de 15 segundos, o valor médio é referente a cinco
medidas.

Tabela 10 - Resultados obtidos de microdureza Vickers (HV).

Liga Microdureza [HV]

BS - Sn - Transversal 8,20 + 0,26

BS - Sn - Longitudinal 9,17 £ 0,44
Fita - Sn — Face Brilhante 12,20 0,78
Fita - Sn — Face Opaca 11,00 £ 0,90
BS - SnlZn - Transversal 12,54 + 0,62
BS - Sn1Zn - Longitudinal 11,94 + 0,87
Fita - Sn1Zn - Face Brilhante 12,50 + 0,62
Fita - Sn1Zn - Face Opaca 12,18 £ 0,71
Fita - Sn3Zn — Face Brilhante 14,86 £ 0,31
Fita - Sn3Zn - Face Opaca 13,38 £ 1,60

Fonte: Do autor.
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A dureza do Sn bruta de solidificagdo, de acordo com Hampshire (1990) é de 9,2 HV e,
de acordo com Rodrigues (2009) o valor é 9,0 HV. Com isso, os valores obtidos para as
amostras bruta de solidificacdo estiveram coerentes com os valores obtidos em literatura
[17,92]. As amostras conformadas por resfriamento rapido apresentaram valores superiores de

microdureza, sugerindo que o rapido resfriamento interferiu no arranjo estrutural do material.

Os valores de microdureza para as fitas Sn1Zn e Sn3Zn comprovaram que a adicao de Zn
a liga eleva os valores de microdureza, como observado por Das et al. (2009), que obteve

microdureza no valor de 16,8 HV para liga eutética Sn9Zn [93].

Pelos valores de microdureza da liga Sn1Zn bruta de solidificacdo, sugere-se que a
solidificacdo rapida para estas amostras ndo interferiu na microdureza do material. Ainda

assim, ambas faces das fitas apresentaram valores proximos.

Considerando aplica¢fes que disponham da necessidade de maior resisténcia mecanica,
0 aumento da microdureza com o acréscimo de Zn é benéfico para este fim. Porém, para
situacdes que ndo seja primordial o suporte a altas cargas mecanicas, como em malhas metélicas
usadas em enxertos faciais e guia 0sseo, 0 aumento da microdureza das fitas se torna uma

questdo secundaria.

5.4 CORROSAO

5.4.1 Potencial de circuito aberto

O Potencial de circuito aberto (OCP) para os substratos de fitas com e sem recobrimento
PCL, e com recobrimento PCL e incorporacdo de NPAg estdo apresentados na Figura 29, os

ensaios foram realizados em meio 1,5 SBF a temperatura de 36,5°C e pH 7,4.

De acordo com os resultados de OCP, observa-se que 0s substratos compostos por Sn e
Sn1Zn apresentaram comportamentos semelhantes, com um decaimento inicial do potencial e
posterior estabilizagdo da curva, comprovando a tendéncia de estabilizacdo do filme passivo.
De acordo com LIU et al. (2015), os valores de OCP sdo mais nobres para os substratos com
menor quantidade de Zn na composicdo, 0 que se observa com a curva da liga de maior teor de

Zn, Fita-Sn3Zn, a qual apresenta um valor de potencial mais negativo [94].
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Os substratos com recobrimento PCL apresentaram valores mais negativos que 0s
respectivos substratos sem o recobrimento, destacando-se a Fita-Sn1Zn com recobrimento PCL
que tende a valores mais negativos e nao passivacao do filme. As curvas das Fitas-Sn3Zn sem

e com recobrimento PCL, tiveram comportamento semelhante.
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Figura 29 - Curvas de OCP para as fitas e filme PCL 1%, em meio 1,5 SBF, temperatura de 36,5°C e
pH 7,4.
Fonte: Do autor.

As amostras com incorporacdo de NPAg sobre o recobrimento PCL apresentaram valores
de OCP menos negativos, que as respectivas ligas sem e com recobrimento PCL. As curvas
referentes as fitas Sn e Sn1Zn com recobrimento PCL e incorporada de NPAg, apresentaram
comportamentos semelhantes, as curvas apresentaram-se estavel, sugerindo a estabilizacdo do
filme passivo sobre o material. Para a fita Sn3Zn com recobrimento PCL e incorporada de
NPAg, observa-se uma caracteristica ascendente das curvas, o que sugere a formacdo de um

filme passivo seguida de estabilizacao.

A curva OCP para o filme PCL 1% apresenta comportamento de estabilizac&o do filme

passivo sobre o material, o qual € verificado pela tendéncia constante da curva OCP.
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5.4.2 Curvas de polarizacdo anddica linear

A Figura 30 apresenta 0 uso da técnica de extrapolacdo de Tafel na obtencdo dos
parametros eletroquimicos para as amostras ensaiadas por polarizagdo anodica linear. Através
das tangentes tracadas nas curvas catddicas e anddicas obteve-se os valores dos pardametros de
potencial de corroséo (Ecorr) € a densidade de corrente de corroséo (lcorr). NO instante em que a
curva se torna constante em relacdo a densidade de corrente, obteve-se o parametro de
densidade de corrente de passivacdo (lpass). A partir do momento no qual ha variagdo na
densidade de corrente e estabilizacdo do potencial aplicado, observa-se 0 pardmetro de

potencial de pite (Epite).

O trecho no gréfico situado entre os pontos A e B refere-se a regido catédica do ensaio.
A partir da regido B para valores mais positivos de potencial, situa-se a regido anddica do
sistema. A regido C-D refere-se a passivacdo do material, originada a partir da formacéo
superficial de 6xidos, de acordo com as equacoes (3) a (7). A regido E, da Figura 29, refere-se
ao ponto de inicio de formacdo de pites, no qual h4 aumento nos valores de densidade de
corrente sem a variacdo dos valores de potencial. Até o momento onde ha o rompimento do
filme passivo e entdo inicia-se, novamente, a corrosdo do material, do qual o trecho F-G se
caracteriza, com a tentativa de formacdo de novos pites, porém ha o reparo do filme passivo,

evitando a formagé&o de pites [51].
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Figura 30 - Pardmetros obtidos a partir da curva de polariza¢do anodica linear para Fita-Sn.
Fonte: Do autor.
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Pelas curvas de polarizagdo anddica linear da Figura 31, para as fitas sem e com

recobrimento PCL e com recobrimento PCL e incorporacdo de NPAg, em solugéo de 1,5 SBF

na temperatura de 36,5°C e pH de 7,4, foi possivel determinar o potencial de corrosao (Ecorr), @

densidade de corrente (lcor) € a corrente de passivacao (lpass) € 0 potencial de pite (Epite)

conforme apresentado na Tabela 11.
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Figura 31 - Curvas de Polarizacdo anddica linear para as fitas e filme PCL 1%, em meio 1,5 SBF, na
temperatura de 36,5° e pH 7,4: (a) Fitas- Sn; (b) Fitas-Sn1Zn; (c) Fitas-Sn3Zn.
Fonte: Do autor.
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Tabela 11 - Pardmetros eletroquimicos para as fitas em meio 1,5 SBF.

Amostra | Ecorr (V) lcorr (A/CI'T’IZ) Ipass (A/sz) Epite (V)
Sn -0,78+0,04 (1,17+0,21)E-5 (2,43%+0,10)E-5 -0,29+0,04
Sn + PCL -0,80+0,05 (1,43+0,20)E-5 (1,83+043)E-5 -0,29+0,01
Sn+PCL+NPAg -091+0,04 (1,91+0,07)E-5 (587+0,83)E-4 -0,31+0,02
Sn1zn -1,07+0,06 (1,22+0,12)E-5 (523+0,50)E-5  -0,35 + 0,02

SnlZn + PCL -1,02+0,20 (1,50+0,03)E-5 (4,36 +0,26) E-5 -0,33+0,01
Sn1Zn+PCL+NPAg -0,87+0,06 (2,88+0,56) E-5 (2,11+0,47)E-4  -0,55+0,02
Sn3Zn -1,12+0,02 (1,64+0,14)E-5 (3,95+0,01) E-5 -0,32 + 0,01
Sn3Zn + PCL -1,22+0,40 (1,25+0,04) E-5 (3,73+0,30) E-5 -0,33£0,02
Sn3zZn+PCL+NPAg -1,09+0,04 (5,38+0,66) E-5 (3,33+0,88) E-4 -0,73 £ 0,07
PCL 1% -0,76 £ 0,06 (4,23+0,98)E-7 (1,41+0,03)E-4 -
Fonte: Do autor.

De acordo com os pardmetros contidos na Tabela 11, as fitas de Sn, apresentam uma
tendéncia de valores de Ecor mais negativos para as amostras com recobrimento PCL e
incorporacdo de NPAg. Porém, somente com o recobrimento PCL, os valores de Ecor S80
estatisticamente semelhantes a fita sem recobrimento. Com a incorporacdo de NPAg, verifica-
se uma diminui¢do no Ecor, Sugerindo que as nanoparticulas aumentam a atividade corrosiva
no sistema, decorrentes da maior area superficial na amostra, aumento nos sitios ativos, além

da ndo uniformidade na incorporacao de nanoparticulas sobre a superficie da fita.

O mesmo ¢ verificado para os valores de densidade de corrente de corrosao (lcorr), dos
quais as fitas de Sn sem e com recobrimento PCL 1% se mantiveram semelhantes, havendo
distingdo somente na incorporacdo de NPAg, na qual houve aumento no leor, evidenciando
novamente as caracteristicas de maior area superficial do sistema com a incorporacdo de NPAg.

O parametro Epite Se manteve semelhante nas condi¢fes apresentadas das fitas de Sn.

