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Neves, Igor Bruno Alves. Analise da tensao superficial do ago inox do AlISI 316L
tratado por oxidacao eletrolitica a plasma. 2022. 39 p. Trabalho de Conclusao
de Curso (Graduagdo em Engenharia Mecanica) - Universidade Federal do Rio
Grande do Norte, Natal-RN, 2022.

Resumo

O trabalho tem como objetivo avaliar as alteragdes nas coordenadas da tensao
superficial do ago AISI 316L tratado através da oxidagao eletrolitica a plasma
(PEO) com adigao de hidroxiapatita. A técnica angulo de contato foi utilizada para
a caracterizacao superficial, e o método de Van Oss — Chaudhury — Good para
avaliagao superficial, o artificio € utilizado para obtencao direta das coordenadas
de tensdo superficial, e indiretamente, avaliagdo da proliferacdo celular e
bacteriana. As amostras foram revestidas em diferentes configuragdes, variou-se
o tempo e a polaridade de tratamento, 10 e 20 segundos para amostra tratada em
potencial anddico e 90 e 180 segundos para amostra tratada em potencial catodico.
Posteriormente, realizou-se testes de molhabilidade (dngulo de contato) usou-se
trés diferentes liquidos para cada amostra: agua, glicerol e xileno. Os resultados
constataram um aumento da hidrofilicidade superficial em todas as amostras que
passaram por tratamento. E registraram coordenadas de tensao superficial total
meédia de: 58,72 mJ/m? para as amostras tratadas em potencial anddicas; 55,10

mJ/m? catédicas e 34,63 mJ/m? para nao tratada.

Palavras-chave: Tenséo superficial, Hidroxiapatita, A¢o Inox AISI 316L
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Neves, Igor Bruno Alves. Surface tension analysis of AlISI 316L stainless steel
treated by plasma electrolytic oxidation. 2022. 39 p. Conclusion work project
(Graduate in Mechanical Engineering) - Federal University of Rio Grande do Norte,
Natal-RN, 2022.

Abstract

This work aims to evaluate the changes in the surface tension coordinates of AlSI
316L steel treated by plasma electrolytic oxidation (PEO) with addition of
hydroxyapatite. The contact angle technique was used for surface characterization,
and the Van Oss - Chaudhury - Good method for surface evaluation, the artifice is
used to obtain directly the surface tension coordinates, and indirectly, evaluation of
cell and bacterial proliferation. The samples were coated in different configurations,
varying the time and polarity of treatment, 10 and 20 seconds for samples treated
at anodic potential, and 90 and 180 seconds for samples treated at cathodic
potential. Subsequently, wettability tests (contact angle) were performed using
three different liquids for each sample: water, glycerol, and xylene. The results
showed an increase in surface hydrophilicity in all samples that underwent
treatment. And recorded average total surface tension coordinates of: 58.72 mJ/m?
for the anodic potential treated samples; 55.10 mJ/m? cathodic and 34.63 mJ/m? for

untreated.

Keywords: Surface tension, Hydroxyapatite, Stainless steel AISI 316L



Sumario

] (o o 11 o= Lo 1
1.1 ODJEtIVO GEIaAl ......uuiiiiiiiiiiiiiii e seeeeeenene 2
1.2 Objetivos ESPECIfICOS ... ..uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 3

2 Revisd0 BibliografiCa ... 4
2.1 Ago inoXidAvel AIST 3T6L .....ooeeeeieee e 4
2.2 Oxidacgéo eletrolitica a plasma (PEQO) ...........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiees 5
2.2.1 Mecanismo de formagao de revestimento..........cccccceeeeeeiiiiiiiinnnnnen. 6

2.3 Hidroxiapatita (HA) ........eeeeeeieiieieeeee e 9
2.4 Caracterizagao por angulo de contato ..........ccoooeveeeiiiiiiiiiee e, 12

3 Metodologia .......cooeeeeeeeeee e 16
I Tt |V = 1 (=T o = < USSP 16
3.1.1 AgO InOXidAvel AISI 3T6L.........uuueeeiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiieeeeeeeeeeeeeeees 16
3.1.2 Solugao eletrolitica ..........cooevviiieeeeeeeeeece e 16

3.2 EQUIPAMENTOS ... 16
3.2.1 Reator de plasma por oxidagao eletrolitica (PEO)........................ 16
3.2.2 Capturador de angUIOS ..........uuieeeii e 17

3.3 MELOOS ... 18
3.3.1 Preparagao das amostras...........ccceeeeeiviiieeeieiiie e 18
3.3.2 Tratamento a Plasma (PEO) ........coooriiiiiiiieee e 19
3.3.3 Tensao SuperfiCial........c.cooeuuieeeiiiiiee e 19
3.3.4 Método de Van Oss — Chaudhury - Good...........ccoevvviiiiiieeeeeeeenns 20

4 Resultados € DISCUSSOES ......cccevuuuuiiiieeeeeieeeeiiiie e e e et e e e e e e eeennnnnnns 22
07 0] g o3 [UFTo LT USSR 26
B REFEIENCIAS .....eeiieee e e e e e e eeeees 27

A Y 1= 1o [ To7 = USRI 31



1 Introducao

Os chamados biomateriais compdem uma linha de pesquisa em ascensao na
area de evolugao dos materiais. O tema, recente, tem ganhado importancia por conta
da necessidade da substituicdo de partes do corpo humano por intervengdes
materiais, principalmente pela ortopedia ou ortodontia, seja pelo aumento da
expectativa de vida (e da longevidade), no geral, da populagcdo mundial, ou do
aumento dos acidentes com consequéncias permanentes (Morejon Alonso, 2011;
Menezes, 2022).

