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RESUMO

Os implantes de titanio recobertos com sol-gel podem apresentar propriedades bio-
ativas que induzem a aceleracdo do processo de adesdo no tecido Osseo. A
tecnologia sol-gel € uma alternativa aos métodos de recobrimento desses implantes,
devido as propriedades de vidro bio-degradavel podem ser usados para liberar
farmacos de forma controlada durante o processo de adesédo celular. Enquanto que
a adicdo da hidroxiapatita € um fator adicional para a liberacdo de possiveis
farmacos durante a integracdo do implante ao tecido ésseo. Neste trabalho serédo
utilizadas as medidas de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS) para
avaliar o comportamento de recobrimentos de sol-gel com e sem hidroxiapatita,
sobre uma liga de titanio, em relagcéo a sua estabilidade em solucdo de Ringer acida
que simula fluido corpéreo. Também sera avaliada a estabilidade do recobrimento
em funcdo do tempo de imerséo na solucdo e sua taxa de degradacéo, bem como
sua morfologia por Microscopia de Forca Atdmica (MFA) e Microscopia Eletrdnica de
Varredura (MEV). As amostras de ligas de Ti receberam um pré-tratamento de
lixamento para homogeneizar a superficie e ap6s foram recobertas por sol-gel. A
composicdo do sol-gel foi alterada com o objetivo de determinar a influéncia da
composicdo na taxa de degradacdo, que por hipotese, foi considerada igual a taxa
de liberacdo de farmaco que porventura possa ser adicionado a composicao do sol-
gel. Pela avaliacdo de EIS foi possivel determinar os valores de resisténcia elétrica
dos recobrimentos e demais componentes durante um periodo de sete dias. As
modificacbes na composicdo do sol-gel influenciaram significativamente no
comportamento resistivo do revestimento ao longo do periodo de imersdo. A
alteracao de dois ou mais componentes aumentou significativamente a degradacéo
do revestimento, bem como a adi¢cado da quantidade dobrada de metanol. A reducéo
de metade da quantidade de GPTMS também acarretou um decréscimo na
resisténcia, entretanto a utilizagdo da quantidade dobrada de etil acetoacetato ndo
provocou significativas modificacdes na resisténcia, mas a quantidade de poros do
revestimento reduziu. Foi possivel determinar a taxa de degradacdo de cada
recobrimento na solugéo, direcionando, assim, para uma escolha da composicado

quimica adequada para a taxa de liberacdo ideal de um provavel farmaco.
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ABSTRACT

The titanium implants coated with sol-gel may have bio-active properties that induce
an accelerated adhesion process in bone tissue. The sol-gel technology is
considered an alternative method comparing to other coating methods of these
implants due the properties of biodegradable glass which can be used to release
drugs in a controlled manner during the joining process. Thus the addition of
hydroxyapatite is important factor for the possible release of pharmaceuticals during
the implant osseointegration in the bone tissue. In this work the measures of
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) will be used to evaluate the behavior
of sol-gel coatings with and without hydroxyapatite over a titanium alloy, compared to
its stability in acid Ringer solution which simulates the body fluid. Also the stability
with time of immersion in the solution and its rate of degradation will be evaluated, as
well as their morphology by Atomic Force Microscopy (AFM) and Scanning Electron
Microscope (SEM). The samples of Ti alloys received a pretreatment and later they
were coated by sol-gel. The composition of the sol-gel was changed aiming to
determine the influence of the composition on the degradation rate, which by
definition, was considered equal to the drug release rate that may possibly be added
to the composition of the sol-gel. By the EIS analysis it was possible to determine the
values of electrical resistance of the coatings and other components for a seven days
period. Changes in the composition of the sol-gel significantly influenced the behavior
of the resistive coating over the immersion period. The alteration of two or more
components increased significantly the coating degradation, as well the addition of
double quantity of methanol. The reduction of half quantity of GPTMS also decreased
the resistance, however the double quantity of ethyl acetoacetate do not resulted in
significantly modifications in the resistance, but reduce the porous number. It was
possible to determine the rate of degradation of each coating in the Ringer solution
towards to realize a suitable choice for the chemical composition to the ideal release

rate of a probable drug.

Keywords: Biomaterials, Sol-gel, Electrochemical impedance spectroscopy,

Hydroxyapatite.
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1 INTRODUGCAO

Os biomateriais vém sendo desenvolvidos para minimizar ou mesmo sanar
inimeros problemas de saude. Com o0s ganhos de conhecimentos sobre as
propriedades, desenvolvimento e processamento dos materiais, em geral, sdo
proporcionados aos biomateriais novas utilizagdes e maiores possibilidades de
aplicacdes em implantes.

Ao aprimorar a adaptacdo dos implantes ao sistema biol6gico, sé&o
proporcionados inimeros beneficios aos pacientes, tanto em aspectos fisiologicos
quanto estético. Além disso evitam problemas secundarios como rejei¢cdes pelo
organismo.

E comum a utilizacdo, pela populacdo, de implantes dentarios, muitas vezes
em todos os dentes. Entretanto, sdo necesséarios continuos estudos nesse campo
abrangente.

A utilizacdo de tratamentos superficiais em materiais implantaveis agregam
melhorias, tanto mecanicas quanto biolégicas, por isso que o0s revestimentos de sol-
gel vem sendo amplamente desenvolvidos. Um campo promissor para a aplicacéo
destes ¢é a utilizacdo dos revestimentos como mecanismos para liberacéo localizada
e controlada de medicamentos.

Esse trabalho foi realizado com o objetivo geral de desenvolver e analisar o
comportamento da degradacéo dos revestimentos de sol-gel visando uma aplicacéo
como mecanismo para liberacdo controlada de medicamentos. Aspirando, desta
forma, obter um revestimento capaz de acelerar a adesdo 6ssea nos periodos
iniciais a implantacao, facilitando o processo de cicatrizacdo e o crescimento do
tecido 6sseo no material implantado. Para tanto, foi considerada a hip6tese de que a
taxa de liberagdo do medicamento contido no revestimento é igual a sua taxa de
degradacéo.

O objetivo especifico do trabalho foi a avaliacdo do recobrimento hibrido de
sol-gel, com e sem hidroxiapatita (HA), quanto a sua composigcdo e seu
comportamento eletroquimico, em solucdo de fluido fisiolégico simulado acidificado
(solucdo de Ringer), por um periodo de duracao similar ao do processo inflamatorio
inicial que ocorre ap6s a implantacdo. Foi avaliado a influéncia da composicao

guimica do revestimento de sol-gel através do estudo eletroquimico pela analise
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estatistica de experimentos, utilizando o método estatistico de andlise de variancia
(ANOVA); A sintese e a caracterizacdo da hidroxiapatita para utilizacdo como
nucleante heterogéneo no sol-gel foi também avaliada, considerando que essa

substéancia é utilizada como material biocompativel em recobrimento de implantes.
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2 CONCEITOS GERAIS E REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo serdo abordados os temas relacionados aos biomateriais, com
énfase no titdnio e sua interacdo junto aos tecidos vivos, 0 processo de cicatrizacao
apos o procedimento cirargico de implantacdo do biomaterial. Também seréo
abordados: os fluidos fisiologicos presentes no corpo quanto a suas propriedades
fisicas e quimicas, o fenbmeno de 0sseo integracdo e as propriedades das ligas de
titAnio que o beneficiam como biomaterial, propriedades dos revestimentos de sol-
gel e o moderno método de dosagem controlada de medicamentos e as
propriedades benéficas da HA.

2.1 Biomateriais

Os biomateriais s&o todos os materiais destinados a entrar em contato com
tecidos vivos, como proteses, implantes, cateteres e lentes de contato.