A densidade de corrente de passivacédo (lpass) para as fitas de Sn, sem e com recobrimento
PCL 1%, apresentaram valores semelhantes, comprovando que o recobrimento PCL néo
interfere nos parametros de corrosdo do Sn. A incorporacdo de NPAg, neste caso, faz com que
0 lpass sofra um deslocamento para valores superiores, deste modo, comprovando que ha

influéncia das NPAg sobre o declinio nas propriedades de corrosdo do Sn.

Mesmo os parametros obtidos para o filme PCL 1% sugerirem maiores atividades
corrosivas, 0 encontrado nas fitas de Sn com o recobrimento polimérico ndo apresentou
variagOes significativas, sugerindo, entdo, que os 6xidos de Sn formados sejam mais estaveis,

homogéneos e aderentes a superficie, quando em formacao de composito ao metal.
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De acordo com os valores de potenciais de corrosdo (Ecorr) contidos na Tabela 11,
verifica-se que com o aumento na concentracdo de Zn, ha diminui¢do do Ecor € aumento do
lcorr, cOMo Verificado por LIU et al. (2015), para ligas do sistema Sn-Zn [92,95]. Verifica-se
também, que com o recobrimento PCL, ndo ha alteragdes significativas nos parametros
eletroquimicos para as fitas das ligas, sugerindo-se que devido as caracteristicas de
bioreabsorcéo e a espessura do recobrimento, 0 mesmo néo influencia nas propriedades de
corrosdo dos substratos, onde a formacao dos 6xidos de estanho sdo mais estaveis, homogéneos

e aderentes a superficie [47].

Com a incorporagdo de NPAg nas fitas de ligas Sn-Zn, os valores de potenciais de
corrosao (Ecorr) Nd0 apresentaram variagOes significativas, porém houve um deslocamento na
densidade de corrente de corrosdo (lcor) para valores superiores quando na presenca de

nanoparticulas, contribuindo ao processo de corrosao.

A densidade de corrente de passivacdo (lpass), para as fitas de Sn-Zn, com e sem
recobrimento PCL 1%, para ambas as composicdes, se mantiveram semelhantes, sugerindo que
a formacdo da camada de 6xido seja estavel e aderente, e que ndo houve influéncia do

recobrimento polimérico sobre a camada de passivacéo.

A incorporacdo de NPA(g, por sua vez, assim como para a fita de Sn, elevou os valores de
loass, demonstrando que as nanoparticulas se apresentaram menos susceptiveis a passivacao,
influenciando negativamente na formacao do filme de passivagédo sobre o material, sugerindo
qgue devido a maior formacdo de sitios ativos decorrentes da ndo homogeneidade das
nanoparticulas sobre a superficie polimérica, estas tornaram a formacdo dos 6xidos menos

aderentes e uniformes sobre a superficie do substrato.

Os valores de Epite para as fitas de Sn com e sem recobrimento se mantiveram proximas,
da mesma forma que para a amostra com incorporacao de NPAg. Porém, as amostras das fitas
SnlZn e Sn3Zn, com recobrimento PCL e com incorporacdo de NPAg, de maneira geral,
apresentaram valores de Epite mais negativos que as respectivas amostras das fitas sem
recobrimento, demostrando a formacéo de pites mais rapidamente nas fitas com o recobrimento
e a incorporacdo de NPAg. Com isso, as fitas do sistema Sn-Zn apresentaram menores valores

de Epite, sugerindo que a passividade do Sn é mais estavel.
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5.4.3 Por imerséo

A Figura 32 apresenta as massas para as amostras ensaiadas no inicio e no final do ensaio
de corrosao por imerséo, bem como a perda de massa percentual durante o periodo ensaiado.
Os dados da Tabela 12 apresentam as taxas de corrosao obtidas para os substratos através da
técnica de corroséo por imersdo, em acordo com a norma ASTM G31 [74].

Pela Figura 32, é possivel associar uma maior perda percentual nas amostras que
continham Zn e incorporagdo de NPAg em sua formulagéo, sugerindo uma maior atividade do
Zn, bem como a heterogeneidade superficial da incorporacdo de NPAg contribuiram para

maiores taxas de corrosdo, como verificado na Tabela 12 [20-22].

Para as fitas de Sn, sem recobrimento de PCL, de acordo com a Tabela 12, a taxa de
corrosdo se mostrou inferior aquela com recobrimento PCL e com recobrimento PCL e
incorporacdo de NPA(g, sugerindo que o estanho sem associacdo ao polimero apresenta uma

menor atividade corrosiva no meio eletrolitico.

O mesmo foi encontrado para as ligas de Sn1Zn e Sn3Zn. As taxas de corrosdo sao
maiores para as fitas com recobrimento PCL e com recobrimento PCL e incorporacédo de NPAg,
sugerindo que o filme 6xido formado nas amostras sem recobrimento sdo mais estaveis,

assegurando maior resisténcia a corrosdo neste meio.

Com isso, o0 acréscimo de Zn nas fitas contribui negativamente com a resisténcia a
corrosdo. O mesmo é observado com o recobrimento de PCL 1%, do qual apresentou maiores
taxas de corrosdo comparadas as fitas sem o recobrimento, podendo estar associado a baixa

aderéncia do polimero sobre o éxido do metal.

A incorporacdo de NPAg também apresentou uma menor contribuicdo a resisténcia a
corrosdo, do qual hd um aumento mais significativo da taxa de corrosdo das fitas, sugerindo
que a heterogeneidade superficial, bem como o maior nimero de sitios ativos decorrentes da

incorporacgdo das nanoparticulas, leve o material a apresentar maior corrosao.
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Figura 32 - Ensaio de corrosdo por imersdo em 1,5 SBF, a 36,5°C pH 7,4.

Fonte: Do autor.

Tabela 12 - Taxa de corrosdo por imerséo.
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Amostra Taxa de corrosdo (mm/ano)
Sn (1,47 £0,23) E-3
Sn + PCL (8,25+0,51) E-3
Sn + PCL + NPAg (9,82 £ 0,74) E-2
SnlZn (1,88 £ 0,35) E-3
SnlZn + PCL (5,89 £ 0,76) E-3
Snlzn + PCL + NPAg (1,51 £0,59) E-2
Sn3Zn (5,35+0,74) E-3
Sn3Zn + PCL (5,26 £ 0,58) E-3

Sn3Zn + PCL + NPAg

(1,26 + 0,63) E-2

Fonte: Do autor.

5.5 ENSAIO DE BIOATIVIDADE

O ensaio de bioatividade descreve a habilidade de formacao de apatitas sobre a superficie

de implantes metélicos, em solugdo SBF, por um periodo de quatro semanas.
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A Figura 33 apresenta MEV da superficie da Fita-Sn durante a primeira e quarta semana
do ensaio de bioatividade, bem como a andlise semi quantitativa por EDS, para os pontos A

identificados nas imagens.

Sn

Ca
Sn

(a) keV

Ca

(b) keV

Figura 33 - Micrografia obtida por MEV com analise EDS para ensaio de bioatividade para Fita-Sn: (a)
13Semana; (b) 4%Semana.
Fonte: Do autor.

Através da Figura 33a, observa-se que na primeira semana do ensaio nao houve atividade
referente a formacao de apatita na superficie da Fita-Sn, pois apesar da presenca do célcio (Ca)
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e oxigénio (O), ha auséncia de picos referentes ao fésforo (P), o que sugere que na regido de
andlise pode ter havido baixa homogeneidade do elemento [83,86].

A Figura 33D, referente a quarta semana do ensaio, demonstra que houve a formacéo da
estrutura de apatita mais uniforme sobre a superficie da fita, observa-se a presenca de nédulos
de mineralizagdo de apatitas distribuidas, em forma predominantemente globular, com didmetro
aproximado de 3pum, com a presenca de trincas e sobreposicdo de camadas na superficie. Pela
analise de EDS, realizado no ponto A da Figura 33b, obteve-se razdo atbmica de Ca por P, tendo

o valor de 1,39, comprovando que ndo houve a formacéo de hidroxiapatita sobre a fita.

Os teores de sddio (Na), magnésio (Mg) e cloro (CI) presentes nas analises de EDS da
Figura 33, podem ser provenientes da solucao SBF. Desta forma, pode ter ocorrido impregnacéo
desses elementos na superficie, ndo sendo possivel sua retirada com a lavagem em agua
destilada. Este mesmo comportamento € observado nas andlises EDS para as demais
composicdes, salvo auséncia de um ou outro elemento citado na amostra. Assim como 0s
elementos carbono (C) e o oxigénio (O), podem ser decorrentes de contaminacdo por matéria
organica nas amostras. Os valores de concentracdes das analises EDS sdo apresentados na
Tabela 13.

A Figura 34 apresenta os espectros de infravermelho referentes a amostra Fita-Sn, do
ensaio de bioatividade, das quatro semanas e o espectro da Fita-Sn, sem ensaio de bioatividade
(semana 0) utilizado como controle, para comparacdo com as condi¢cdes empregadas. Atraves
do espectro foi possivel observar bandas caracteristicas do grupo OH"a 3643 cm™, do grupo
COs? do tipo A em 1480 cm™*, enquanto em 1400 cm™, referentes aos estiramentos assimétricos
da ligacéo do carbono do grupo COs? do tipo B, indicando dessa forma a formagao de apatitas.
Os grupos PO+, sdo identificados nas bandas situadas a 1150, 1020 e 590 cm™, esta ultima
referente a vibracdo da ligacdo assimétrica do fosfato [73,96]. Na fita controle, estas bandas
ndo sdo bem acentuadas, 0 que caracteriza que, realmente, ndo ha formacgdo de nddulos de

mineralizacdo de apatitas.