O objetivo das pesquisas nessa area, a principio, € minimizar as reagoes
indesejadas que provocam a rejeicao, e tornar o material mais inerte possivel para o
corpo humano (Menezes, 2022). Os materiais precisam interagir, verdadeiramente,
com o tecido 6sseo e promover respostas fisiologicas como a proliferagdo celular
(L6pez Esteban, 2014).

O aco inoxidavel AISI 316L ja € um dos mais utilizados comercialmente para
0 uso biomédico e também na industria de produgdo de alimentos, possui 6timas
propriedades de resisténcia mecanica, porém, mesmo inoxidavel, o0 meio corporal
interno é altamente corrosivo, e favorece o desprendimento de ions metalicos do aco,
que pode servir de agente alergénico, ou, até mesmo, cancerigeno atribuindo, assim,
uma vida util finita a protese metalica. Uma das saidas avaliadas para aumentar o
tempo de permanéncia, sem intervencdo, da prétese no corpo € o revestimento
superficial do implante por deposigdo ceramico de hidroxiapatita, (HA) (Brasil et al.,
2001).

A Hidroxiapatita, considerado um material bioativo, tem sido muito estudado
por promover a osseointegracao, que € a uniao estavel da superficie e mecéanica da
protese e do tecido d6sseo. A sua composicdo quimica atribui caracteristicas
semelhante ao tecido 6sseo, e por promover essa integragao € utilizado para melhorar
a aceitacdo de enxertos de outros materiais, principalmente de titdnio. E varias
técnicas podem ser utilizadas para depositar essa camada ceramica na superficie
metalicas: deposi¢gao quimica de vapor (CVD), oxidagao por micro arcos (MAO),

oxidacao eletrolitica a plasma (PEQO) (Lugovskoy e Lugovskoy, 2014).
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A técnica, PEO, utilizada neste trabalho, descrito por Sikdar et al.(2021) como
um tratamento eletroquimico de superficie promissor, vem sendo utilizado como
técnica de modificagcado de superficie, porém encontra limitagdes pela sensibilidade
aos varios parametros que influenciam no resultado final da deposi¢céo. A Figura 1
mostra o numero de publicacdes sobre a técnica alternativa de deposicéo, de 2000 a
2021. Pesquisas recentes buscam melhorar a deposigao final conforme o objetivo, e
mensurar os efeitos de cada variavel é imprescindivel para aperfeicoar, ainda mais, a

técnica.

Figura 1 - Numero de publicagdes de pesquisas sobre PEO de 2000 a 2021.
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O presente trabalho pode contribuir para endossamento das pesquisas de
recursos experimentais e alternativas para deposicdo de filmes finos em acos
inoxidaveis, AISI 316L, ja utilizado pela industria para aplicagdo nos ramos

alimenticios e biomédicos.

1.1 Objetivo Geral

Avaliar as alteragcdes nas coordenadas da tensao superficial do ago AISI 316L
tratado através da oxidacao eletrolitica a plasma com adi¢do de hidroxiapatita, para
contribuir na consolidagao da técnica como alternativa para deposig¢ao de filmes finos

em acos inoxidaveis.



1.2 Objetivos Especificos

e Preparar as amostras do ago inoxidavel AlSI 316L.

e Realizar a deposicdo da camada de hidroxiapatita através da oxidagao
eletrolitica a plasma.

e Testar a molhabilidade da camada superficial e avaliar a tensao superficial da

amostra.



2 Revisao Bibliografica
2.1 Aco inoxidavel AISI 316L

Os agos com grande resisténcia a oxidacéo e a corrosao, medida de perda de
peso, massa ou volume em funcdo do tempo, sdo denominados acos inoxidaveis.
Para alcangcarem essa caracteristica, o teor de cromo presente na liga deve

ultrapassar 12% da composicgao (Silva e Mei, 2010).

A resisténcia a corrosao de ligas compostas por ferro e cromo esta
relacionada ao fendmeno da passivagao, que pode ser explicado como a formacgao de
uma camada de oxido mistos (ferro, cromo ou outros elementos da liga) e a dissolugao
desta camada no ambito corrosivo. A maneira como se formara essa camada:
impermeabilidade, taxa de dissolucdo em meio corrosivo, é que definira

caracteristicas resistivas a corrosao (Silva e Mei, 2010).

Os acos AISI 316L sao inoxidaveis (inox). Seus componentes que formam a
liga contém, cerca de, 17,5% de cromo, 13% de niquel, 2,6% de molibdénio, 0,03%
de carbono, 0,4% de silicio e 1,7% de manganés (Senatore et al., 2007). Pertencem
aos grupos dos agos inoxidaveis austeniticos, grupo caracterizado pela presenga do
cromo e niquel como componentes de liga, além do ferro, e que ndo endurecem por

tratamento térmico de témpera (Silva e Mei, 2010).

Possuem baixo teor de carbono, menos de 0.03%, para evitar a sensitizagao,
fendbmeno de empobrecimento de cromo nas regides do contorno de grdo onde o
material se torna mais suscetivel a corrosao ou oxidagdo. O fenbmeno ocorre por
conta da precipitacdo de carbonetos de cromo, o carbono em excesso retira cromo da
solugcdo na matriz austenitica, pelo fato de que os contornos, por ser uma regidao com
alta energia, favorecem a precipitagio de segundas fases como o Cr23Cs’ (Silva e Mei,
2010).

Segundo Brasil et al.(2001), o ago AISI 316L € um dos favoritos para produgéo
de implantes, porque € um dos que possui menor quantidade de carbono em sua

composic¢ao, o que diminui a sua reagdo com 0 oxigénio.

' Principal carboneto precipitado, que cada atomo de carbono retira, aproximadamente,
quatro atomos de Cromo (Silva e Mei, 2010).
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Mesmo assim, Silva e Mei (2010) afirma que nenhum material é inteiramente

inoxidavel.