Segundo Ekdahl (2011), os biomateriais sdo “substancias, diferentes de
alimentos e medicamentos, contidas em sistemas de diagnosticos ou terapéuticos
que estdo em contato com tecidos ou fluidos biolégicos”. *

Apesar do conceito de biomateriais ser relativamente novo, as aplicagées em
implantes datam de muitos séculos. Civilizacbes egipcias, astecas e romanas
deixaram vestigios do uso de materiais como: ouro e marfim em dentes. Anos mais
tarde, com o avanco dos conhecimentos cientificos, materiais como o vidro foram
usados como implantes de olhos, por exemplo. O aprimoramento dos materiais
seguiu, com o passar dos anos, chegando ao século XXI, onde ramos das ciéncias
como: nanotecnologia, engenharia de tecidos e de materiais tornam viaveis
implantes mais complexos e melhoram a resposta do organismo. 2

Os biomateriais estao presentes em diversas areas da medicina e odontologia
e solucionam um grande numero de problemas, desde os relacionados aos
implantes dentérios, as lesdes e doencas hereditarias até situacdes mais criticas
como a substituicdo de articulagdes e de problemas de circulagdo cardiovasculares.
Desta forma, estdo entre os grandes responsaveis pela melhora crescente na
qualidade e na expectativa de vida da populagdo mundial. Atualmente grande

porcentagem da populagao possui algum tipo de implante. 5
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Estima-se que s6 nos EUA, mais de 25 milhdes de pessoas possuem algum
tipo de implante. No ano de 2007 o ramo de liberagé@o controlada de farmacos e de

dispositivos médicos gerou 200 bilhdes de Délares somente nos EUA. *

Para que o desenvolvimento de um biomaterial seja bem sucedido necessita-
se de conhecimentos multidisciplinares. Fatores como método de fabricacédo,
geometria, compatibilidade com a aplicacdo, toxicidade, performance, durabilidade,
custos e, essencialmente, a selecdo do material devem ser analisados. Este ultimo é
um processo de extrema importancia e muito complexo, o qual depende de inUmeros
fatores, entre eles: propriedades fisicas, quimicas e estruturais do material em si e
de sua superficie, requisitos de carga mecanica e as necessidades bioldgicas. °

E essencial que o biomaterial tenha uma resposta apropriada do organismo a
aplicacdo que foi dada, isto é, que seja adequado a funcdo que desenvolvera e
biocompativel com o corpo humano.

Infelizmente nenhum material € universalmente biocompativel, cada aplicacao
deve ser analisada como um caso especifico. *

Erros durante a selecdo do material para implante podem levar a problemas
como corrosdo por fadiga, corrosdo sob-tensdo, desgaste e fratura. Os ions
liberados pelo implante, devido a degradacéo e corrosao, além de levarem a perda
de integridade do implante, podem gerar reacées alérgicas. *

Para assegurar ao paciente o bom desempenho dos biomateriais, algumas
normas, como ASTM e ISO, determinam a qualidade do material. As composicées
guimicas do titdnio e suas ligas sdo normalizadas pelas ASTM F67, para o titanio
comercial e ASTM F136 para ligas com aluminio e vanéadio.

Os biomateriais compreendem todas as classes de materiais, ceramicos,
metais, polimeros e compdésitos. Podem ser divididos em trés categorias:

l. Inertes ou relativamente inertes, minima resposta do hospedeiro;

Il. Bioativos que estimulam a ligacéo do tecido circundante;

[I. Biodegradaveis que € reabsorvido pelo corpo ao longo de um
determinado periodo.

Em geral, os metais pertencem a categoria |, os ceramicos e polimeros a
categoria Il ou Ill. 4

Exemplos de materiais ceramicos utilizados sdo: HA, o6xidos de zirconio,

oxidos de aluminio, e vidro-ceramica. Os materiais poliméricos incluem
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principalmente elastdbmeros termoplasticos, poliamidas aromaticas e polietileno de
elevado peso molecular. Os materiais metalicos comumente usados sdo Cr, Co, Ni,
Ti, Ta, Mo, W e até Fe. ’

Os implantes dentarios estdo entre os menos desenvolvidos se comparado
aos implantes das demais partes do corpo. Os mais utilizados sao os de ligas de Co-
Cr, aco inoxidavel e ligas de tithnio. Salienta-se que ha implantes feitos com
materiais inertes como as ligas de ouro e platina. **

As propriedades mais criticas a serem observadas, para a viabilidade da
utilizacdo de um biomaterial, sdo: resisténcia a corrosdo, baixa toxicidade,

propriedades antibacterianas e durabilidade, no caso de metais.

2.1.1 Titanio

A elevada qualidade, baixa toxidade no organismo e excelentes propriedades
mecanicas, bem como a elevada razao resisténcia/peso e elevada resisténcia a
corrosdo do titanio e suas ligas faz com que sejam vastamente usados desde a
década de 1930, em diferentes areas na medicina, como biomateriais cirdrgicos e
em implantes médicos tanto esqueléticos como dentarios. g.15

Suas ligas possuem uma elevada resisténcia a corrosdo em uma grande
variedade de ambientes, como em meios neutros e oxidantes.

De acordo com a norma ASTM F67, o titanio comercialmente puro € dividido
em quatro classes, variando uma pequena quantidade de elementos considerados
impurezas, como: ferro, nitrogénio e oxigénio. A quantidade destes componentes
aumenta o grau de classificacdo, de 1 a 4, como pode ser observado na Tabela 1. A
resisténcia a tracdo também aumenta com o aumento do grau devido a influéncia
das impurezas na solucao solida. O titanio comercialmente puro tem uma elevada
resisténcia a corrosdo em comparacdo com suas ligas. Bem como elevada
resisténcia ao calor, a corrosdo e soldabilidade, mas é inferior em deformacéo e
dutilidade. *®
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Tabela 1 - Composi¢cao Quimica com limites maximos do Ti (ASTM F67 - % peso)

ategoria Grau 1 Grau 2 Grau 3 Grau 4
Elemento Max. Max. Max. Max.
Nitrogénio 0,03 0,03 0,05 0,03
Carbono 0,08 0,08 0,08 0,08
Hidrogénio 0,015 0,015 0,015 0,015
Ferro 0,20 0,30 0,30 0,50
Oxigénio 0,18 0,25 0,35 0,40

Fonte: Bronzino, 1998, pg 6.

O emprego das ligas de titanio comercial reduz a lixiviacdo de ions metalicos
decorrentes do processo de corrosédo (de metais como aco inoxidavel, cromo-cobalto
ou niquel-cromo ou nitinol) que podem causar algumas reacdes alérgicas ou
inflamatérias. *°7

Uma pelicula de 6xido é formada espontaneamente sobre a superficie do
tithnio e quando nativa, consiste principalmente em um o6xido amorfo ou de baixa
cristalinidade, com boa resisténcia a corroséo. *°

Existem trés formas de o6xidos de titanio que se formam espontaneamente
sobre a superficie limpa, exposta do metal: rutilo, anatasio, broita e, em alguns
casos, hidroxidos de titanio. *°

Essa pelicula de oOxido estavel, de espessura de 1 a 4nm e, fortemente
aderente a superficie do metal é capaz de protegé-lo e reduzir a taxa de corroséo
em varias ordens de grandeza, o que da a este metal excelente resisténcia a
corrosao e possibilita o seu uso em diversos ambientes, incluindo o corpo humano.
16-18

Alguns estudos indicam que a 6tima biocompatibilidade do titdnio deve-se a
este filme de éxido passivo formado na superficie e n&o ao titanio em si. %2

A Figura 1 ilustra a interacdo da liga de titdnio com o ambiente fisiologico,

mostrando alguns mecanismos que ocorrem na interface do implante.
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Figura 1 - Reacg0Oes do titanio com o ambiente fisioldgico, (a) interface entre o implante de titénio e o
bio fluido e (b) interacdo das células com a superficie

@
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Fonte: Park e Bronzino,2003, pg 9. 8

Pode-se observar na Figura 1 que os elementos presentes no fluido fisiolégico
e as células entram em contato direto com o 6xido de titanio presente na superficie
do metal.