O espectro de infravermelho esta coerente com as micrografias obtidas por MEV na
Figura 33, pois hd um aumento acentuado na formagéo do espectro da primeira para a quarta
semana, como observado pelo aumento de apatitas na micrografia por MEV.
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Figura 34 - Espectro de infravermelho da amostra da Fita-Sn, ensaio de bioatividade.
Fonte: Do autor.

A Figura 35 apresenta micrografias MEV e andlise EDS para as amostras com
recobrimento de PCL em substrato de Sn (Fita-Sn+PCL). Na Figura 35a, a micrografia sugere
a formacdo caracteristica do recobrimento de PCL, e ainda uma deposicdo de apatitas ja

formada na primeira semana de ensaio.

Isto é comprovado através da analise semi quantitativa por EDS, cujas concentraces
encontram-se na Tabela 13 pela presenca de picos caracteristicos de fosforo (P), calcio (Ca) e
oxigénio (O). Na imagem de MEYV referente a quarta semana de ensaio, Figura 35b, observa-se
a presenca de maior superficie de nddulos de mineralizacdo de apatitas, com formacéao globular
de didmetros aproximado de 3 a 5 um. Pela razdo atdmica de Ca por P, obteve valor de 1,34,

comprovando que ndo houve a formacéo de hidroxiapatita.
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Figura 35 - Micrografia obtida por MEV com analise EDS para ensaio de bioatividade para Fita-

Sn+PCL: (a) 13Semana; (b) 42Semana.

Fonte: Do autor.

A Figura 36 apresenta os espectros de infravermelho referentes a amostra Fita-Sn+PCL,

dos ensaios de bioatividade, das quatro semanas e o0 espectro da Fita-Sn+PCL sem ensaio de

bioatividade (semana 0) utilizado como controle, para comparagdo com as condi¢des

empregadas. Através do espectro foi possivel observar bandas caracteristicas do grupo OH"a

3640 cm™, do grupo COs% do tipo A em 1490 cm™ e do tipo B em 1420 cm:, referentes aos

estiramentos assimétricos da ligacdo do carbono, indicando a formacéo de apatitas. Os grupos

PO.*, sdo identificados nas bandas situadas a 1140, 1020 e 565 cm™ [73,96].
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Os espectros de infravermelho, Figura 36, estdo coerentes com as micrografias obtidas
por MEV na Figura 35, pois na primeira semana de ensaio, ocorre menor formag&o de nédulos

de mineralizacdo de apatitas, em comparagdo com as demais semanas.
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Figura 36 - Espectro de infravermelho amostra Fita-Sn+PCL, ensaio de bioatividade.
Fonte: Do autor.

A Figura 37 apresenta as micrografias obtidas por MEV, e as analises por EDS para
amostras de Sn com recobrimento PCL e incorporacdo de NPAg, Fita-Sn+PCL+ NPAg. Na
Figura 37a observa-se o filme de PCL sobre o substrato de Sn, e aglomerados compostos das
NPAg.

Na analise por EDS observa-se a presenca de Ag sobre a regido de analise, bem como a
presenca de fosforo (P), célcio (Ca) e oxigénio (O) referentes a atividade mineralizadora de

apatitas, além do metal substrato (Sn), carbono (C) e oxigénio (O) referentes a PCL.

Na quarta semana do ensaio, representado na Figura 37b, devido a maior atividade de
formacdo de apatita, € mais pronunciada a irregularidade superficial de nddulos de
mineralizacdo de apatitas, alem de estrutura globular predominante e os elementos constituintes
citados. De acordo com as concentracdes apresentadas na Tabela 13, referentes a anélise de
EDS, nota-se a maior concentracdo dos elementos precursores das apatitas, contudo ndo ha a
formacdo de hidroxiapatita, ficando evidente na relacdo da razdo atdbmica de Ca por P, cujo

valor é de 1,44.
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Figura 37 - Micrografia obtida por MEV com analise EDS para ensaio de bioatividade para Fita-
Sn+PCL+ NPAg: (a) 18Semana; (b) 42Semana.
Fonte: Do autor.

A Figura 38 apresenta os espectros de infravermelho referentes a amostra Fita-Sn+PCL+
NPAg, no ensaio de bioatividade, nas quatro semanas e da fita sem ensaio de bioatividade
(semana 0), usada como referéncia. Através do espectro € possivel observar bandas
caracteristicas ao grupo OH a 3610 cm®, do grupo COs?* tipo A em 1500 cm™ e tipo B em

1412 cm?, referentes aos estiramentos assimétricos da ligacdo de carbono, indicando a
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atividade de apatitas. Os grupos PO+, sdo identificados nas bandas situadas a 1140, 1030 e 590
cm[73,96].

Os espectros de infravermelho estdo coerentes com as micrografias obtidas por MEV na
Figura 37, pois ha um aumento acentuado na formacdo do espectro da quarta semana, como

observado pelo aumento de elementos Ca e P na micrografia por MEV.
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Figura 38 - Espectro de infravermelho da amostra da Fita-Sn+PCL+NPAg, ensaio de bioatividade.
Fonte: Do autor.

A Tabela 13 apresenta os valores de concentracGes dos elementos obtidos por EDS,
presentes nas amostras de fitas de Sn, nas condi¢des sem recobrimento, com recobrimento PCL
1% e com recobrimento PCL 1% e incorporacdo de NPAg, empregadas no ensaio de

bioatividade, na primeira e quarta semana.

Nos pontos de andlise, foi possivel identificar a presenca de atividade na formacédo de
apatitas nas amostras a partir da primeira semana, ainda havendo o aumento das concentragoes
dos elementos fdsforo (P), célcio (Ca) e oxigénio (O), da primeira para a quarta semana do
ensaio, comprovando a superior atividade no final da quarta semana. Além disso, a presenca
dos elementos sédio (Na), magnésio (Mg) e cloro (Cl), esta associada a solugdo SBF, na qual
permaneceram imersas, bem como a presenca de carbono (C) e oxigénio (O) nas amostras de

Fita-Sn, podendo estar associada a contaminagéo.



84

Tabela 13 - Microandlise semi quantitativa por EDS para fitas de Sn (%wt = % peso; %at = % atdémica).

Elemento Sn Sn+PCL Sn+PCL+ NPAg

Semana / 1° 4° 1 4° 1 4°

Ponto A | oowt | ocat [ oowt | oeat | vewt | wat | sewt | wat | sewt | wat | oewt | oat
CK 1,48 1057 7,26 1585 7,53 33,88 13,00 23,99 16,68 46,08 3,62 13,26
OK 329 17,66 28,12 46,08 6,37 21,50 29,65 41,06 1543 32,01 1592 43,75
Na K 029 106 089 1,02 095 224 468 4,51 0,66 0,95 - -
CIK - - 225 167 039 060 625 391 015 014 1224 158
Mg K - - 149 161 029 064 125 114 052 071 033 059
PK - - 1464 1239 022 038 1455 1041 019 021 072 1,02
SnL 9354 6769 1908 421 8151 3709 533 100 3436 961 5615 2080
Cak 141 302 2627 1718 273 367 2527 1397 086 071 134 147
ZnK - - - - - - - - - - - -
AgL - - - - - - - - 3,12 957 968 395
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Fonte: Do autor.

A Figura 39 apresenta micrografias MEV e anélise por EDS para amostra Sn1Zn, durante

a primeira e quarta semana do ensaio de bioatividade.

Na Figura 39a, observa-se a matriz do substrato metélico e a formagdo de nddulos de
mineralizacdo sobre a superficie. Estes nddulos sdo verificados através da analise EDS realizado
no ponto A, apresentando picos caracteristicos dos elementos fésforo (P), calcio (Ca) e oxigénio
(O), provenientes da atividade de formacdo de apatitas. Ainda assim, ha picos referentes aos
precursores metalicos da liga, Sn e Zn. Os picos referentes a presenca de carbono (C) podem

estar associados a impurezas e contaminaces.

Pela micrografia da Figura 39b, observa-se maior intensidade de nddulos de
mineralizacdo sobre o substrato, ainda com formagdo de apatitas em formato
predominantemente globular com, aproximadamente, 3 um de diametro. Pela andlise EDS, as
concentragdes dos elementos se mostraram superiores a primeira semana, comprovando a maior
atividade de formacdo de apatitas. Pela raz&o atdbmica dos elementos Ca e P, contidas na Tabela
14, comprovou-se que ndo houve a formacdo de hidroxiapatita, sendo a atividade decorrente da

formagéo de apatitas.
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Figura 39 - Micrografia obtida por MEV com anélise EDS para ensaio de bioatividade para Fita-Sn1Zn:

(a) 13Semana; (b) 42Semana.
Fonte: Do autor.

A Figura 40 apresenta os espectros de infravermelho referentes a amostra Fita-Sn1Zn, no

ensaio de bioatividade, da primeira a quarta semana e da fita sem ensaio de bioatividade

(semana 0), usada como referéncia. Através do espectro € possivel observar bandas

caracteristicas do grupo OH"a 3643 cm™, do grupo COs* tipo A em 1510 cm™ e tipo B em

1412 cm?, referentes aos estiramentos assimétricos da ligacdo de carbono, indicando a
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formacdo de apatitas. Os grupos PO4>, sdo identificados nas bandas situadas a 1194, 1014 e
590 cm [73,96].
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Figura 40 - Espectro de infravermelho da amostra da Fita-Sn1Zn, ensaio de bioatividade.
Fonte: Do autor.