Ainda que a composicdo quimica contribua para resisténcia corrosiva, a
degradacao do implante acontece quando ocorre a corrosao, e resulta na liberagao
de ions do metal, e o cromo e niquel, dentre eles sdo os mais alergénicos e
oncogénicos (Brasil et al., 2001). Para evitar problemas, Black (1988) preconiza que
a remocao dos implantes deve acontecer a cerca de um a dois anos no corpo de um

humano jovem.

2.2 Oxidacgao eletrolitica a plasma (PEO)

O processo de deposicao de filmes finos por oxidagao eletrolitica a plasma,
plasma electrolytic oxidation (PEO), € uma técnica promissora de tratamento
eletroquimico de superficie dos materiais e tem como objetivo depositar uma camada
espessa, dura e densa de um revestimento em substratos como: aluminio, titanio,

magneésio ou outros substratos de liga leve (Sikdar et al., 2021).

A técnica de modificagao de superficie por plasma permite, a partir do controle
dos seus parametros, produzir diferentes tipos de superficies segundo aplicagéo
especifica e requisitos exigidos (Chu et al., 2002). A de criagao de revestimentos pelo
PEOQ ¢ utilizado principalmente para as areas biomédicas, eletrbnica, aeroespacial e
automotiva, apresentando vantagens, que justificam o seu uso em vez de outros

processos de tratamento superficial (Sikdar et al., 2021).

A capacidade de formar filmes com boa adeséo, e a resisténcia ao desgaste
dos revestimentos PEO, intimamente relacionadas ao mecanismo de formagao
tornam o processo atraente e promissor. Além do mais, o revestimento formado pode
melhorar a dureza, a resisténcia ao desgaste ou corrosdo e favorecer a

biocompatibilidade ou bioatividade do substrato tratado (Nascimento Neto, 2017).

O processo de formagdo dos revestimentos pelo PEO €& um processo
complexo, pois envolve trés operacdes simultaneas: a reacao eletroquimica, reagao
quimica plasma e a difusdo térmica do oxigénio. O processo gera trés camadas, uma
externa mais porosa, uma intermediaria densa, € uma interna densa e mais fina
(Sikdar et al., 2021).
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Apesar de porosas, as camadas formadas pelo PEO podem efetivamente
proteger o substrato contra corroséo, porque os poros podem ser corrigidos por 6xidos
fundidos devidos as altas temperaturas proximos aos canais de descarga do plasma,

aumentando a resisténcia a corrosdo do material base (Lugovskoy e Zinigrad, 2013).

2.2.1 Mecanismo de formacao de revestimento

O Sikdar et al.(2021) descrevem as equagdes quimica gerais, que descrevem

o complexo processo de formacéao de revestimento por oxidagao eletrolitica a plasma:

2H20 -4 e — 021 +4H* (1)
Me — ne — Me™ (2)
x Me"™ + 3/2 x n-H20 — MexOn | + x n H30* (3)
2H" + 2 e —>H21 (4)

()

Cat"+n e- — Cat®| 5

Onde:

Me: caracteriza o material metalico utilizado como substrato;
n: € o numero de elétrons transferidos;

e : é o elétron;

Cat: é o cation.

As reacbes eletroquimicas do processo: a evolugdo do oxigénio e oxidagao
de metal acontecem no anodo, ver equacéao (1) e (2). A geragao anddica de oxigénio
acontece por conta campo elétrico alto, e anions de oxigénio (O%) e se pde em diregéo
do anodo, até que nele forme uma camada de 6xido metalico com o substrato. Que
dependo do substrato, da composicao eletrolitica e das reacdes quimicas ocorridas,
pode resultar na dissolugao superficial, ou na formacéao do filme de 6xido anddico, ver
equagao (3). Simultaneamente, ha intensa evolugdo do gas hidrogénio, equagéao (4).

E reducdes de cations na superficie do catodo, equagao (5).
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As Figura 2 e Figura 3, mostra, em ilustragdes, as principais etapas de formagao
do revestimento no processo de deposicao por PEO, e os pardmetros desse filme
depois de formado.

A Figura 2 ilustra o processos de formagado da camada dura e espessa de
revestimento do ag¢o. Descargas de microarcos quebram a camada de Oxido do
substrato, por conta da alta tensao e corrente alternada envolvida no processo. Nos
canais de descargas, onde €& observado temperaturas e pressdes extremas,
acontecem processos complexos de transformacgdes de fase que resultam na

formagao da casca (Lugovskoy e Zinigrad, 2013).

Figura 2 - Principais etapas da formacao de oxido no tratamento PEO.

B —l
OH + OH +
OH Me OH Me
OH OH
OH OH

Fonte: Adaptado de Lugovskoy e Zinigrad (2013)

A Figura 3 apresenta a amostra depois de receber a camada proveniente do
processo de oxidacao eletrolitica a plasma, e parametriza os principais elementos da

amostra segundo variaveis:



Figura 3 - Esquema da deposi¢do de camada no substrato de Aluminio.
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-

Fonte: Wang et al.(2020)
Onde:
hO — espessura da amostra antes do tratamento PEO;
h1 — espessura da amostra depois do tratamento PEO;
h — espessura do revestimento depositado;
a — crescimento do revestimento para fora;

b - revestimento que cresce em direcdo ao substrato.

Na Figura 4, esta ilustrado o esquema da ferramenta mais encontrada na
aplicacao experimental do tratamento e como € comumente utilizada. Composto por
um reservatoério, que recebe a solugao eletrolitica, onde a amostra é depositada. O
reservatorio possui uma entrada e uma saida para circular o fluxo de fluido eletrolitico,

uma bomba é responsavel pela manutengao do fluxo, enquanto acontece as reacgoes.



Figura 4 - Esquema experimental para realizacao de tratamentos PEO.
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Fonte: adaptado de Shokouhfar e Allahkaram (2016).