As ligas de titanio ainda sao resistentes a corrosao por erosao e quando
exposto a fluidos biolégicos, sua superficie sofre modificacdes espontaneas por ions
de Ca** e PO,> que prolongam a exposicdo e conduzem & formacdo de uma
camada de HA, que favorece a 6sseo integracéo. *

Por ser um material biocompativel, o titdnio e suas ligas, tem como
caracteristica a ndo formacdo de uma capsula fibrosa. Desta forma, 0 0sso pode se
formar diretamente sobre a superficie do material. As células Osseas ligam-se
diretamente com o metal, sem que quaisquer capsula de tecido intervenham. Este &
um dos fatores base para as muitas aplicagbes do Ti em odontologia. 31418

A Figura 2 mostra a ilustracdo de um dente natural (1), um implante revestido
por uma capsula fibrosa, ndo 0Osseo-integrado (II) e um implante apresentando

excelente bioatividade, 6sseo-integrado (ll1).
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Figura 2 - Interacé@o do dente e de um biomaterial com o tecido vivo. (a) Dente natural, (b) um

implante revestido por uma capsula fibrosa e (c) um implante apresentando excelente bioatividade

b)

capsula
fibrosa

Fonte: BRANEMARK, 2005, pg 26.°

Este processo é a 6sseo integracdo, que € a capacidade do corpo de formar
uma matriz 6ssea ao redor do implante. Esta é definida por meio do contato direto,
entre o tecido 6sseo que esta se remodelando e o implante sem a intervencao de
tecidos moles. % 1% 2423

A baixa eficiéncia do biomaterial deve-se, muitas vezes, a falta de integracao
do implante com os tecidos circundantes. 242

As propriedades fisicas e quimicas da superficie do biomaterial regulam as
interacdes iniciais induzidas pelo tecido 6sseo ao redor do implante e exercem
fundamental importancia para que este processo ocorra com sucesso, pois afetam a
taxa e a qualidade da formacao do tecido.

Dentre as interacdes celulares iniciais com o implante, a aderéncia € um dos
eventos mais importantes e tem grande influéncia sobre a proliferacdo de diferentes
células 0sseas antes da formacgao do tecido 0sseo.

Embora, ainda ndo estejam disponiveis modelos quantitativos e nem ha uma
teoria unanime para relacionar que a rugosidade da superficie desempenha um
papel central na 6sseo integracdo e promove a adesao celular, esta € uma teoria
geralmente aceita. "%

Muitos estudos mostram que a rugosidade favorece de modo benéfico a
adesdo celular e a 6sseo integracdo 2322 2930 H3 evidencias de que a rugosidade

superficial de um material permite a adesédo celular e altera a resposta global do



29

tecido ao biomaterial. Quando a superficie possui uma rugosidade em escala
micrométrica adequada, esta antecipa e melhora a adesdo de ions, atomos,
biomoléculas e células, de modo a formar uma fixacdo mais forte do 0sso ou tecido
COﬂjUI"ItiVO 15, 24, 26, 28, 31.

A Figura 3 ilustra a ades&o de uma célula ao biomaterial.

Figura 3 - Imagem de uma célula aderida a uma superficie rugosa de um biomaterial

Fonte: BRANEMARK, 2005, pg 42. 2

Sabe-se que rugosidades acima de 10um influenciam as propriedades
mecanicas da interface, a maneira como as tensfes sao distribuidas e transmitidas e
a biocompatibilidade dos materiais. J& em uma faixa de rugosidade entre 10um a
10nm pode influenciar a interacéo entre a superficie e 0 meio biolégico, uma vez que
possui a mesma ordem de tamanho que as células e biomoléculas grandes.
Variagcdes em escalas menores tendem a tornarem-se menos importantes, pois tem
tamanho na mesma escala que defeitos dos materiais, como, por exemplo,
contornos de gréos. %
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2.2 Reac0es Fisiologicas ao Implante em Relagcdo ao Tempo

Os implantes dentérios de titanio sdo parafusados na mandibula na posicéo
do dente extraido. Sdo gerados, como consequéncia ao processo de implantacao do
material, cortes e ferimentos nas areas de fixagdo do implante. **

Depois de algum tempo a camada superficial passiva do implante torna-se
Osseo-integrada. Através do processo de cicatrizacdo da ferida é gerada uma
continuidade anatémica do tecido. **

O processo de resposta do corpo para cura a ferida formada com o implante é
composto por uma série coordenada de eventos celulares que compdem 0 processo
de cicatrizac&o da ferida. °

Em geral, as respostas inflamatorias do corpo hospedeiro ao material
implantado, desaparecem depois de uma semana, refletindo nos passos iniciais para
a reparacao dos tecidos %' %2, E os prazos de ocorréncia desses eventos variam de
acordo com a idade do paciente. Pacientes com idade mais alta tém a cura mais
lenta e muitas vezes conduz a formacdo de cicatrizes. Entretanto, a restauracao
ainda ocorre de forma satisfatoria no tecido, embora nem sempre a estrutura normal
do tecido seja totalmente restaurada. °

As fases principais para a reparacdo de tecidos danificados que costumam
ocorrer, tendo em vista a interacdo tecido-biomaterial, s&o: °

I) O controle do sangramento que é feito através da adesado das plaquetas ao
local da leséo.

II) As plaquetas, ao formarem o coagulo, produzem moléculas que instigam o
recrutamento de células inflamatorias. Estas células tentam digerir restos celulares e
combatem micro-organismos invasores, este processo € a fagocitose. As células
inflamatorias também liberam fatores de crescimento no local da ferida que inicia a
mitose de células sedentéarias do tecido as margens da ferida.

lIl) Estes fatores induzem a proliferacéo de células que podem recriar o tecido
perdido ou danificado.

IV) Neste momento, a ferida parece curada, entretanto alteracdes quimicas e
estruturais continuam ocorrendo no seu interior. O novo tecido formado sera
remodelado para células de tecidos funcionais semelhantes ao tecido original. O

passo final é o processo de cicatrizacéo propriamente dito. °
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A Figura 4 ilustra simplificadamente o processo de cicatrizagdo de uma ferida,
onde [1] corresponde a ferida; [2] preenchimento com reticulo de fibrina; [3] e [4]
invasdo de leucécitos e plaquetas na ferida que ocorre apos 6 a 10h; [5] entre 3 a 5
dias apds o trauma, os eritrocitos estéo irrigando as feridas; [6] formacdo de uma
rede de vasos e crescimento de capilares ao redor da ferida inicial; [7] finalmente,
apos 5 ou 7 dias do machucado, a ferida € amplamente penetrada por um grande
namero de capilares recém-formados; [8] dentro de 3 a 4 semanas sdo reduzidos

para voltar ao padréo vascular do tecido conjuntivo.

Figura 4 - Diagrama ilustrativo dos diferentes passos no processo de cicatrizagdo da ferida

Fonte: BRANEMARK, 2005, pg 31.
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Entretanto, além dos processos e reacdes do corpo ao material implantado,

deve-se levar em conta 0 meio em que esta inserido.