Na Figura 41, as micrografias de MEV e analises EDS referem-se a amostras Sn1Zn com
recobrimento PCL. Na Figura 41a, referente a primeira semana do ensaio, ha a formacéo
superficial de nddulos de mineralizacdo de apatitas, bem como pode ser observado a estrutura
do recobrimento PCL sobre o substrato metélico.

A andlise EDS comprova essa atividade formadora de apatitas, pois apresenta picos
referentes aos elementos fdésforo (P), calcio (Ca) e oxigénio (O). Ainda, ha a presenca do
elemento cloro (Cl) no espectro EDS, sugerindo que houve a contaminacdo pela solugdo SBF,

ndo sendo totalmente removido com a lavagem em &agua destilada.

Pela Figura 41b, comprova-se 0 aumento nos aglomerados de apatitas sobre a superficie
do substrato, com a formacdo superior em deformacGes de deposi¢do de apatitas e, com a
analise por EDS, pela razdo atdmica de Ca e P, apresentadas na Tabela 14, comprova-se que

houve a formac&o de apatitas, porém ndo apresentou formacéao de hidroxiapatita do tipo AB.
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Figura 41 - Micrografia obtida por MEV com anélise EDS para ensaio de bioatividade para Fita-
Snl1Zn+PCL: (a) 13Semana; (b) 43Semana.
Fonte: Do autor.

A Figura 42 apresenta 0s espectros de infravermelho referentes a amostra Fita-
Sn1Zn+PCL, no ensaio de bioatividade, da primeira a quarta semana e da fita sem ensaio de
bioatividade (semana 0). Através do espectro é possivel observar bandas caracteristicas ao
grupo OH a 3615 cm™, do grupo COz> tipo A em 1493 cm™ e tipo B em 1412 cm?, referentes
aos estiramentos assimétricos da ligacdo de carbono, referente a formacéo de apatitas. Os
grupos PO4*, sdo identificados nas bandas situadas a 1142, 1040 e 545 cm™ [73,96].
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Figura 42 - Espectro de infravermelho da amostra da Fita-Sn1Zn+PCL, ensaio de bioatividade.
Fonte: Do autor.

A Figura 43 apresenta os resultados de MEV e analise EDS para o ensaio de bioatividade
das amostras de Sn1Zn com recobrimento PCL e incorporacdo de NPAg, Fita-Sn1Zn+PCL+
NPAg. Pela Figura 43a é possivel observar a estrutura do recobrimento com PCL e 0s
aglomerados de NPAg, bem como a formacdo de estruturas nodulares mineralizadoras de
apatitas sobre a superficie do substrato. A comprovacao é obtida pela analise EDS, onde ha
picos caracteristicos de fosforo (P), calcio (Ca) e oxigénio (O).

Na Figura 43b, observa-se a intensificacdo de nodulos de mineralizacdo, com
irregularidades superficiais sobre a fita. A analise por EDS comprova maior concentracdo dos
elementos caracteristicos de apatitas, porém, de acordo com as concentracfes contidas na

Tabela 14, pela raz&o atdmica de Ca por P, comprova-se que ndo ha formagéo de hidroxiapatita.
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Figura 43 - Micrografia obtida por MEV com analise EDS para ensaio de bioatividade para Fita-
Sn1Zn+PCL+NPAg: (a) 13Semana; (b) 4*Semana.
Fonte: Do autor.

A Figura 44 apresenta 0s espectros de infravermelho referentes a amostra Fita-
Sn1Zn+PCL+ NPAg, no ensaio de bioatividade, da primeira a quarta semana e da fita ndo
ensaiada (semana 0). Através do espectro € possivel observar bandas caracteristicas ao grupo
OH"a 3600 cm™, do grupo COs% tipo A em 1480 cm™ e tipo B em 1417 cm'L, referentes aos
estiramentos assimetricos da ligagdo de carbono, referente a formacgdo de nddulos de apatitas.
Os grupos PO43, sio identificados nas bandas situadas a 1127, 1033 e 597 cm™[73,96].



Figura 44 - Espectro de infravermelho amostra Fita-Sn1Zn+PCL+NPAg, ensaio de bioatividade.

Fonte: Do autor.
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A Tabela 14 apresenta as concentracdes obtidas por analise EDS nas fitas da liga Sn1Zn,

nas condicdes trabalhadas, ensaiadas por bioatividade. E possivel aferir que houve atividade de

formacédo de apatitas durante todo o ensaio, e que a quarta semana de ensaio apresentou superior

concentracdo de elementos constituintes da apatita do que na primeira semana de ensaio. Os

elementos Mg, Cl e Na podem estar associados a solu¢do SBF utilizada no experimento, e

devido a isso, houve a presenca dos mesmos nas analises EDS.

Tabela 14 - Microanalise semi quantitativa

por EDS para fitas de Sn1Zn (%owt = % peso; %at = % atdmica).

Elemento SnlZn Sn1Zn+PCL Sn1Zn+PCL+NPAg

Semana / 1° 4° 1° 4° 1° 4°

Ponto A [ opwt [ oeat | sewt | oeat | sewt | oeat | oewt | oeat | oewt | wat | vewt | oeat
CK 222 1469 464 1166 372 21,63 7,15 3244 734 2491 711 20,69
OK 372 1848 3216 6065 467 2040 7,12 2422 1819 4631 18,03 39,38
CIK - - - - 029 056 074 113 041 047 16,74 1650
PK 033 08 819 798 051 116 046 08L 074 097 316 356
SnL 90,73 60,69 4304 1094 87,69 5160 81,00 3717 4588 1575 39,87 1174
CaK 215 425 11,11 836 1,94 339 244 332 132 134 545 475
ZnK 084 103 087 040 1,17 125 1,09 091 155 097 125 067
AgL - - - - - - - - 2457 9,28 839 2,72
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Fonte: Do autor.
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A Figura 45 apresenta MEV e analise EDS para a amostra Sn3Zn durante o ensaio de
bioatividade. A Figura 45a refere-se & primeira semana de ensaio, onde observa-se a atividade
de formacdo de apatitas sobre o substrato metalico, comprovado pela analise semi quantitativa

EDS, de acordo com os elementos fosforo (P), célcio (Ca) e oxigénio (O) presentes na analise.

Zn Zn
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Figura 45 - Micrografia obtida por MEV com anélise EDS para ensaio de bioatividade para Fita-Sn3Zn:
(a) 18Semana; (b) 43Semana.
Fonte: Do autor.

A Figura 45b apresenta a formacdo de nodulos de mineralizagdo irregulares sobre o
substrato metalico, e com estrutura globular das mesmas, e diametro aproximado de 3 pm. A

analise EDS comprova maior atividade de formac&o de apatitas, devido maior concentracéo dos
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elementos precursores. Porém, pela razdo atdbmica dos elementos Ca e P, apresentadas na Tabela
15, ser diferente de 1,67, sugere que ndo ha formacdo de hidroxiapatita sobre a regido analisada
por EDS.

A Figura 46 apresenta os espectros de infravermelho referentes a amostra Fita-Sn3Zn, do
ensaio de bioatividade, da primeira a quarta semana e da fita ndo ensaiada (semana 0). Através
do espectro é possivel observar bandas caracteristicas ao grupo OH"a 3620 cm™, do grupo CO3>
tipo A em 1490 cm™ e tipo B em 1407 cm™, referentes aos estiramentos assimétricos da ligacéo
de carbono, referente a formagédo de apatitas. Os grupos PO.%, sdo identificados nas bandas
situadas a 1175, 1024 e 545 cm™[73,96].
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Figura 46 - Espectro de infravermelho da amostra da Fita-Sn3Zn, ensaio de bioatividade.
Fonte: Do autor.

A Figura 47 apresenta as micrografias de MEV e analise EDS para amostras de Sn3Zn
com recobrimento PCL, para primeira e quarta semana do ensaio de bioatividade. Na Figura
47a observa-se 0s aspectos caracteristicos do recobrimento PCL sobre os aglomerados do
substrato metalico. Pela analise semi quantitativa por EDS ainda conclui que ha a atividade de

formacdo de apatitas devido aos picos referentes aos elementos fosforo (P), célcio (Ca) e
oxigénio (O).

A Figura 47b apresenta formacdo irregular de nddulos de mineralizagdo de apatitas no

substrato, com aspectos globulares de aproximadamente 3 um. Com a analise EDS comprova-
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se maior atividade na formacéo de apatitas, devido a maiores concentragdes dos elementos
precursores no ponto A da Figura 47b. Através da relagdo atdmica dos elementos Ca e P,

presentes na Tabela 15, sugere-se que ndo ha a formacéo de hidroxiapatita.
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Figura 47 - Micrografia obtida por MEV com analise EDS para ensaio de bioatividade para Fita-
Sn3Zn+PCL: (a) 18Semana; (b) 42Semana.
Fonte: Do autor.

A Figura 48 apresenta os espectros de infravermelho referentes a amostra Fita-
Sn3Zn+PCL, no ensaio de bioatividade, da primeira a quarta semana e da fita sem ser ensaia
(semana 0). Através do espectro € possivel observar bandas caracteristicas ao grupo OH a 3660

cm?, do grupo CO3* tipo A em 1478 cm™ e tipo B em 1412 cm?, referentes aos estiramentos
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assimétricos da ligacdo de carbono, indicando a formacdo de apatitas sobre o substrato
ensaiado. Os grupos PO.%, sdo identificados nas bandas situadas a 1130, 1020 e 560cm™
[73,96].
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Figura 48 - Espectro de infravermelho amostra Fita-Sn3Zn+PCL, ensaio de bioatividade.
Fonte: Do autor.