Os parametros para obtencdo do revestimento sdo de grande relevancia,
segundo o Chu et al.(2002), a partir do controle dos seus parametros € possivel criar
diferentes tipos de revestimentos, de acordo com as especificagdes exigidas. O Martin
(2013 apud Sikdar et al., 2021) elenca alguns parametros que influenciam o processo,
entre eles, as caracteristicas da fonte (alternada ou continua, uni ou bipolar); o que
ele define como parametros primarios: intensidade da tensao, densidade da corrente
elétrica, oscilagdo do pulso, e o ciclo do trabalho no processo (positivo ou negativo).
Além dos parametros ajustaveis, o autor cita fendmenos indesejados que podem
influenciar na qualidade do resultado, entre eles, a liberagdo excessiva de gases
durante o tratamento, quebra de tensdo desenvolvida, fusdo local e oxidagdo do

substrato.

2.3 Hidroxiapatita (HA)

A hidroxiapatita € uma ceramica insoluvel feita de célcio e fésforo, cuja formula
quimica dos cristais € Ca10(PO4)s(OH)2 é o principal constituinte mineral dos tecidos
0sseos (hard tissue), tecido presente nos ossos e dentes, cerca de 65% da massa
ossea de um adulto. (Merolli e Leali, 2013; Osaka, 1991).

Dependendo das suas condi¢cdes de formacgao, a hidroxiapatita tem simetria
hexagonal, os cristais, pode ter forma de agulhas ou de placas, e podem ser

reconhecidas pela proporcionalidade Ca : P = 1.67 (Lugovskoy e Lugovskoy, 2014).



10

A Hidroxiapatita € o material valioso para utilizagdo na substituicdo dssea,
encontrou sua importancia por conta da semelhanca dos seus cristais com os de
apatita carbonatada, presente nos ossos e dentes humanos. Para mais, varios
estudos envolvendo animais apontam a excelente biocompatibilidade do material,

favoravel as interacbes com o tecido 6sseo (Rabiee et al., 2010).

Os revestimentos de hidroxiapatita, depositados nos diferentes tipos de
substratos, sao estudados por conta da sua morfologia, ver Figura 5 e Figura 6; e dos

varios tipos de formacdes em fungao dos parametros e suas influéncias, ver Tabela 1.

Figura 5 - Caracterizacdo por DRX das amostras de ago inox AlISI 316L revestidas de HA

por PEO.
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Fonte: Santos et al.(2022)
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Figura 6 - Microscopia Eletrénica de Varredura das amostras revestidas de HA por PEO.

H220eME 1134 F

D6.A w20k 30 wm

Fonte: Santos et al.(2022)

Tabela 1 - Elementos presente no ago AlSI 316L apés deposi¢ao dos filmes (Resultado do
FRX).

Aco 316L na posicao de catodo
durante 1 minuto

Aco 316L na posigao de catodo
durante 2 minuto

Aco 316L na posigao de catodo
durante 3 minuto

%i';:?ir;? Porcentagem EQI?J?r:ir::? Porcentagem EQI?J?r:ir::? Porcentagem
Ferro (Fe) 70,68% Ferro (Fe) 69,15% Ferro (Fe) 67,82%
Cromo (Cr) 18,46% Cromo (Cr) 18,33% Cromo (Cr) 17,76%
Niquel (Ni) 7,72% Niquel (Ni) 7,45% Niquel (Ni) 7,06%
Fasforo (P) 1,36% Faésforo (P) 1,91% Faésforo (P) 5,07%
Cobre (Cu) 0,49% Calcio (Ca) 1,71% Silicio (Si) 0,69%
Calcio (Ca) 0,48% Cobre (Cu) 0,47% Calcio (Ca) 0,68%
Molibdénio (Mo) 0,33% Silicio (Si) 0,46% Cobre (Cu) 0,47%
Silicio (Si) 0,33% Molibdénio (Mo) 0,31% Molibdénio (Mo) 0,30%
Enxofre (S) 0,16% Enxofre (S) 0,16% Enxofre (S) 0,14%
Potassio (K) 0,05%
Total 100,00% Total 100,00% Total 100,00%
Ca/lP 0,36 Ca/lP 0,9 Ca/lP 0,13




Aco 316L na posicdo de dnodo | Aco 316L na posicao de anodo | Aco 316L na posicao de dnodo
durante 1 minuto durante 2 minuto durante 3 minuto
Eler’ne_nto Porcentagem Elet:ne_nto Porcentagem Elet:ne_nto Porcentagem
Quimico Quimico Quimico
Ferro (Fe) 57,85% Ferro (Fe) 61,95% Ferro (Fe) 68,73%
Cromo (Cr) 17,39% Cromo (Cr) 18,08% Cromo (Cr) 18,85%
Calcio (Ca) 16,65% Calcio (Ca) 11,29% Niquel (Ni) 7,43%
Niquel (Ni) 5,80% Niquel (Ni) 6,37% Calcio (Ca) 2,91%
Fosforo (P) 1,27% Fosforo (P) 1,14% Fosforo (P) 0,60%
Cobre (Cu) 0,43% Cobre (Cu) 0,45% Cobre (Cu) 0,55%
Molibdénio (Mo) 0,27% Silicio (Si) 0,34% Silicio (Si) 0,37%
Silicio (Si) 0,25% Molibdénio (Mo) 0,28% Molibdénio (Mo) 0,37%
Enxofre (S) 0,08% Enxofre (S) 0,10% Enxofre (S) 0,15%
Zinco (Zn) 0,03% Zinco (Zn) 0,02% Zinco (Zn) 0,03%
Total 100,00% Total 100,00% Total 100,00%
Ca/lP 13,16 Ca/lP 9,87 Ca/lP 4,82

Fonte: Tavares (2022)

No caso do Fattah-alhosseini et al.(2021) e Aktug(2016), o foco é investigar,
além das morfologias e da formagao, os parametros de aceitagdo biolodgica e de

proliferacdo celular e bacteriana, comparando-os a partir da molhabilidade da
superficie tratada.