2.3 Solucdao de Fluido Fisiolégico Sintético

O ambiente fisiologico, que envolve o implante, é considerado agressivo e 0s
niveis de oxigénio, da disponibilidade de radicais e da atividade celular variam. *

No corpo humano o fluido € constituido por uma ampla gama de elementos
como: células, matrizes celulares, fluidos de tecidos e sistemas de circulacao.
Existem ainda inimeros tipos de células, e algumas sdo suscetiveis a interagir com
o implante, como fagdécitos do sistema imunoldgico. O ambiente quimico dentro do
corpo é controlado pelos fluidos intracelulares ou extracelulares. Estes varios fluidos
corporais diferem significativamente na sua composi¢ao e propriedades fisicas, tais
como a viscosidade. 1" 193

A presenca de jons de CI', Na* e HCO3 do fluido corpéreo em contato com o
implante metalico pode desencadear o mecanismo de corroséo. >

Foi desenvolvido pelo médico Sidney Ringer, em 1882, uma solucao
fisiologica sintética, a qual apresenta as mesmas concentracdes encontradas nos
fluidos corporais. Batizada por Solucdo de Ringer.

Conforme Breme e Helsen (1998) a solucdo de Ringer é composta pelos sais

e concentracdes apresentados na Tabela 2. %

Tabela 2 - Composicdo da solucdo de Ringer

Sais Concentragdes (g/L)
NaCl 8
CacCl; 0,2
KCI 0,2
NaHCOs3; 1

Fonte: Breme e Helsen, 1998. %

Para simular um processo inflamatorio, correspondente a resposta do corpo

ao material implantado no tecido vivo, o pH deve ser reduzido a 2,5 com HCI. *
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2.4 Recobrimento de Sol-gel

Diversos tratamentos superficiais estdo sendo estudados para melhorar a
resposta do corpo ao biomaterial. Dentre os principais, estdo 0s ajustes na
rugosidade e tenséo superficial, bem como recobrimentos, onde bons exemplos sao
a HA ou o bio-vidro, que tem mostrado excelentes respostas **. Neste sentido, os
recobrimentos de sol-gel vem atraindo grande quantidade de olhares dos
pesquisadores para esta linha. 3*

Recobrimentos de vidro bioativos comecaram a ser estudados em 1969 por
Hench quando ele notou que estes revestimentos quando usados como materiais de
implantes formam uma ligacdo com o tecido vivo do osso sem a formacdo de uma
capsula fibrosa e sem promover inflamacg6es ou toxicidades. Este fato a tornou uma
das bioceramicas mais estudadas nestes ultimos 40 anos.

Estes revestimentos de biovidro baseados em silica sdao um tipo de
bioceramica, que tem uma boa biocompatibiliade e efeitos positivos como respostas
bioldgicas, tanto do material lixiviado como dos formados na superficie.

Os produtos de degradacdo, especialmente ions de silica, mostram
propriedades 6sseo indutoras. *?

O processo sol-gel € um método muito usado em recobrimentos protetivos
devido a sua excelente estabilidade quimica, controle de oxidacdo e O6tima
resisténcia a corrosdo. E, ainda, uma técnica de protecdo superficial ndo prejudicial
ao meio ambiente e tem mostrado um potencial para ser uma técnica substituta para
pré-tratamentos e recobrimentos téxicos. ****

E um método de sintese quimica, o qual produz matrizes de redes
inorganicas a partir de silica ou precursores de monémeros alcoxidos de metais.

Embora, descoberto no final do século XVIII e extensivamente estudado nos
anos de 1930, um grande interesse intensificou seu uso por volta de 1970, com a
obtencdo de géis inorganicos monoliticos a baixas temperaturas, convertidos em
vidros sem um processo de fusdo em altas temperaturas e com a criagdo da patente
do processo de producado de silica de baixa densidade por hidrolise ortosilicato de
tetraetila na presenca de surfactantes catiénicos, em 1971. 3%

Este processo quimico, em principio, aumentou a faixa de aplicacdes de

materiais inorganicos como: vidros e ceramicos. **
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Contudo, em 1996, as revisdes sobre a utilizagdo de materiais de sol-gel em
eletroquimica s6 contavam com 300 referéncias, aproximadamente. *°

O processo sol-gel pode ser descrito pela transicdo de um liquido com
particulas coloidais em disperséo (sol) para o estado gel, através da sintese de uma
rede polimérica inorganica em fase liquida continua por meio de reacfes quimicas
(reacbes de polimerizagdo inorganica) em solugdo a temperaturas amenas
(préximas a temperatura ambiente até 140°C). 434°4¢

Por meio do sol-gel, é possivel obter, com temperaturas préximas a ambiente
e de forma controlada, propriedades desejaveis de dureza, transparéncia oOtica,
estabilidade quimica, porosidade ajustavel e resisténcia térmica. *>**

Por ter um precursor liquido, possibilita moldar o revestimento por completo,
mesmo nas formas mais complexas, formando um filme fino, podendo produzir
revestimentos com uma variedade de espessuras *’. Ou ainda, produzindo materiais
em diferentes formatos no estado gel, como: mondlitos, peliculas, fibras e p6s de
tamanho homogéneo.

Este processo tem sido usado, ainda, para a separacdo de gases, como
portadores de farmacos, componentes 6ticos, em fase estacionaria para
cromatografia, catalise, adsorventes, sensores em processos eletroquimicos,
isoladores de janelas, dielétricos, fibras de reforco, revestimentos eletrdnicos e
supercondutores de alta temperatura. *4*°

A temperatura do processamento € uma das principais vantagens frente as
demais técnicas de deposicao de recobrimento sobre os metais, como deposicdo
fisica de vapor (DFV), deposicdo quimica de vapor (DQV), deposicdo eletroquimica
e pulverizacéo de plasma. >*

Como as reacdes quimicas da solugdo ocorrem a temperaturas proximas a
ambiente, a volatilizacdo e a degradacao térmica de espécies aprisionadas, como de
inibidores organicos, sdo minimizadas. *?

O processo sol-gel consiste na formagcdo de uma rede por meio de duas
reacOes, hidrolise do precursor e da condensacdo dos grupos silanos. Estes

processos sao realizados por meio dos estagios mostrados na Figura 5.
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Figura 5 - Estagios dos processos para a formagéo do sol-gel

Preparagao da
Solugdo (sol)

Formagao do gel Envelhecimento

Fonte: Autor, 2013

Preparacdo da solugcéo (sol) compreende a mistura dos componentes sob
agitacao a temperatura ambiente.

A formacéo do gel envolve a etapa de gelatinizacdo ou polimerizacdo, onde
ocorrem as reacfes de hidrélise e condensacdo. Uma vez iniciada a reacao de
hidrdlise, a condensacgdo ocorre simultaneamente. As particulas coloidais unem-se
para formar uma rede tridimensional porosa. Ocorre um crescimento das particulas e
a aglomeracao das estruturas poliméricas seguidas pela formacéo de redes que se
estendem através do meio liquido resultando em um espessamento, com a formacéao
do gel. 428

Durante o periodo de envelhecimento algumas mudancas podem ocorrer,
como a polimerizagéo, sintese, coalescéncia e segregacao.