A Figura 49 apresenta as micrografias obtidas por MEV para a Fita-Sn3Zn com
recobrimento PCL e incorporacdo NPAg. Pela Figura 49a, referente a primeira semana de
ensaio, observa-se a formacdo de estrutura decorrentes da mineralizacdo de apatitas, numa
caracteristica uniforme e com trincas. A presenca da atividade de apatitas é confirmada pela
analise EDS, no qual ha elementos caracteristicos como fdsforo (P), célcio (Ca) e oxigénio (O).

A Figura 49b traz resultados referentes a quarta semana de ensaio de bioatividade, no
qual é visivel pela micrografia MEV a presenca nédulos de mineralizacdo de apatitas, com
aspectos globulares de aproximadamente 2 um. A atividade de formacdo de apatita €
comprovada através da analise EDS, pelos picos referentes aos elementos constituintes, e ainda,
pelas concentracBes apresentadas na Tabela 15, no qual, pela razdo atbmica dos elementos Ca
e P ser de 1,67, sugere que houve a formacéo de hidroxiapatita sobre a fita. Os EDS da Figura
49 apresentam os elementos precursores das fitas, Sn e Zn, O e C do polimero, e ainda Ag,

afirmando a incorporagdo da mesma sobre o filme PCL.
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Figura 49 - Micrografia obtida por MEV com anélise EDS para ensaio de bioatividade para Fita-
Sn3Zn+PCL+NPAg: (a) 18Semana; (b) 4°Semana.
Fonte: Do autor.

A Figura 50 apresenta os espectros de infravermelho referentes a amostra Fita-
Sn3Zn+PCL+NPAg, no ensaio de bioatividade, da primeira a quarta semana e da fita ndo
ensaiada. Através do espectro é possivel observar bandas caracteristicas ao grupo OH a 3620
cm?, do grupo CO3* tipo A em 1480 cm™ e tipo B em 1417 cm’?, referentes aos estiramentos
assimétricos da ligacao de carbono, indicando dessa forma a formacao de apatitas. Os grupos
PO.*, sdo identificados nas bandas situadas a 1150, 1022 e 583 cm™ [73,96].



Transmiténcia (%)

—— Sn3Zn+PCL+NPAg
Sn3Zn+PCL+NPAg
—— Sn3Zn+PCL+NPAg
Sn3Zn+PCL+NPAg

Sn3Zn+PCL+NPAg

- Semana 0
- Semana 1
- Semana 2
- Semana 3
- Semana 4

f

4000

—
3500

—
3000

—
2500

—
2000

Numero de onda (cm™)

T
1500

3-
PO,
1000

500

96

Figura 50 - Espectro de infravermelho da amostra da Fita-Sn3Zn+PCL+NPA(, ensaio de bioatividade.
Fonte: Do autor.

A Tabela 15, apresenta a analise EDS para as amostras de Sn3Zn ensaiadas em

bioatividade. Pelos elementos quimicos presentes, é possivel sugerir a formacdo nddulos de

mineralizacdo sobre as amostras, bem como, de acordo com a concentragdo, demostra que na

quarta semana de ensaio, a formacdo de apatitas foi superior que na primeira semana,

confirmando a maior atividade de formacdo na quarta semana. Os elementos Cl, Mg e Na

presentes podem estar associados a solucdo SBF utilizada no ensaio, 0s quais se depositaram

na superficie das amostras, sendo possivel a deteccdo pela analise semi quantitativa EDS.

Tabela 15 - Microandlise semi quantitativa

por EDS para fitas de Sn3Zn (%owt = % peso; %at = % atdmica).

Element Sn3Zn Sn3Zn+PCL Sn3Zn+PCL+NPAg
0
Semana 1° 4° 1° 4° 1° 4°
/ Ponto
A Y%owt %at %wt %at %wt %at %wt Y%at %wt %at Y%owt Y%at
CK - - - - 338 1925 981 20,37 4,49 1482 443 16,24
oK 10,36 43,85 13,79 50,62 547 23,39 31,58 4924 18,28 4534 16,95 46,66
Na K - - - - - - 1,87 2,03 598 10,31 2,20 4,22
CIK - - - - - - 2,75 1,93 0,57 0,64 0,76 0,95
Mg K - - - - - - 1,18 1,21 0,81 1,32 0,44 0,80
PK 0,64 1,41 1,95 3,70 0,76 1,67 11,11 8,95 1,43 1,83 1,03 1,46
SnL 83,38 4756 79,41 39,30 86,39 49,75 17,43 3,66 50,04 16,73 68,25 25,33
CaK 2,09 3,54 356 522 269 458 13,93 8,67 2,37 2,35 2,20 2,42
Zn K 3,562 3,64 1,29 1,16 1,30 1,36 10,34 3,95 3,14 1,91 1,52 1,03
AgL - - - - - - - - 12,89 4,74 2,23 0,91
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Fonte: Do autor.
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56 ENSAIO MICROBIOLOGICO

A Figura 51 apresenta os resultados do ensaio microbioldgico realizado nas fitas sem
recobrimento, com recobrimento PCL 1% e com recobrimento PCL 1% com incorporacao de

NPAg, cuja Tabela 16 apresenta as referentes amostras contidas na Figura 51.

As Figuras 51a, 51b e 51c referem-se ao ensaio com cultura S. aureus, gram-positivo, e
a Figura 51d refere-se exclusivamente para a cultura E. coli, gram-negativo, realizado

especificamente para as amostras com incorporagéo de NPAg.

Pelas imagens, pode-se afirmar que houve completo crescimento microbioldgico sobre o
substrato nutritivo colocado sobre as placas de Petri. Para as amostras de Fitas Sn, Sn1Zn e
Sn3Zn, Figura 5l1a, para ambas as faces, ndo houve atividade inibitéria de crescimento
microbiol6gico, comprovado pela auséncia de halos caracteristicos da inibicdo. Assim, 0 Sn
ndo apresentou atividade de inibicdo, e 0 Zn, apesar de suas propriedades microbiologicas,

nestas concentracdes e forma, também nédo apresentou atividade [13, 22,30].

As amostras com recobrimento PCL 1%, ndo apresentaram atividade inibitdria
microbiol6gica, comprovando o esperado, uma vez que o polimero ndo apresenta atividade

inibitoria por si s6 [97].

As amostras que sofreram incorporacdo de NPAg apds o recobrimento com PCL 1%,
Figura 51c e 51d, também ndo apresentaram atividade inibitéria microbioldgica, mesmo que a
Ag apresentando atividade antimicrobioldgica, ndo houve a formacao de halos, podendo estar
associado a baixa concentracdo de Ag incorporada na amostra, ndo atingindo a concentracéo

minima inibitdria para a formacéo de halos nos ensaios [98,99].
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S. aureus S. aureus

S. aureus

Figura 51 - Ensaio antimicrobioldgico: (a) Fitas sem recobrimento; (b) Fitas com Recobrimento PCL,;
(c) e (d) Fitas com recobrimento PCL e incorporacéo de NPAg.
Fonte: Do autor.



Tabela 16 — Relacdo de amostras no ensaio microbiologico.

Numeracao Composicéo
1 Sn — Lado Brilhante
2 Sn — Lado Opaco
3 SnlZn — Lado Brilhante
4 SnlZn - Lado Opaco
5 Sn3Zn — Lado Brilhante
6 Sn3Zn — Lado Opaco
7 Sn + PCL — Lado Brilhante
8 Sn + PCL - Lado Opaco
9 Sn1Zn + PCL — Lado Brilhante
10 SnlZn + PCL — Lado Opaco
11 Sn3Zn + PCL — Lado Brilhante
12 Sn3Zn + PCL — Lado Opaco
13 Sn + PCL + NPAg —Lado Opaco
14 Sn1Zn + PCL + NPAg —Lado Opaco
15 Sn3Zn + PCL + NPAg —Lado Opaco
16 Controle Positivo — H.O
17 Sn + PCL + NPAg —Lado Opaco
18 Sn1Zn + PCL + NPAg —Lado Opaco
19 Sn3Zn + PCL + NPAg —Lado Opaco
20 Controle Negativo — H20

Fonte: Do autor.
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6 CONCLUSOES

As micrografias para as amostras bruta de solidificacdo comprovaram as microestruturas
esperadas para a amostra de Sn, bem como para a liga Sn1Zn, sendo possiveis as respectivas
indicacOes de gréos equiaxiais para o Sn e precipitacdo de Zn na liga.

As condi¢cdes empregadas no resfriamento rapido por melt spinning se mostraram
eficientes na produgdo das fitas, obtendo assim, éxito na conformacéo das fitas atraves deste
método.

As micrografias para as fitas demostraram a presenca de duas superficies distintas quanto
a posicao de conformacdo da fita perante a roda de resfriamento no melt spinning. A face de
contato com a roda apresentou aspectos semelhantes a superficie do volante de resfriamento,
isto €, a presenca de riscos longitudinais nas fitas. A face que ndo manteve contato com o
volante de resfriamento, apresentou aspectos de aglomerados, decorrentes da alta taxa de
resfriamento e nucleagdo, a qual impediu a dispersdo uniforme do metal liquido sobre a

superficie.

Foi observado que o processamento por melt spinning promoveu um refinamento de

gréos, decorrentes da elevada taxa de resfriamento.

A andlise de calorimetria exploratéria diferencial mostrou uma diminuicdo da faixa de
temperatura de fusdo das fitas, devido a solidificacdo rapida, sugerindo que houve refinamento

de gréos.

A microdureza para a Fita-Sn se mostrou superior a amostra Sn bruta de solidificacao,
comprovando que houve o refinamento dos gréos devido a taxa de resfriamento elevada. O
aumento da concentracdo de Zn nas ligas conferiu maior microdureza para as fitas Snl1Zn e
Sn3Zn, porém para a fita Sn1Zn obtida por melt spinning e por forno a arco, os valores nao

apresentaram variacoes significativas.