2.4 Caracterizagao por angulo de contato

A caracterizagdo por angulo de contato tem como objetivo avaliar as
propriedades superficiais do material em questdo. O processo deve sondar o
desenvolvimento das interagdes na superficie estudada, e investigar, indiretamente,
propriedades como: atrito, adesdo, molhabilidade, biocompatibilidade, entre outros
(Beake, Ling e Leggett, 1998; Chai et al., 2004; Kozbial et al., 2017).

Os mecanismos fisico-quimicos da adesao bacteriana compreende o modelo
termodinamico baseado na analise da energia livre dos liquidos em contato com as
superficies. A avaliagado do contato busca quantificar os efeitos apresentados como
aspectos da teoria classica DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey, Overbee), que explica

e relaciona a adesao bacteriana em fungdo, como consequéncia, das componentes
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dispersivas de Lifshitz—Van der Waals, e das interagdes acido-base e eletroestaticas
(Teughels et al., 2006; Yoda et al.,2014).

O método de medigcédo de angulo de contato por gota séssil € o mais comum
entre 0 meio experimental para medir a tensao superficial de materiais. A proposta é
avaliar a o comportamento resultante da interagédo entre a gota e a superficie, como
sondagem para caracterizagdo da superficie. A tensdo superficie € uma das

caracteristicas que pode ser determinada por esse método (Medeiros Neto, 2020).

A medi¢cdo mais comumente aplicada, experimentalmente, do angulo de
contato é feita através da captura direta do &dngulo tangente, ver Figura 7, do ponto de
contato das trés fases, soélido — liquido — gasoso, no perfil da gota séssil, ver Figura 8.
O valor do angulo de contato obtido é um parametro importante para os calculos que
se baseiam nesse valor, através dele é possivel mensurar caracteristicas de

umectagao (molhabilidade) da superficie do material (Liber-Knéc e Lagan, 2021).

Figura 7 - Esquema de captura do angulo de contato por método 6tico direto de gota séssil.

Backzroud Needle

Camera
Liguid drop

b ‘/

Sample stage

Fonte: Zhao e Jiang (2017)

O estado estatico mecanico da gota sobre a superficie auxilia a avalicado do
comportamento da gota sob agéo das trés tensdes interfaciais de liquido. E através
da equacdo de Young, equagao (6), é possivel relacionar as tensdes interfaciais
(representado por y), liquido — gasoso (LG), solido - gasoso (SL) e sélido - liquido (SL),

ver Figura 8.
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Figura 8 - Tensdes interfaciais entre as trés fases em equilibrio estatico.

¥siL YsG

S

Fonte: Medeiros Neto (2020)
Yic-€0S 0 = ysc — Vsi (6)

Onde:

8 : 0 angulo de contato

yLc: € a tenséo interfacial das fases liquido — gasoso

ysa: solido — gasoso

ysL : solido - liquido.

Segundo Fowkes (1962), as interagdes de entre as moléculas envolvidas no
contato serao fortes se o liquido for polar, e a superficie do material em contato
também for polar. Porém, se um for apolar e o outro polar, essas interagdes nao serao
fortes, e o liquido tendera a ter uma adesdo menor, e molhara menos a superficie.
Esse tipo de forca atrativa que relaciona a intensidade da aderéncia do liquido a

superficie pode ser quantificado como a energia livre de superficie.

Figura 9 - Comportamento de molhabilidade da superficie por angulo de contato.

B8 =90°
;B =<90° I
I‘
Hidrofilico Hidrofdbico

Fonte: Adaptado de Rosales e Esquivel (2020).
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De acordo com abordagem de Van Oss; Chaudhury e Good (1988), a energia
livre de um sodlido é dividida em dois componentes: apolar Lifshitz-van der

Waals(ystV), dispersiva, e as interagdes polar acido-base (ys*B), ver equacéo (7):
vs=vs" +véP (7)

E a componente acido-base (ys*®) pode ser descrita como combinagéo de

recebedores de elétrons (y*) basicas, e de doadores de elétrons (y’) acidas.

V4% =2 |vivs (5)

Desse modo, a equagéao (7) pode ser descrita de uma maneira alternativa,

como é comum encontrar nas referéncias, ver equagéo 9:

ys =v§" +2 /VSVE 9)

Finalmente, a partir da equagédo de Young-Dupré, obtém-se a equacgao (10).
Dessa vez, a expressao relaciona a energia livre da superficie do liquido e o angulo

de contato obtido previamente.

1
E(l +cos0)y, = \/ySLWyLLW + JV5+Y[ + JVEVJ (10)

Para solucéo do problema, essa equagao deve solucionar os valores de trés
parametros importantes, ys-", ys* e ys~. Isso implica que a medigdo do angulo de
contato deve ser medida com trés liquidos distintos, um com coordenada apolar mais
expressiva e dois com coordenadas polares mais expressivas. Essa teoria ficou
conhecida como teoria acido-base (Liber-Knéc e Lagan, 2021). E tem sido utilizada,
experimentalmente, para avaliar interagdes de proteinas, e outros biopolimeros, com
sélidos hidrofébicos (Lotfi, Nejib e Naceur, 2013).
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3 Metodologia

Nesse topico sera detalhado todo processo que constituiu a pesquisa: as
ferramentas e equipamentos que foram utilizados, os materiais analisados, a
preparacdo do maquinario, parametros utilizados no tratamento e preparacdo das

amostras.