No processo de cura, o gel € desidratado, aumentando sua resisténcia e
dando estabilidade quimica & rede porosa *°. Nesta etapa, durante a secagem, pode
haver o aparecimento de trincas resultantes de forcas capilares da interface liquido-
vapor dos poros presente na fase gel *°. Apds a secagem, as pequenas moléculas
sdo expulsas & medida que a rede se contrai. *2

A estrutura e propriedades da camada de silano podem ser alteradas durante
o processo de hidrélise e condensacdo variando parametros como a taxa e a
natureza de estruturas organicas e inorganicas, taxa de agua de hidrélise, pH da
solucéo e temperatura. >°

As propriedades do sol-gel podem ser influenciadas pelas condi¢des iniciais
da reacdo, como: pH, temperatura de sintese, razdo molar de H,O/Si, natureza e
concentracéo do catalisador, razbes moleculares dos reagentes, tempo de reacédo e
composicao do solvente, tempo e temperatura de cura e de secagem, quantidade de
agua na hidrdlise, taxa de componentes organicos/inorganicos. Os quatro primeiros
fatores sdo os mais importantes, possibilitando, assim, através do controle destes, a

variagcéo da estrutura e propriedades do sol-gel. 42:50
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Uma alta concentracdo de grupos silanois (Si_OH) nos sois durante a
hidrélise, para substratos de aluminio, pode garantir a formacao de um vinculo (Si-O-
Al) que € um fator importante no desempenho contra a corrosao dos revestimentos.
50

O pH da reacdo de polimerizagdo pode definir o comportamento das redes
poliméricas formadas. Em geral, um sol-gel derivado de Oxido de silicio em
condicbes de catalise acida, pode gerar polimeros lineares ou ramificados que se
enredam aleatoriamente e formam ramificagcbes adicionais, resultando na
gelificacdo. Por outro lado, as redes de derivados de 6xido de silicio sob catalise
bésica fornecem condi¢cdes de producdo de aglomerados com mais ramificacoes, as
qguais ndo se interpenetram antes da gelificacdo e assim se comportam como
agregados discretos. **

Os alcooxidos metalicos sédo 0s mais populares precursores para sinteses de
coloides por reagirem facilmente em agua, agem como agente inicial do processo,
isto é, atuam como reagentes da hidrélise. Consistem em um elemento de metal
rodeado por varios ligantes reativos M(OR)n (onde M pode ser Ti, Zr, VO, Zn, Al, Sn,
Ce, Mo, W, e lantanideos). Tetrametoxissilano (TMOS), tetraetilortossilicato (TEOS)
e alcoxidos como titanatos, aluminatos e boratos sdo vastamente utilizados no
processo sol-gel. **

O isopropéxido de titanio (Ti(OCH(CH3)2)4s) € um acido de Lewis muito
utilizado em sinteses organicas e de varios compostos contendo Ti. Este composto
hidrolisa formando precipitados volumosos de 6xido de titanio (IV) tende a formar
suspensdes de nanoparticulas e reage fortemente com agua, assim, 0 uso desta
reacdo colabora para a eliminacdo de 4gua de um meio reacional. >

Alcoodxidos de metal de titénio, zirconio, estanho ou aluminio s&o muito mais
reativos em agua do que alcoxissilanos devido a menor eletronegatividade e maior
acidez de Lewis.

Polimeros acrilicos contendo moléculas orgéanicas de titanio, tais como
alcooxidos de titdnio, parecem ter propriedades de auto-polimeros, sé&o
revestimentos livres de toxicidades e completamente atoxicos para o ambiente
marinho. *°

Adicionalmente a isto, a condensacdo dos componentes formados leva a

formacao de um gel.
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Um exemplo do mecanismo de atuacdo da hidrélise acida (por alcooxidos

com n=4) e subsequente condensacao é apresentada pelas Equacbes (1) e (2):
M(OR), + 4H,0 —» M(OH), + 4ROH (1)
mM(OH), = (M0,),, + 2mH,0 (2)

O alcool é usado como solvente mutuo para alcodxidos e agua, isto é, como
agente de homogeneizacao, facilitando a hidrolise.

Um dos precursores quimicos mais importantes usados para a preparacao de
hibridos  organicos-inorganicos através do processo de sol-gel é 3-
glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS, C11H2404Si). Este composto tem a habilidade
de formar simultaneamente redes organicas através da polimerizacdo do grupo
glicidoxi e uma rede inorganica SiO, através da hidrélise e subsequiente reagéo de
condensacao do grupo alcéoxido **°*. A estrutura quimica do GPTMS é mostrada na

Figura 6.

Figura 6 — Estrutura quimica da molécula df{ GPTMS
3
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Fonte: MRAD et. Al. 2012. *®
Os acidos carboxilicos, estabelecem forte ligacdo com a superficie das
particulas de SiO,, ZrO,, TiO, ou Al,O3. A Figura 7 demonstra este comportamento.

Figura 7 - Diagrama esquematico da estrutura de GPTMS adsorvidas sobre a superficie de titanio
polido
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7

O acetoacetato de etila é usado, em geral, como meio para reagao. Ele
dissolve-se ligeiramente em agua e facilmente em etanol. Proporciona um meio
liquido adequado para as realizac6es das modificacdes quimicas entre ions de metal
presentes. Este componente pode reagir com ions metalicos de modo a formar
complexos de quelatos. Desta forma, o uso de acetoacetato de etila favorece a
obtencdo de um sol estavel. °"*8

O agente com funcdo quelante também pode ser usado para controlar a
hidrélise e modificar o processo sol-gel. >°

Novas pesquisas apontam para 0 uso de recobrimentos como sistemas de
liberagéo controlada de medicamentos >*2. Uma alternativa para aplica-los podem
ser os recobrimentos de sol-gel com o objetivo de melhorar a bioatividade. °>%*

Trés meios diferentes podem ser usados para incluir componentes, como
minerais, no sol-gel hibrido: com monémeros de 6xido de metal, nanoparticulas pré-

formadas ou estruturas nanoporosas existentes. *°

2.5 Liberacdo de Medicamentos

A admissdo de medicamentos de forma oral ou injetavel sdo as mais
conhecidas. Entretanto, ambos os métodos possuem muitas desvantagens, entre
elas, o fato da droga ser admitida de forma a distribuir-se por todo o corpo enquanto
ela é necessaria apenas em um local especifico do corpo. Outra desvantagem € a
variacdo do nivel de droga com o tempo devido ao metabolismo, a partir de uma

elevada taxa até uma insignificante em vez de uma taxa constante e moderada. %%

63

Por conseguinte, € muitas vezes necessaria a administracao repetida de uma
droga nos pacientes para manter o nivel do farmaco no sangue dentro da gama de
acao terapéutica efetiva. 62°4°°

Atualmente estas desvantagens estdo sendo controladas através do
desenvolvimento de farmacos de liberacdo controlada, em alguns casos para tecidos
ou 6rgéos especificos. 3

As drogas de liberagcéo controlada promovem biodisponibilidade impedindo a

degradagcdo prematura e aumentam a absor¢cdo, mantendo a concentragcdo do
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farmaco em um nivel terapéutico, evitando efeitos colaterais e direcionando ao local
ou célula alvo. %2937

O primeiro sistema controlado de medicamento foi aceito no ano de 1990.
Desde entdo esta industria vem crescendo e mostrando-se um mercado promissor,
pois sistemas de liberagdo controlada de medicamento pode melhorar o
desempenho dos mesmos. *

O uso dos sistemas de sol-gel para liberacdo controlada de farmacos é
vantajoso em relacdo aos sistemas poliméricos, pois sao baratos, inertes,
transparentes, apresentam excelentes propriedades mecénicas, sao estaveis a luz,
umidade e calor e ainda é um processo que permite o controle da espessura e da
qualidade do filme.