O potencial de circuito aberto (OCP) mostrou que os valores dos potenciais sdo mais
nobres para as ligas com menores teores de Zn. As fitas com recobrimento com PCL 1%
apresentaram valores mais negativos que as respectivas fitas sem recobrimento, sugerindo que
o filme PCL se torna menos aderente e estavel a superficie metalica que o 6xido formado no

metal. Para as amostras com incorporacdo de NPAg sobre o recobrimento PCL observou-se
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valores de OCP menos negativos, 0 que sugeriu a estabilizagdo do filme passivo sobre o

material.

No ensaio de corrosdo por polarizagdo linear, comprovou-se que o0 recobrimento com
PCL 1% na Fita-Sn, Fita-Sn1Zn e Fita-Sn3Zn ndo teve influéncia nos parametros

eletroquimicos, dessa forma o recobrimento se torna uniforme e aderente durante o ensaio.

Com a incorporagéo de NPAg, os parametros de lcorr € lpass tenderam a valores mais
negativos para todas as composic¢oes das fitas, dessa forma a incorporagdo de NPAg, torna o

material mais susceptivel a corrosdo em meio 1,5 SBF.

No ensaio de corrosdo por imerséo verificou-se que houve maior taxa de corrosdo com o
acréscimo de Zn nas fitas. Quanto ao recobrimento PCL, observou-se que houve maior
tendéncia ao aumento na taxa de corrosdo, exceto para a Fita-Sn3Zn+PCL. A incorporacéo de

NPAg, fez com que a taxa de corrosdo se tornasse superior nas trés fitas estudadas.

Os ensaios de bioatividade demonstraram que houve atividade formadora de apatitas em
todas as condicdes estudadas, e com 0 aumento crescente entre as semanas ensaiadas. E ainda,
pela microanalise por EDS, observou-se que a FitaSn3Zn+PCL+NPAg foi a que obtive os

melhores resultados, comprovando a formagéo de hidroxiapatita.

O ensaio microbiologico ndo apresentou atividade inibitoria perante as culturas de
bactérias ensaiadas. A ndo formacdao de halos inibitorios nas fitas da liga Sn-Zn e nas fitas com
incorporacdo de NPAg sugeriram que ndo foi atingido a concentragcdo minima inibitdria para
0s elementos Zn e Ag.

Com isso, sugere-se que a Fita-Sn, com ou sem recobrimento PCL, pode ser empregada
em sistemas que necessitem maior resisténcia a corrosdo. Para as ligas, Fita-Sn1Zn e Fita-
Sn3Zn, se tornariam mais aceitaveis em sistemas biorreabsorviveis, ainda, com a incorporacéo

de NPAg, estas podem ser associadas, para contribuir como agente microbioldgico.



7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a)
b)
c)
d)
e)
f)
9)

Ensaios mecanicos nas fitas obtidas por melt spinning;

Realizar os ensaios para outras composicoes da liga;

Determinacdo de concentragdo minima inibitoria de Zn e de NPAg;
Quantificar a prata incorporada nas fitas;

Ensaios in vivo;

Ensaios de corrosdo em outros meios eletroliticos;

Realizar incorporacédo de outros bactericidas;

102



103

REFERENCIAS

[1] BERGMANN, C. P.; STUMPF, A. Dental ceramics: microstructure, properties and
degradation. Springer-Verlag Berlin Heidelberg, p.9-13. 2013.

[2] PIRES, A. L. R.; BIERHALZ, A. C. K.; MORAES, A. M. Biomateriais: tipos, aplicacdes e
mercado. Quimica Nova. Séo Paulo, v.38, n.7, p.957-971, 2015.

[3] POTTER, J. K.; MALMQUIST, M.; ELLIS, E. Biomaterials for reconstruction of the
internal orbit. Oral and Maxillofacial Surgery Clinics of North America. v. 24, n. 4, p.609-
627, 2012.

[4] PANG, S. et al. New Ti-based Ti-Cu-Zr-Fe-Sn-Si-Ag bulk metallic glass for biomedical
applications. Journal of Alloys and Compounds. v. 625, n. 7, p.323-327. 2015.

[5] HEYLAND, D. K. et al. Zinc supplementation in critically ill patients: a key
pharmaconutrient? Journal of Parenteral & Enteral Nutrition. v.32, n.5, p.509-519, 2008.

[6] SINHA, V.R. et al. Poly-caprolactone microspheres and nanospheres: an overview.
International Journal of Pharmaceutics. v. 278, n.1, p. 1-23, 2004.

[7] CHEN, Q.; THOUAS, G. A. Metallic implant biomaterials. Materials Science and
Engineering R. v.87, n.1, p.1-57, 2014.

[8] RESENDE, S.C.S. Aplicacfes dos biomateriais em ortopedia. 2014. 55f. Dissertacdo
(Mestrado em Ciéncias Farmacéuticas) - Universidade Fernando Pessoa, Porto, 2014.

[9] COELHO, M. F.C. Recobrimento biomimético em superficies de titdnio e aco
inoxidavel austenitico. 2013. 84f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de
Materiais) - Universidade Federal de Alfenas, Pogos de Caldas, 2013.

[10] VIEIRA, J. O. Recobrimento biomimético de HA dopado com Ag sobre superficie de
Ti cp. 2013. 79f. Dissertacdo (Mestrado em Bioengenharia) - Universidade de Sdo Paulo, Sdo
Carlos, 2013.

[11] SOUZA, E. M. R.; ROCHA, R. S.; SILVA, L. C. F. Reconstrucao orbitaria com tela de
titanio: relato de dois casos. Rev. Cir. Traumatol. Buco-Maxilo-Fac., Camaragibe. v.9, n.1,
p.75-82, 20009.



104

[12] PINTO, J. G. S. et al. Enxerto autdgeno x biomateriais no tratamento de fraturas e
deformac0es faciais — uma reviséo de conceitos atuais. Revista da Faculdade de Odontologia.
v.12, n.3, p.79-84, 2007.

[13] RESENDE, C. R. S. Estudo de ligas bioabsorviveis baseadas em Mg. 2014. 159f. Tese
(Doutorado em Ciéncia dos Materiais), Instituto Militar de Engenharia, Rio de Janeiro, 2014.

[14] BOSCHIN, L. C.; ALENCAR, P. G. C. “Stress shielding”: avaliagdo radiografica apds
seguimento a longo prazo. Revista Brasileira de Ortopedia. v. 9, n 42, 2007.

[15] LOPES, R. O. et al. Reconstrucéo alveolar com enxerto 6sseo autdgeno e malha de titanio:
analise de 16 casos. Estudo Clinico. Revista Impantnews. v.7, n.1, p.73-80, 2010.

[16] BIONNOVATION IMPLANTES E BIOMATERIAIS. Catalogo de produtos.
Disponivel em: < http://bionnovation.com.br/catalogo.html>. Acesso em: 03 de mar. 2017.

[17] HAMPSHIRE, W. B. Tin and tin alloys, properties and selection: nonferrous alloy and
special-purpose materials. Vol. 2. ASM Handbook. ASM International. p. 1589-1618. 1990.

[18] CALLISTER Jr., W. D.; RETHWISCH, D. G. Ciéncia e engenharia de materiais: uma
introducdo. 8. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2015. 817 p. Traducgbes de: Sérgio Murilo Stamile
Soares.

[19] BARNHURST, R. J. Zinc and zinc alloys, properties and selection: nonferrous alloy
and special-purpose materials. Vol. 2. ASM Handbook. ASM International. p. 1619-1653.
1990.

[20] KUCHARZEWSKI, M.; BRAZIEWICZ, J.; MAJEWSKA, U.; GOZ'DZ’, S. Copper, zinc
and selenium in whole blood and thyroid tissue of people with various thyroid diseases.
Biological Trace Element Research. v.93, n.1-3, p.9-18, 2003.

[21] TUBEK, S.; GRZANKA, P.; TUBEK, I. Role of zinc in hemostatis: A review. Biological
Trace Element Research. v. 121, n.1, p.1-8, 2008.

[22] LANSDOWN, A. B. G. et al. Zinc in wound healing: theoretical, experimental and clinical
aspects. Wound Repair and Regeneration. v.15, n.1, p.2-16, 2007.

[23] NEVES, A. L. P. Preparacdo e caracterizacdo de nanoparticulas de quitosana
incorporadas com zinco com potencial atividade cicatrizante e antimicrobiana. 2013. 150f.
Tese (Doutorado em Engenharia Quimica), Universidade Federal de Santa Catarina, Santa
Catarina, 2013.



105

[24] AGREN, M. S. et al. A randomized, double-blind, placebo-controlled multicenter trial
evaluating topical zinc oxide for acute open wounds following pilonidal disease excision.
Wound Repair Regen. n. 14, v.5, p.526-535, 2006.

[25] KEEFER, K. A.; INCONO, J. A.; EHRLICH, H. P. Zinc-containing wound dressings
encourage autolytic debridement of dermal burns. Wounds: a compendium of clinical
research and practice. v.10, n.2, p54-58, 1998.

[26] KAZIMIERCZAK, H. et al. Tin—zinc alloy electrodeposition from aqueous citrate
baths. Surface and coatings technology. v. 240, n.3, p.311-319, 2014.

[27] ZHANG, J.; GU, C.; TU, J. Potentiodynamical deposition and corrosion behavior of thin
Zn-Sn coatings with layered structure and varied composition from deep -eutectic
solvent. Surface And Coatings Technology. v. 320, n.10, p.640-647, 2016.