3.1 Materiais
3.1.1 Aco Inoxidavel AISI 316L

O material utilizado como substrato para o tratamento e deposicdo do
revestimento em hidroxiapatita (HA) foi o ago inoxidavel AISI 316L, da familia dos
austeniticos. As amostras foram obtidas através do corte das barras cilindricas
(tarugos) de aco inox, com dimensdes, aproximadas, de 16 mm de didmetro de segao
transversal, e 3 mm de espessura. As amostras sdo embutidas a frio em resina epoxi
para facilitar o apoio nos processos de lixamento e polimento (preparagao superficial

da amostra).

3.1.2 Solugao eletrolitica

Para realizagao do tratamento a plasma por oxidagao eletrolitica, € necessario
gue as amostras de ago estejam imersas numa solugao, preparada previamente, para
a formagdo da camada desejada do filme fino. No experimento, foi utilizado uma
solucdo contendo 1 litro de agua destilada, 10 gramas de acetato de calcio
(Ca(CHsCOO)2H20), 1 grama de beta glicerol fosfato, BGP, (CsH7CaOsP) e
aproximadamente 3 mililitros acido nitrico (HNO3s) 65% PA, este ultimo para atribuir

acidez ao pH da solucéo.

3.2 Equipamentos
3.2.1 Reator de plasma por oxidagao eletrolitica (PEO)

O reator para tratamento superficial por oxidagao eletrolitica a plasma é o
equipamento desenvolvido no préprio LabPlasma com intuito de realizar o tratamento

superficial em amostras de materiais que possam ser utilizados em implantes,
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depositando os filmes que favore¢cam a aceitagdo dos enxertos, ver Figura 10,

conforme o Nascimento Neto (2017).

Figura 10 - a) Modelo feito em CAD 3D b) Fotografia do modelo real PEO.

Fonte: Nascimento Neto (2017)

3.2.2 Capturador de angulos

Desenvolvido também no LabPlasma, esse equipamento é utilizado para
capturar o angulo formado na interagéo da gota do fluido com a superficie do ago com
o revestimento através da aproximagao por tangentes das extremidades da gota. O
dispositivo consiste numa camera, posicionada com ajuda de um suporte, ligada
diretamente ao computador e através de software capturam a imagem da
configuragdo da gota, em seguida realiza o processamento e calcula, por

aproximacao, os angulos de interagao, ver Figura 11.

Figura 11 - Angulo de contato tragado pelo software.

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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3.3 Métodos

A Figura 12 ilustra logicamente os processos realizados durante a pesquisa,
o fluxograma esquematiza as etapas dos processos realizados até a obtengdo dos

resultados:

Figura 12 — fluxograma ilustrativo do procedimento experimental utilizado neste trabalho.

Preparacao das
amostras

Tratamento a plasma
(FEQ)

.

Agua
Glicerol
Xileno

.

Teste de
molhabilidade

.

Van Oss -
Chaudhury
- Good

Tensao superficial

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

3.3.1 Preparacao das amostras

As amostras foram obtidas através do corte das barras cilindricas do aco
inoxidavel AISI 316L.

Apos o corte e embutimento as amostras passaram pelo lixamento, onde séao
utilizadas lixas d’agua de carbeto de silicio de granulometrias crescentes: 180, 220,
360, 400, 600, 1200 e por fim 2000.

Para o polimento, foi utilizada a politriz com pano de polimento banhado com

uma solucao abrasiva de alumina.
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3.3.2 Tratamento a Plasma (PEO)

As amostras provenientes do processo metalografico eram levadas para o
reator PEO, ja com intuito de promover o tratamento. As pecas de ago eram
desembutidas e seguiam para o porta amostra do reator posicionadas e imersas no

recipiente com a solugéo eletrolitica.

A polaridade era estabelecida pela configuracdo dos cabos. As conexdes
eram situadas: um na porta amostra, e outro no contra eletrodo. Para o tratamento
catddico, eram ligados o cabo fase no porta amostras, e o terra no contra eletrodo.
Em caso de tratamento anddico, havia uma permuta dos cabos fase e terra, nas

conexoes.

O tempo de tratamento era previamente definido no reator. O periodo ajustado
no crondmetro representa a quantidade de segundos que a amostra vai passar pelo
tratamento, desde o comego da passagem de corrente, inicio do tratamento, até a

interrupgao da energia, final do tratamento.

A inicializagdo do processo de deposi¢cdo acontece apds o ajuste da tensdo
inicial feita de maneira manual na parte lateral do chassi do equipamento. Durante o
processo, a tensao e a corrente sdo mostradas no multimetro digital presente no visor

do equipamento para monitorar os parametros enquanto o tratamento acontece.

3.3.3 Tensao Superficial

A Ultima etapa da pesquisa constitui um dos métodos de caracterizagao fisica

do material, a tensao superficial.

Para o aco inox AISI 316L foram utilizados agua, glicerol e xileno como
liquidos auxiliares para calcular a tensdo superficial pelo método de Van Oss
Chaudhury Good. As componentes: acida (yL*), basica (yL") e de Lifshitz van der Waals

(yc*W), estdo dispostos na Tabela 2.
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Tabela 2 - Componentes acidas(y.*), basicas (y.°) e de Lifshitz-van der Waals (y.-V) de

tensoes interfaciais.

Liquidos yL* [mJ/m?] yL [mJ/m?] y.tW [mJd/im?]
Agua 25,50 25,50 21.80

Glicerol 3,92 57,40 34,00
Xileno 0,00 0,58 30,1

Fonte: DIVERSIFIED Enterprises (2022)

Uma amostra de cada tipo e uma sem tratamento (peca controle) receberam
uma gota de cada um dos trés liquidos: agua, glicerol e xileno, nessa ordem, e foram
analisadas através do capturador de angulos, descrito na secédo 3.2.2. O software
realizava o processamento e retornava como parametro de saida o valor do éngulo
aproximado de interagdo. Eram capturados 10 valores de angulos, de cada

configuragdo de amostra, e realizado uma média para estudo.