A taxa de liberacdo do farmaco pode ser controlada por meio da
microporosidade do revestimento de sol-gel com variagcbes no contetdo de &gua,

adicéo de 4cido e tempo de secagem e cura. *°

2.6 Hidroxiapatita (HA)

Hidroxiapatita (HA, Cajo(PO4)s(OH),) € um material cerdmico que possui
excelente biocompatibilidade, osteocondutividade, baixa densidade e estabilidade
quimica. *

Devido a similaridade com o mineral CaP, o mesmo encontrado nos tecidos
0sseos, a HA promove 0sseo integracao quimica através da formacao de ligacdes
fortes com o 0sso. Este comportamento é confirmado por seu emprego ha medicina,
ha mais de 20 anos. "

A HA, ainda é uma substancia, ndo toxica, ndao inflamatéria, agente nao
imunogénico e bioativa, ou seja, € capaz de formar ligacdes quimicas diretas com
tecidos vivos. "

A Figura 8 mostra a estrutura da HA ao longo do eixo ¢ sobre o plano basal.
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Figura 8 - Estrutura da HA projetada ao longo do eixo ¢ sobre um plano basa

Fonte: LEON e JANSEN, 2009. 2

A Tabela 3 mostra os valores caracteristicos da HA para comprimentos de
onda e angulos de difracdo para as técnicas de espectroscopia de infravermelho e

difracdo de raios X, respectivamente.

Tabela 3- Principais bandas de vibragao de infravermelho e linhas de difracéo de

raios X da HA
Infravermelho Raios X
U (cm™) Bandas 20 Intensidade (%)
3562 OH 25,879 40
1081 PO, 31,774 100
1030 OH 32,197 60
954 PO, 32,902 60
631 34,049 25
601 46,713 30
507 49,469 40

Fonte: LEON e JANSEN, 2009.
Os dados de difracédo de raios X foram obtidos do registro do Joint Committee
on Powder Diffraction Standards (JCPDS) numero 9-0432 (HA) 26 para valores
obtidos com fonte Cu Ka (A=1,54060A). "



41

A HA pode ser sintetizada por diferentes métodos os quais podem ser
separados em dois grupos, processos a seco e por via umida. O processo a seco €
de mais facil reproducdo e mais barato, entretanto o0 método via Umida é o mais

comumente usado e promissor para sintese de HA em nanoescala. "

75-77
)

Os métodos mais comuns para a obtencdo de HA sao: hidrotérmico sol-

gel ®% e precipitacédo %%. Mas também pode ser obtida por meio de reacdo do
estado sélido, método de ultrassom "*, método de microemulséo "8 e secagem por

atomizacéo .

Também é possivel obter HA através de matérias prima alternativas, como
ossos de porcos %, casca de ovo, extratos de residuos de frutas (uvas, batata doce

e casca de pomelo) "°.

A rota e as condi¢Bes de sintese escolhidas afetam os parametros finais da

HA ™. Muitas pesquisas estudam a influéncia de diversos parametros, tais como: pH

76,77,91- 74,7 2 S~ 7
6,77,91-93 ,79,83,9 31 SOlUQaO 3

90,92

, temperatura , atmosfera ° , condicdes e dinamica de

e elementos adicionais 78879495

operacdo %, taxa de adicdo das solucées
Estes parametros podem alterar as propriedades quimicas e fisicas, como tamanho
da particula, cristalinidade, forma, pureza da fase, area superficial e porosidade da

HA formada.

Segundo Samavedi (2013) tais propriedades afetam a adsorcéo de proteinas,

adesao celular e diferenciacéo osteoblastica in vitro. %
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3 METODOLOGIA

3.1. Sintese do sol-gel

Para a sintese do revestimento de sol-gel a solugéo foi determinada baseada

nas composicbes utilizadas nas referéncias bibliograficas*®%%1%

, que para este
estudo foi chamada de sol-gel padrdo. Os parametros utilizados para a escolha da
composicdo foram a existéncia de porosidade e a presenca de Oxido de titanio, que
€ um componente biocompativel e adequado para recobrimentos de materiais
implantaveis.

Para a deposicdo do revestimento de sol-gel foram preparadas amostras de
titnio de composigéo quimica de acordo com a norma ASTM F67 de Grau 1. Estas
foram cortadas em formato retangular (5x3 cm) polidas com lixas de granulometria
120, limpas e desengorduradas com acetona.

Para a sintese do revestimento de sol-gel foi realizado um planejamento
experimental 2° com a intencdo de, partindo do sol-gel padrdo, variar trés
componentes, de maior influéncia na resisténcia do revestimento, em dois niveis,
mMaximo e minimo.

Para o planejamento experimental os fatores e niveis que foram variados sao

mostrados na Tabela 4 e a matriz de planejamento é mostrada na Tabela 5.

Tabela 4- Fatores e niveis variados no planejamento experimental

Fatores - niveis +
1 Metanol - (5mL) +(10mL)
2 Acetoacetato de etila |-(2,63mL)| +(5,26mL)
3 GPTMS -(2,25mL)| +(4,50mL)

Fonte: Autor, 2013



Tabela 5- Matriz de planejamento

Matriz de planejamento

Sol-gel Metanol (mL) Acetoacetato de etila (mL) GPTMS (mL)
sg 1 5 2,63 2,25
sg 2 10 2,63 2,25
sg3 5 5,26 2,25
sgd 10 5,26 2,25
sg Padrdo (5) 5 2,63 4,5
sg6 10 2,63 4,5
sg7 5 5,26 4,5
sg 8 10 5,26 4,5
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Fonte: Autor, 2013

Para a preparacao dos filmes hibridos foram utilizadas duas solucdes.

A primeira (solucdo 1) foi obtida pela mistura, em um béquer de 25mL, de
2,63mL de isopropoxido de titanio (IV) 97% (cas 546-68-9) (ALDRICH) em
acetoacetato de etila <99% (cas 141-97-9) (Fluka) (em quantidade descrita no
ensaio do planejamento experimental realizado, através da agitacdo por ultrassom
(Sonics Vibra cell, EUA) com 60% da amplitude maxima do equipamento por 90
minutos, a solugcéo permaneceu fechada com parafilme durante a agitacao.

A segunda solugédo (solucdo 2) foi obtida pela combinacdo de GPTMS (3-
glicidoxipropiltrimetoxisiliano) 98% (cas 2530-83-8) (ALDRICH), metanol P.A. (cas
67-56-1) (FMAIA) (em quantidade descrita no ensaio do planejamento experimental
realizado), e 1,150 mL de agua acidificada com HNO3; 65% (cas 7697-37-2) (FMAIA)
(pH=1), por agitacdo magnética por 1 hora e fechada por parafilme.

Enfim, solucdo 1 e solucdo 2 foram misturadas em ultrassom com amplitude
de 60% por 1 hora. A solugao final permaneceu em repouso por mais 1 hora para a
ocorréncia do envelhecimento.

Foi realizada a deposicao do filme, sobre as amostras metélicas tratadas, pela
técnica de imersdo com taxa de imersédo e retirada de 50 mm/min e tempo de
permanéncia na solucdo de 1min, conforme mostra a Figura 9, em um texturémetro
(Extralab Brasil TA.XT.plus Texture analyser, EUA ), usado de forma adaptada para

suprir as necessidades de controle de tempo e velocidade de movimentacdo da
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amostra. A cura do revestimento foi efetuada por 1 hora a 120°C em estufa (Nova
Etica, BR).

Figura 9 - Processo de dip no texturémetro

Fonte: Autor, 2013.

Para cada uma das 8 composi¢ces das solucdes de sol-gel elaborados foram
recobertas 5 amostras, destas 3 somente com o sol-gel e 2 com sol-gel contendo
HA.