[28] BAKER, H. Alloy Phase Diagrams, Metals Handbook, vol.3. ASM handbook. ASM
International, p. 1442. 1992.

[29] WU, X. Q. et al. Effect of Sn content on the corrosion behavior of Ti-based biomedical
amorphous alloys. Int. J. Electrochem. Sci. v.10, n.3, p. 2045- 2054, 2015.

[30] TSAO, L. C.; Effect of Sn addition on the corrosion behavior of Ti-7Cu-Sn cast alloys for
biomaterial applications. Materials Science and Engineering C. v.46, n.1, p. 246-252, 2015.

[31JWANG, X. et al. Effects of Sn content on the microstructure, mechanical properties and
biocompatibility of Ti-Nb-Sn/hydroxyapatite biocomposites synthesized by powder
metallurgy. Materials and Design. v.49, n.1, p. 511-519, 2013.

[32] ZHANG, W. et al. Effects of Sr and Sn on microstructure and corrosion resistence of Mg-
Zr-Ca magnesium alloy for biomedical applications. Materials and Design. v.39, n.1, p. 379-
383, 2012.

[33] ZHOU, F.Y. et al. A comparative in vitro study on biomedical Zn-2.5X (X = Nb, Sn)
alloys. J. Mater. Sci. Technol. v.30, n.4, p.299-306, 2014.

[34] MENDEZ, C.M. et al. Electrochemical behavior of Sn-Zn alloys with different grain
structures in chloride-containing solutions. Arabian Journal of Chemistry. DOI:
10.1016/j.arabjc.2016.12.019. No prelo 2017,

[35] CASTRO, W.B. Ligas solidificadas rapidamente: ciéncia, tecnologia e aplica¢fes. Revista
Eletronica de Materiais e Processos. v.1, n.1, p.37-44, 2006.



106

[36] IMANI, M.; ENAYATI, M.H. Investigation of amorphous phase formation in FeCoSiBP.
Thermodynamic analysis and comparison between mechanical alloying and rapid solidification
experiments. Journal of Alloys and Compounds. v. 705, n.1, p. 462-467. 2017.

[37] ALSHMRI, F. Rapid solidification processing melt spinning of Al-High Si alloys.
Advanced Materials Research. v.383, n.1, p.1740-1746. 2012.

[38] SURYANARAYANA C., INOUE, A. Iron-based bulk metallic glasses. International
Materials Reviews. v. 58, n.3, p. 131-166. 2013.

[39] DUWEZ, P.; KLEMENT, W.; WILLENS, R. H. Non-crystalline structure in solidified
gold-silicon alloys. Nature. v. 187, n.3, p.869-870. 1960.

[40] STRANGE, E. A.; PIM, C.H. Process of manufacturing thin sheets, foil, strips, or
ribbons of zinc, lead, or other metal or alloy. US Patent 905.758, 14 Mar. 1908.

[41] POND, R. D. Metallic filaments and method of making same. US Patent 2.825.108, 4
Mar. 1958.

[42] RUSSEW, K.; STOJANOVA, L. Most important methods for production of amorphous
metallic alloys. Glassy Metals. Berlin Heidelberg — Germany, p. 9-29. 2016.

[43] GONCALVES, L.A.P. Efeito Hall Planar e Magnetoimpedanica Gigante em Liga
Ferromagnética amorfa Co7oFesSiisBio. 2006. 169f.Tese (Doutorado em Ciéncia de
Materiais) — Universidade Federal de Pernambuco-CCEN, Recife. 2006.

[44] ROY, R. K.; PANDA, A. K.; MITRA, A. Alloy development through rapid
solidification for soft magnetic application. Chapter 2. New Trends in Alloy Development,
Characterization and Application. p. 39- 60, 2015.

[45] SUDARARAJAN, A.; THOMAS, B. G. Heat Transfer during melt spinning of Al- 7% Si
alloy on a Cu-Be wheel. The Minerals, Metals & Materials Society. p. 793-810, 2008.

[46] BYRNE, C. J.; WEINSTEIN, S. J.; STEEN, P.H. Capillary stability limits for liquid metal
in melt spinning. Chemical Engineering Science. v.61, n.24, p.8004-8009, 2006.

[47] JING, Y.; SHENG, G.; ZHAO, G. Influence of rapid solidification on microstructure,
thermodynamic characteristic and the mechanical properties of solder/Cu joints of Sn—-9Zn
alloy. Materials & Design. v. 52, n.11, p.92-97, 2013.

[48] RAMOS, S. L. F. Membranas de policaprolactona obtidas por eletrofiagdo para
utilizagdo em engenharia tecidual. 2011. 64f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Mecanica) - Faculdade de Engenharia Mecanica da Universidade Estadual de Campinas,
Campinas, 2011.



107

[49] AMASS, W.; AMASS, A.; TIGUE, B.; A review of biodegradable polymers: uses, current
developments in the synthesis and characterization of biodegradable polyesters, blends of
biodegradable polymers and recent advances in biodegration studies. Polymer International.
v. 47, p. 89-144, 1998.

[50] QUEIROZ, R.A.S.; Compdsito de policaprolactona e carbonato de calcio (PCLC): Um
novo biomaterial para enxerto 6sseo. 2006. 108f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia de
Materiais) Universidade Federal de Pernambuco, Recife. 2006.

[51] MOONEY, D.J. et al. Principles of tissue engineering and reconstruction using polymer-
cell constructs. Mater Res Soc Symp Proc. v. 252, p.345-352, 1992.

[52] GAUTAM, S.; DINDA, A. K.; MISHRA, N. C. Fabrication and characterizations of
PCL/gelatin composite nanofibrous scaffold for tissue engineering applications by
electrospinning method. Materials Science and Engineering C. v.33, n.3, p. 1228-1235, 2013.

[53] GAUTAM, S. et al. Surface modification of nanofibrous polycaprolactone/gelatin
composite scaffold by collagen type | grafting for skin tissue engineering. Materials Science
and Engineering C. v.34, n.1, p. 402-409, 2014.

[54] MELO JR., M. A. et al. Preparacdo de nanoparticulas de prata e ouro: um método simples
para a introducdo da nanociéncia em laboratorio de ensino. Quimica Nova. v.35, n.9, p.1872-
1878, 2012.

[55] ECHAVARRIA, A. M.; ROBLEDO, S.; BEJARANO, G. G. Influencia de las
naoparticulas de Ag sobre las propriedades mecanicas y triboldgicas y em el efecto citotdxico
y bactericida de los recobrimentos de TaN(Ag). Revista de Metalurgia. v. 53, n. 1, p. 85-98,
2017.

[56] PASCHOALINO, M. P.; MASCONE, G. P. S.; JARDIM, W. F. Os nanomateriais e a
guestdo ambiental. Quimica Nova. v.33, n.2, p.421-430, 2010.

[57] TAVARES, P. et al. Evaluation of genotoxic effect of silver nanoparticles (Ag-Nps) in
vitro and in vivo. J. Nanopart. Res. v. 14, n.4, p. 1-7, 2012.

[58] BAKER, C. et al. Synthesis and Antibacterial Properties of Silver Nanoparticles. Journal
of Nanoscience and Nanotechnology. v. 5, n. 2, p. 244-249, 2005.

[59] LIMA, T. H. Modificacdo do cimento ortopédico com nanoparticulas de prata. 2011.
109f. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Metalurgica e de Minas) - Universidade Federal
de Minas Gerais, Belo Horizonte. 2011.



108

[60] NETO, E. A. B.; RIBEIRO, C.; ZUCOLOTTO, V. Sintese de nanoparticulas de prata para
aplicacdo em sanitizacdo de embalagens. Comunicado Técnico EMBRAPA. Séo Carlos, v.99,
p.1-4, 2008.

[61] MORONES, J. R. et al. The bactericidal effect of silver nanoparticles. Nanotechnology.
v. 16, n.1, p. 2346-2353, 2005.

[62] WANG, J. et al. Silver-nanoparticles-modified biomaterial surface resistant to
staphylococcus: new insight into the antimicrobial action of silver. Scientific Reports. v. 6,
n.1, p. 1-16, 2016.

[63] LIM, M. M.; SULTANA, N. In vitro cytotoxicity and antibacterial activity of silver-coated
electrospun polycaprolactone/gelatine nanofibrous scaffolds. 3 Biotech. v. 6, n. 211, p. 1-10,
2016.

[64] GEMELLLI, E. Corrosdo de materiais metalicos e sua caracterizacdo. 1. Ed. Rio de
Janeiro: LTC, 2001.

[65] FONTANA, M. G. Corrosion engineering. Singapore: McGraw-Hill Book Company,
1987.

[66] RAMANATHAN, L.V. Corroséo e seu controle. Sdo Paulo: Hermus, 198-.

[67] LIU, J.C. et al. The role of Zn precipitates and Cl- anions in pitting corrosion of Sn-Zn
solder alloys. Corrosion Science. v. 92, n.1, p. 263-271. 2015.

[68] ASSIS, S. L. Investigacdo da resisténcia a corrosao da liga Ti-13Ni-13Zr por meio de
técnicas eletroquimicas e de andlise de superficie. 2006. 181f. Tese (Doutorado em Ciéncias
na area de Tecnologia Nuclear — Materiais) - Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares,
Sédo Paulo, 2006.

[69] GENTIL, V. Corrosao. 3. ed. Rio de Janeiro: LTC, 1996.
[70] WOLYNEC, S. Técnicas eletroquimicas em corrosédo. S&o Paulo: Edusp, 2003.