3.3.4 Método de Van Oss — Chaudhury - Good

O proprio valor dos angulos de contato forma um indicador passivel e digno
de analise. Porém, os valores capturados foram extraidos com a finalidade de utiliza-
los como parametro de entrada, descritivo, do método de Van Oss Chaudhury Good,
segundo a equacao 10. A partir dos componentes acido-base e Lifshitz Van der Waals
dos liquidos usados no teste, bem como o &dngulo médio de contato que cada gota
formava com as diferentes superficies analisadas, foi possivel desenvolver a seguinte

matriz:

[ [ / _ [ 1. - [y...(1+cosB,)
VLL;V Vi, VLJ; LW Vi ( €05 ba)
Vs 2
. .(1+4cos@,
/VLL;" i, [ v = Vg ( > 2 (11)
’ ’ _ f = .(1+cosb,
VLL:V Vi Vlj; \/E VLx( ’ )

Onde yL é a tensdo de superficie total do liquido, que pode ser calculado,

segundo a equagao (8) e (9) para os valores de cada liquido, expressos na Tabela 2.
Ou consultado nas tabelas de tensao superficial total para alguns liquidos, ver Tabela

3. O 6 é a média dos angulos obtidos do teste de molhabilidade. Os indices ‘a’, ‘g‘ e

‘X’ referem-se, respectivamente, a agua, glicerol e xileno.
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Tabela 3 - Tensao superficial total dos liquidos (y.).

Liquidos yL [mJ/m?]
Agua 72,80

Glicerol 64,00
Xileno 30,10

Fonte: DIVERSIFIED Enterprises (2022)

O conjunto solugao para a equacgao (11) foi calculado com ajuda numérica por
algoritmo em python, ver Apéndices, e expressa o valor das componentes acido —
base e Van der Waals (dispersao) da superficie de hidroxiapatita (HA) depositada no

aco inox AlISI 316L, substrato.
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4 Resultados e Discussoes

Como resultados do teste de molhabilidade, os angulos capturados formados

estdo dispostos na Figura 13:

Figura 13 - Resultado de &ngulo de contato por tipo de tratamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Nota-se que os valores dos angulos formados entre a face tratada do material
e a agua possuem semelhanga experimental. O mesmo se repete ao xileno, que
apresentou total aderéncia a superficie tratada em todos os testes, e o glicerol
apresentou valores parecidos para as amostras tratadas na polaridade anddica, mas

valores maiores, diferentes entre eles, no caso catddico.

Os resultados do teste de angulo de contato para a superficie das amostras
tratadas foram bem menores em comparagdo com a nao tratada (N/A). Uma
diminuigcédo de cerca de 57,50% (43,08°) usando agua. Evidenciando um aumento da

afinidade com agua (hidrofilicidade) nas amostras que passaram por tratamento.

Para o caso do teste com dglicerol, constatou-se uma diminuicdo de,
aproximadamente, 74,90% (49,96°) nas amostras tratadas na configuragdo anddica.

E diminuicao de cerca de 57,94% (38,65°) nos casos catodicos.
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Mesmo assim, a maior diferenga visual registrada, foi no caso do xileno que
passou de um angulo de contato de cerca de 3,8° para o nédo tratado, valor que
apresenta um ressalto visual da gota na face do material. Para uma absorc¢ao total,
0°, nas superficies com tratamento (desaparecimento do contorno da gota na

superficie).

A interpretagao desses valores obtidos ganha importancia quando comparados
e classificados segundo a Figura 9, andlise que permite ponderar a interacdo da
superficie das amostras obtidas para reconhecer, entre elas, a mais hidrofilica, ou
hidrofébica.

Segundo Lotfi et al.(2013), a hidrofilicidade e hidrofobicidade s&o parametros
determinantes da molhabilidade, por conta da redisposi¢ao dos grupos funcionais na
superficie de um biomaterial em contato com uma célula. Como exemplo, as
superficies com hidrofilicidade moderada favorece a adeséao e proliferacdo das células

fibroblastos?, comprovadamente.

Segundo Kaseem e Choe (2021), as superficies com maior hidrofilicidade
(afinidade com a agua) favorecerem o processo de osseointegragao, pela forca e
rapidez com que os osteoblastos® se fixam a esse tipo de superficie, se comparado

as hidrofébicas.

A partir dos valores médios dos angulos capturados, foi aplicado os passos
segundo a segdo 3.3.4, para obtengao dos resultados finais das componentes acidas,
basicas, polar e dispersivas obtidos para cada amostra. Através da determinacao das
componentes que descreve fisicamente a superficie da amostra, a tenséo superficial

foi determinada e disposto conforme o grafico da Figura 14.

2 S&o células fusiformes com nucleo eliptico que, em geral, constituem o maior nimero de
células do tecido conjuntivo, além de sintetizarem grande parte da matriz extracelular que o compde
(Isaac et al., 2010).

3 S&o0 células responsaveis pela sintese da matriz 6ssea e sua calcificagdo. A matriz ndo
calcificada é formada e mineralizada como resultado de deposigao de cristais de hidroxiapatita (ELEY,
SOORY e MANSON, 2012).
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Figura 14 — Componentes acida(ys*), basica(ys’), acido-base (ys*®), dispersiva (ys-"V) e total

(ys) da Tensao superficial da amostra.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

As componentes acidas interfaciais registradas nas amostras tratadas de
carater anddicas sdo maiores que as catédicas e bem maior que o da amostra nao
tratada. Nas amostras tratadas com menores menor tempo de tratamento, as
componentes acidas apresentaram maiores valores. O menor valor registrado foi na
amostra ndo tratada.