No decorrer desse trabalho a abreviatura "sg n°" foi utilizada para indicar as
composic¢des do recobrimento de sol-gel sem HA enquanto que a abreviatura "sg n°
HA" foi utilizada para as composi¢des dos recobrimentos de sol-gel em que a HA foi
adicionada. A amostra da liga de titanio sem recobrimento usada como parametro de
comparacao foi chamada apenas de "substrato".

3.2. Sintetizagdo da HA

A HA foi sintetizada em laboratério segundo descrito em Wong et. al (2012) *>.
Primeiramente, duas solu¢des foram elaboradas.

Solucdo 1: 157,6g de nitrato de calcio tetra hidratado (Ca(NOs3),.4H,0) 97%
(cas 13477-34-4) (Nuclear) foi dissolvido em 500mL de agua destilada e deionizada,
0 pH da solugcédo foi elevado a 11 com a adicdo de aproximadamente 20mL de
hidréxido de aménio (NH4OH) 29% (cas 1336-21-6) (Vetec) e o volume da solucéo
foi completado até 800mL.

Solucdo 2: 52,89 de fosfato de aménio di basico (NH4).HPO,) 98% (cas 7783-
28-0) (Vetec) foi dissolvido em 500mL de agua destilada e deionizada. O pH da
solucéo foi elevado até 11 com a adi¢cdo de aproximadamente 120mL de hidroxido
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de amoénio. Foi adicionado 4gua até que todo o precipitado se dissolvesse,
aproximadamente 300mL.

As duas solucbes foram misturadas em um béquer com calor (100°C) e
agitacao constantes, fervendo por 30min, com o cuidado para garantir que o calor
fosse homogeneamente dissipado.

A solugdo permaneceu em repouso em béquer de polipropileno vedado com
parafilme, por 48h para que resfriasse e o precipitado decantasse.

A solucdo foi colocada em tubos de ensaio de polipropileno de 10mL e
separados na centrifuga (Quimis Q222T, BR) a 3400 rpm por 10 min.

O precipitado de cada um dos 4 tubos foi concentrado em 1 tubo apenas e
suspenso com agua destilada e deionizada novamente, os demais tubos foram
novamente preenchidos com a solucéo inicial. Esse procedimento foi realizado por
inUmeras vezes para a retirada por completo do precipitado da solucéo.

Os precipitados recolhidos foram secos por 48h em estufa (Nova Etica, BR) &
70°C.

Por fim, o precipitado foi disposto em cadinhos e calcinado em mufla
(ZEZIMAQ CLC-2000G, BR) & 1140°C por 1h.

ApGs a calcinacdo a amostra permaneceu em dessecador por 24h e foi entdo
macerada com almofariz.

A HA foi entdo adicionada a solucdo de sol-gel ap6s o envelhecimento, na
qguantidade de 444mg.

O processo de deposicao foi o de gotejamento sobre as amostras em rotacao
(spining, do inglés) utilizando um tubo capilar (1mL) com a solucédo a 10cm de altura
do centro da amostra, que foi posicionada no centro de um disco em uma politriz
(AROTEC AROPOL 2V, BR), que girava a 600 rpm.

Para as amostras dopadas com HA, esta foi misturada na quantidade de
444mg junto ao restante do sol-gel e depositado nas placas através de um tubo

capilar com a solucéo (1 mL) a 10 cm de altura do centro da politriz.

3.2.1 Caracterizagcdo da HA

Para a caracterizagdo do p6 de HA sintetizado, foram usadas as técnicas de

difracéo de raios-X e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier.
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3.2.1.1 Difragédo de Raios-X

A técnica de difracdo de raios X, é usada para analises de estruturas
cristalinas. Consiste, basicamente, na emissdo de raios X monocromatico sobre uma
amostra. No momento em que o feixe de raio X atingir o material, pode sofrer o
fenbmeno de dispersdo ou espalhamento coerente. Apos a colisdo com o elétron, o
féton de raio X muda sua trajetdria, mas mantém a mesma fase e energia do foton
incidente.

Assim, em uma estrutura cristalina, onde &tomos encontram se
sistematicamente arranjados, apresentando distancias proximas ao do comprimento
de onda da radiacdo incidente, as relacdes de fases entre os espalhamentos se
tornam periddicas e os efeitos de difracdo podem ser observados em diferentes
angulos.

A lei de Bragg relaciona o comprimento de onda do feixe de raios X incidente
e a distancia interplanar dos planos cristalograficos com as posi¢cées angulares dos
feixes difratados. Como pode ser observado pela Equacéo ( 3)

nl = 2dsen® (3)

onde n = ordem de difracdo, A = comprimento de onda dos raios X, d =
espacamento entre os planos de reflexdo do cristal, © = angulo entre a superficie da
amostra e o cristal.

Os raios X difratados que chegam aos detectores estdo, também, a um
angulo 6 do cristal. O angulo total entre a amostra e o sistema de deteccao é 26.

A difracdo de raios X pode ser usada, também, para avaliar o alargamento
dos picos com a deformacdo do cristalito e da rede. O tamanho médio de um
cristalito pode ser calculado através da medida da largura total do fotopico a metade
da altura maxima (8) usando os métodos de Williamson-Hall (W-H) e de Scherrer.
No caso da analise W-H a informacao sobre a deformagéo da rede (€) é extraida. O
tamanho médio do cristalito é calculado usando a equacgéo de Scherrer, Equacao (4)

K2
D_,Bcose (4)

onde D é o tamanho da particula, 2 é o comprimento de onda da radiacdo de
raios X, K é o fator de forma (0,94) e f € a medida da largura total do fotopico a

metade da altura maxima e 6 € a posi¢ao do pico.
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A andlise foi realizada no difratdmetro de raios X (Rigaku ULTIMA 1V, JP) com
radiacdo CuKa (A=1,54060A) pelo método de focagem Bragg Brentano, com um
intervalo angular: 20° a 55° (26) e passo de varredura de 0,02° com 5s de tempo de

integracao.

3.2.1.2 Espectroscopia de Infravermelho

Espectroscopia de Infravermelho é usada para identificar compostos quimicos
na amostra, principalmente grupos organicos. Os compostos sao identificados
através dos niveis vibracionais de cada ligacdo quimica. Quando uma molécula
recebe radiacdo eletromagnética com a mesma energia de seu estado vibracional ou
rotacional, esta luz € absorvida. A técnica consiste na emissdo de um feixe de
radiacdo infravermelho pela a amostra a ser analisada, onde a quantidade de
energia transmitida é registrada. O comprimento de onda do feixe é variavel ao longo
da faixa de interesse (geralmente entre 4000 a 400 cm™).

A andlise foi realizada no espectrofotometro de infravermelho (Perkin Elemer
Spectrum Two, USA) pelo método universal de refletancia total atenuada (com sigla

na lingua inglesa — UATR).

3.3 Avaliagéo dos Revestimentos

Para a avaliacdo do comportamento dos revestimentos durante as analises foi
usada a técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. Para andlises
morfologica os equipamentos utilizados foram o Microscépio de Forga Atbmica e o
Microscopio Eletrénico de Varredura, este ultimo acoplado ao Espectroscopio de
Raios X por Dispersdo de Energia para analise quimica elementar dos componentes

presentes na superficie.

3.3.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS, sigla em
inglés de Electrochemical Impedance Spectroscopy) tem por objetivo analisar o
comportamento de um sistema atraves da passagem induzida de corrente ou

potencial em uma ampla gama de frequéncias, medindo: a resposta do sistema a
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diversas reacfes eletroquimicas que ocorrem em velocidades diferentes e a
medicdo da capacitancia do eletrodo. ¥’

Desta forma, a técnica de impedancia € baseada no método classico de
funcado de transferéncia (TF) para analise da resposta em frequéncia. Se o sistema é
linear, a resposta para uma perturbacdo com onda senoidal €, também, senoidal,
com a mesma frequéncia mas de diferente fase e amplitude. A raz&do entre a
resposta e o sinal aplicado determina o coeficiente de transferéncia complexo para a
frequéncia correspondente. A dependéncia da frequéncia deste coeficiente define a
funcao de transferéncia do sistema.