[71] TRIDAPALLI, C. W. Estudo comparativo de metodologias de ensaios acelerados de
corrosao por frestas nas ligas de aco inox AISI 430 e AISI 304. 2011. 118f. Dissertacdo
(Mestrado em Engenharia Quimica), Universidade Federal de Santa Catarina. Floriandpolis —
SC, 2011.

[72] LAFRON, J. P.; CHAMPION, E.; BERNACHE-ASSOLLANT, D. Processing of AB-type
carbonated hydroxyapatite Cal0-x(PO4)6-x(CO3)x(OH)2-x-2y(CO3)y ceramics with
controlled composition. Journal of the European Ceramic Society. v.28, n.1, p. 139-147,
2008.



109

[73] RICCI, V. P. Obtencao e caracterizagdo do recobrimento biomimético do titanio com
hidroxiapatita dopada com nitrato de prata e recoberta com filme de quitosana. 2017. 82f.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) - Universidade Federal de
Alfenas, Pocos de Caldas, MG, 2017.

[74] ASTM NACE TM0169/G31—12a (2012) “Standard guide for laboratory immersion
corrosion testing of metals”. Philadelphia: ASTM International.
http://dx.doi.org/10.1520/G0031-12A.

[75] TAIT, W. S. An introduction to electrochemical corrosion testing for practicing
engineers and scientists. Recine: Pair O Docs Publications, 1994.

[76] JUNIOR, P. E. S.; OREFICE, R. L. Compositos Bioativos Obtidos a Partir da Insercéo de
Vidro Bioativo em Matriz de Poli (Metacrilato de Metila). Polimeros: Ciéncia e
Tecnologia.v.11, n.3, p.109-115. 2001.

[77] COSTA, A. C. F. M. et al. Hidroxiapatita: Obtencdo, caracterizagao e aplicagdes. Revista
Eletronica de Materiais e Processos. v. 4, n.3, p. 29-38, 2009.

[78] APARECIDA, A. H. et al. Estudo da influéncia dos fons K*, Mg?" SOs* e COs* na
cristalizacdo biomimética de fosfato de calcio amorfo (ACP) e conversdo a fosfato octacéalcico
(OCP). Quimica Nova. v.30, n.4, p. 892-896, 2007.

[79] LOPES, J. R.; OLIVEIRA, J. A. C.; ESTEVES, A. A. Sintese e caracterizacdo de pds de
hidroxiapatita [Ca10(PO4)s(OH)-] obtidas a partir do processo sol-gel. Revista FOCO. v.6, n.8,
p.55-72, 2015,

[80] RIGO, E.C.S. et al.; Implantes metélicos recobertos com hidroxiapatita. Revista
Brasileira de Engenharia Biomeédica. v.15, n.1-2, p.21-29, 1999.

[81] GUASTALDI, A.C.; APARECIDA, A.H.; Fosfatos de calcio de interesse bioldgico:
importancia como biomateriais, propriedade e métodos de obtencdo de recobrimentos.
Quimica Nova. v.33, n.6, p.1352-1358, 2010.

[82] APARECIDA, A. H. Recobrimento de apatitas empregando-se o Meétodo
Biomimético: Estudo da Influéncia dos fons K*, Mg?*, SOs# e HCOs na formagcéo da
Hidroxiapatita. 2006. 115f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Universidade Estadual
Paulista, Araraquara, 2006.

[83] ABE, Y. et al. Apatite coating on ceramics, metals and polymers utilizing a biological
process. J. Mater. Sci.:Mat.Med. n.1, p.-536-540, 1990.



110

[84] DIAS, V. M.; MAIA FILHO, A.L.M.; SOLVA, G.; SOUSA, E.; CARDOSO, K. R.
Recobrimento de hidroxiapatita em acos inoxidaveis austeniticos pelo método
biomimético. In: 19° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais — CBECiMat,
21 a 25 de novembro de 2010, Campos do Jorddo, SP, Brasil, p. 4589 — 4596, 2010.

[85] ASTM Standard E407, 2007, “Standard practice for microetching metals and alloys”,
ASTM International, West Conshohocken, PA, 2007, DOI: 10.1520/E0407-07R15E01.

[86] INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION. ISO 23317,
“Implants for surgery — In vitro evaluation for apatite-forming ability of implant
materials”. Geneva, 2012.

[87] OHTSUKI, C.; KOKUBO, T.; YAMAMURO, T. Mechanism of apatite formation on
Ca0-Si02-P505 glasses in simulated body fluid. Journal of Non-Crystalline Solids. v.143,
p.84-92, 1992.

[88] WANG, K.; PICKERING, H.W.; WEIL, K. G.; EQCM studies of the electrodepisition and
corrosion of tin-zinc coatings. Electrochimica Acta. v.46, n. 24-25, p. 3835-3840. 2001.

[89] TAGUCHI, A. S.; Estudo do processo de eletrodeposicéo e caracterizacédo de ligas de
Sn-Zn. 2009. 78f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Universidade Federal de Sao Carlos,
Séao Carlos, 20009.

[90] EL-DALY A.A. et al. Design of lead-free candidate alloys for low-temperature soldering
applications based on the hypoeutectic Sn-6.5Zn alloy. Materials and Design. v. 56, n. 1, p.
594-603. 2014.

[91] EL-ASHRAM, T. Structure and properties of rapidly solidified pure tin. Radiation Effects
& Defects in Solids. v.161, n.3, p.193-197. 2006.

[92] RODRIGUES, S. M. M. B.; Desenvolvimento de Novos Produtos em Estanho INEGI.
2009. 148f. Dissertacdo (Mestrado Integrado em Engenharia Mecénica) - Faculdade de
Engenharia da Universidade do Porto, Portugal, 2009.

[93] DAS, S.K. et al. Influence of small amount of Al and Cu on the microstructure,
microhardness and tensile properties of Sn-9Zn binary eutectic solder alloy. Journal of Alloys
and Compounds. v. 481, n.1-2, p. 167-172. 2009.

[94] LIU, J.C. et al. Metastable pitting and its correlation with electronic properties of passive
films on Sn-xZn solder alloys. Corrosion Science. v. 99, n.1, p. 154-163. 2015.

[95] LI, D.; CONWAY, P.P.; LIU, C. Corrosion characterization of tin-lead and lead free
solders in 3.5 wt.% NaCl solution. Corrosion Science. v. 50, n.4, p. 995-1004. 2008.



111

[96] BULINA, N. V. et al. Fast synthesis of La-substitued apatite by the dry mechanochemical
method and analysis of its structure. Journal of Solid State Chemistry. v.252, n.1, p. 93-99,
2017.

[97] SANTOS JR., A. R.; WADA, M. L. F. Polimeros Biorreabsorviveis como substrato para
cultura de células e engenharia tecidual. Rev. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia. v.17, n.4,
p.308-317, 2007.

[98] BARROS, E. J. A. et al. Ligas de amalgama: Presenca de microrganismos e atividade
antimicrobiana sobre cepas de Streptococcus mutans. Rev. Biociénc; Taubaté. v.9, n.1, p.77-
81, 2003.

[99] ZARPELON, F. Preparacdo, Caracterizacdo e Aplicacdo de Filmes Finas de
PAH/PAA com nanoparticulas de prata no tratamento microbioldgico de efluentes
industriais para reuso. 2013. 81f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia e Ciéncia dos
Materiais) - Universidade de Caxias do Sul, Caxias do Sul, 2013.



112

APENDICE A — Producéo bibliografica: trabalhos em Congressos na area

1 - MARIANO, N. A.; MUROLDO, J. P.; SOUSA, L.L.; RUSSI, L. G. C.; REZENDE, S. C,;
RUEDA, A. L. P.; TOMMASELLI, M. A. G. Desempenho de inibidor de corrosdo na armadura
de estruturas de concreto In: 22° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos
Materiais (22° Cbecimat), Natal — RN - Brasil. 2016.

2 - SOUSA, L.L.; FERREIRA, G.V.; RUSSI, L.G.C.; RICCI, V. P.;: S. RIGO, E. C. da;
MARIANO, N. A. Doping of Silver Nanoparticles in alloys for biomaterials. In: 7th Latin
American Conference on Metastable and Nanostructured Materials. Brotas — SP - Brazil.
2017.

3-RUSSI L.G.C.; DACAL, T. M. L.; SOUSA, L. L.; GARGARELLA, P. RAMOS, A. S;;
MARIANO, N.A. Sn-Zn ribbons for medical implants. In: 7th Latin American Conference
on Metastable and Nanostructured Materials. Brotas — SP - Brazil. 2017.

4-RUSSI, L. G. C.,; SOUSA, L. L.; NETO, J. G.; RAMOS, A. S.; MARIANO, N. A. Ligas do
sistema Sn-Zn com recobrimento de policaprolactona (PCL) obtidas por melt spinning
empregadas em biomateriais. In: 14° Congresso da Sociedade Latino-Americana de
Biomateriais, Orgdos Artificiais — SLABO (5% Edicdo do Workshop de Biomateriais,
Engenharia de Tecidos e Orgdos Artificiais — OBI) Maresias — SP — Brasil. 2017.

5- RUSSI, L. G. C.; NETO, J. G.; SOUSA, L. L.; RAMOS, A. S.; CAMPOS, M. G. N;
MARIANO, N. A. Ligas Sn-Zn produzidas por solidificacdo rapida recobertas com PCL. In:
14° Congresso da Sociedade Latino-Americana de Biomateriais, Orgdos Artificiais —
SLABO (5° Edicéo do Workshop de Biomateriais, Engenharia de Tecidos e Orgéos Atrtificiais
— OBI) Maresias — SP — Brasil. 2017.