Para as componentes basicas, a analise para os valores se inverte, as
amostras que foram tratadas anodicamente apresentam resultados menores,
enquanto os catédicos apresentaram valores maiores. E em cada grupos, as amostras
submetidas a mais tempo de tratamento apresentaram valores maiores de
componente basica. Novamente, o menor valor captado foi na amostra que nao
passou por tratamento.

O componente acido-base (AB), ou polar, observado em todas as amostras,
convergiu para um valor constante, semelhantes para o caso experimental,
destacando-se apenas as amostras Cat(180s) e a (N/A), que n&o recebeu tratamento.

Como a componente polar € calculada considerando os valores dos componentes
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acido e basico, equacéao (8), no caso da acida, encontrou-se um perfil padrdo para o
aumento dos valores, e da basica, o perfil inverso. Na aglutinacéo dos resultados, os

valores tenderam a um valor parecido, excec¢ao dos casos ja citados.

As componentes de Lifshitz Van der Waals convergiram para um valor médio
de 26,78 mJ/m? em todas as amostras com desvio relativo maximo de 6,82% na

amostra sem tratamento.

Por fim, o valor da tensdo superficial total de superficie médio para as
amostras que passaram por revestimento € de 56,91 mJ/m?, com desvio relativo de
9,40% na amostra Cat(180s). A diferenga calculada da tensao superficial da média
das amostras tratadas para a amostra ndo tratada foi cerca de 22,28 mJ/m? (queda
de 60,85%).

Segundo Ramsden (2013), essa avaliacdo € importante, pois se a tenséo
superficial (energia) da superficie for maior a tensdo superficial do que vai ser
adsorvido (proteina) o processo acontecera espontaneamente. E com os valores
energia livre interfacial € possivel estimar a energia necessaria para criar interface de

absorgao proteica da adesao celular, pela perspectiva estatica.
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5 Conclusoes

Através da avaliagdo da molhabilidade e tensido superficial foi possivel
registrar as diferengas que a polaridade e tempo de tratamento podem causar na

superficie da amostra e antever a interacao dessa face em meio bioldgico.

Através dos resultados, notou-se um aumento: da afinidade da superficie das
amostras tratadas com a agua (hidrofilicidade), das coordenadas: acido-base, ys”®,
mostrando que o tratamento resultou numa maior interacdo da superficie da amostra
com liquidos que possuem carater polar. A ys-V, apolar, apresentou modificagbes sem
grande expressividade, o que pode ser explicado pelo baixo angulo de contato

apresentado durante o uso do xileno, até antes mesmo do tratamento das amostras.

A tensao superficial total da superficie das amostras tratadas aumentaram
significativamente, evidenciando uma maior disponibilidade para as interagbes da

superficie com o liquido, favorecendo o crescimento celular.

Os resultados devem ser correlacionados com futuros testes de proliferacéao
celular e biolégico, in vitro e in vivo, pois para as células tem natureza eletroestatica
distintas, e cada tipo tem suas particularidades de afinidade elétrica que deve ser

investigado sob a perspectiva da tensao superficial.

Os dados obtidos se distanciaram dos outros resultados observados obtidos
seguindo a mesma metodologia, o que indica que o processo precisa de melhorias no
controle dos parametros, para garantir a confianga na reprodutibilidade do
experimento. E para aperfeicoamento dos implantes, mais variaveis devem ser
estudadas como: rugosidade da superficie, composi¢ao quimica, histerese de angulo

de contato; para o uso pratico.
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7 Apéndices

APENDICE A — Algoritmo utilizado para obtencdo dos valores finais das
componentes acido — base, Van der Waals e tensao superficial.

import numpy as np
import cmath as math
import matplotlib.pyplot as plt

y1_lw = #valor da componente de Van der Waals do primeiro liquido

y1_bas = #valor da componente de basica do primeiro liquido

y1_acid = #valor da componente de acida do primeiro liquido

y1_tot= #valor da tensao superficial total do primeiro liquido

theta_1 = #valor do angulo médio das medi¢cbes de contato do primeiro liquido

y2_|w = #valor da componente de Van der Waals do segundo liquido

y2_bas = #valor da componente de basica do segundo liquido

y2_acid = #valor da componente de acida do segundo liquido

y2_tot= #valor da tensao superficial total do segundo liquido

theta_2 = #valor do angulo médio das medigbes de contato do segundo liquido

y3_|w = #valor da componente de Van der Waals do terceiro liquido

y3_bas = #valor da componente de basica do terceiro liquido

y3_acid = #valor da componente de acida do terceiro liquido

y3_tot= #valor da tensao superficial total do terceiro liquido

theta_3 = #valor do angulo médio das medi¢des de contato do segundo liquido

A =np.array ([[y1_lw, y1_bas, y1_acid], [y2_lw, y2_bas, y2_acid],[y3_Iw, y3_bas,

y3_acid]])

b = np.array ([[0.5*y1_tot*(1+ (math.cos(theta_1*0.0174533)))], [0.5*y2_tot*(1+
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(math.cos(theta_2*0.0174533)))], [0.5*y3_tot*(1+ (math.cos(theta_3*0.0174533)))]])

raiz_A = np.sqrt(A)
sol = np.linalg.solve(raiz_A,b)
X = np.square(sol)

y_AB = 2*math.sqrt(x[1]*x[2])



y_total = x[0]+y_AB

print('ys_LW é {}'.format(x[0].real)) # Componente de Van der Waals da superficie
print('ys_+ é {}'.format(x[1].real)) # Componente acida da superficie

print('ys_- é {}'.format(x[2].real)) # Componente basica da superficie

print('ys_AB é {}.format(y_AB.real)) # Componente acido-base da superficie
print('ys_total é {}'.format(y_total.real)) # Componente total da tensao superficial
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