A técnica de EIS é usada principalmente para andlises de corrosédo, de
revestimentos e em desenvolvimento de baterias e células combustiveis. %%

Em uma medida de EIS, um potencial (V) senoidal € aplicado ao eletrodo de

trabalho, conforme Equacéo ( 5).

V(t) = V.sen(w. t) (5)

onde V, é a amplitude do potencial aplicado e w a frequéncia angular.
Surge, entdo, como resultado, uma corrente (I) de natureza senoidal,
conforme Equacéo ( 6).

1(t) = Iy.sen(w.t + 0) (6)

onde I, € a amplitude da corrente aplicada e @ o angulo da diferenca de fase
entre os dois sinais.

Através do monitoramento das relacdes entre o potencial aplicado e a
corrente sdo obtidos a impedancia (Z) do sistema, conforme Equacdo ( 7 ), e 0

angulo de fase, que é a defasagem da corrente em relacdo ao potencial aplicado.
100-102

V. Vysen(w.t) 7
Z_T_Io.sen(a).t+(z)) (7)

Pode-se analisar os dados das medicbes de EIS através de analogia dos
sistemas eletroquimicos aos circuitos elétricos. Conforme Wolynec, cada elemento
presente no circuito elétrico equivalente representa alguns processos fisicos que
podem estar presentes no sistema eletroquimico. Vladikova cita que os resistores
podem ainda representar fenbmenos como: perda e dissipacao de energia, potencial

de barreira, proporcdo entre estados de parametros e condutancia elétrica. Para
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capacitores alguns dos fenbmenos representados sdo: acumulacdo de energia
eletrostatica, acumulacdo de portadores de cargas e relacdo de integracdo entre
parametros. O capacitor da dupla camada elétrica representa a distribuicdo de
cargas (cargas do metal, e ions do plano de Helmholtz externo e na camada de
Gouy-Chapman) separadas por um dielétrico que é constituido pelos ligantes dos
ions (moléculas polares da agua), entretanto o dielétrico ndo é um isolante absoluto
e permite a passagem de corrente elétrica que € representada pela resisténcia de
polarizacdo associada em paralelo. 1%

Os dados obtidos nas analises eletroquimicas podem ser apresentados
através de dois tipos de graficos, Nyquist e Bode. O gréfico de Nyquist fornece a
impedancia real (Zreal), que € igual a resisténcia elétrica, versus a impedancia
imaginaria (Zuac) do sistema. Neste grafico ndo € possivel visualizar a frequéncia de
cada medida. O gréfico de Bode apresenta o modulo da impedéancia (|Z]) e o angulo
de fase da impedancia (Zyn,) versus a frequéncia (Freq).

O comportamento tipico para o grafico de Nyquist e Bode para um circuito
com apenas um resistor e para um circuito com apenas um capacitor s&o mostrados

na Figura 10.
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Figura 10 - Grafico de Nyquist e Bode para circuitos com apenas um resistor e outro com apenas um

capacitor
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Fonte: FERNANDES, 2007 pg 6 e 7 **
Na Figura 10, as imagens a) e b) sdo referentes ao circuito com apenas um

resistor, no grafico de Nyquist e Bode respectivamente. Em a) a distancia da origem
ao ponto da impedancia do resistor corresponde ao seu valor real de impedancia,
que € o seu valor de resisténcia. Em b) pode-se observar o angulo da curva de fase
no eixo direito onde, apresenta um valor de 0°, tipico de um resistor; e com a curva
da impedancia, observa-se no eixo esquerdo o valor do médulo da impedancia para
este resistor. Em c) e d) a figura mostra o comportamento de um circuito com
apenas um capacitor. Nota-se, no grafico de Nyquist, em c¢), que ndo ha um
deslocamento sobre o eixo X da curva pois ndo existe um valor de resisténcia para
este circuito. Em d) o grafico de Bode apresenta um angulo de curvatura em -90°,
comportamento tipico de um capacitor.

A Figura 11 mostra o comportamento tipico nos graficos de Nyquist e Bode
para circuitos com um resistor e um capacitor associados em série e associados em

paralelo.
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Figura 11 -Representacéo grafica de Nyquist e Bode para um circuito com resistor e capacitor
associados em série e em paralelo
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Fonte: FERNANDES, 2007 pg 8 '
Na Figura 11 a) e b) foi representado o comportamento de um circuito com

um resistor e um capacitor associados em série. No gréafico de Nyquist (Figura 11 a))
pode-se observar que, a curva caracteristica de um capacitor, conforme mostrado na
Figura 10 c) apresenta, agora, um deslocamento sobre o eixo X, como na Figura 10
a), representando o valor da resisténcia presente no circuito. O Grafico de Bode da
Figura 11 b) mostra, para a curva do angulo de fase, inicialmente, um valor de 0°,
relativo ao resistor e posteriormente um valor de -90°, referente ao capacitor. O
modulo da impedancia mostra os valores referentes a cada componente conforme
localizacéo pela curva do angulo de fase. O valor da capacitancia ndo é encontrado
direto através da analise deste grafico.

Na Figura 11 c) e d) pode-se observar uma associacdo em paralelo entre um
resistor e um capacitor em uma representacdo nos gréaficos de Nyquist e Bode
respectivamente. Em c¢), a distancia (R) entre o primeiro e o ultimo ponto da
semicircunferéncia corresponde ao valor da resisténcia do circuito. Em d) a curva do
angulo de fase representa novamente um capacitor (-90°) e entdo apos a inflexao,

um valor de 0°, relativo & um resistor.
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Uma resisténcia em paralelo a uma capacitancia representam uma constante
de tempo (T=RC) nos graficos de Nyquist ou Bode, conforme Voigt. **°

Segundo Stoynov e Vladikova (2005) A introducdo de uma constante de
tempo pode ter uma representacdo direta, fisicamente significativa. Ou pode ser
aplicado na descricao formal da impedancia. Pode descrever uma taxa de uma
reacdo ou de um processo.'®

A Figura 12 mostra um grafico de Nyquist tipico para o circuito equivalente
mostrado nela. Onde se observa uma resisténcia (R;) em série a um capacitor (C)

gue esta em paralelo com um resistor (R2), uma constante de tempo.

Figura 12 - Gréfico tipico de Nyquist para C.E. R1(R,C)

2,000 kohm

1,500 kohm & o

1,000 kohm @

~Zimag (ohm)

500,0 ohm

@
@
@
0,000 chm ‘
T

‘i

0,000 ohm 1,000 kohm 2,000 kohm 3,000 kohm
1 1

! A Zreal (phm) B
Fonte: Autor, 2014

Na Figura 12, a distancia entre a origem e o inicio da curva sobre o eixo das
abscissas (distancia A) corresponde a resisténcia do primeiro resistor (R; = 200
Ohm). O valor da segunda resisténcia pode ser mensurado através da subtracdo dos
valores do ponto final e inicial da curva (distancia B, R,=3000 Ohm).

A Figura 13 mostra um grafico de Bode tipico para um Circuito Equivalente
(C.E.). R1(R2C), onde as curvas de impedancia e do angulo de fase encontram-se

sobrepostas.
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Na curva do Angulo de Fase, quando os valores encontram-se proximos a
zero, representam um resistor, e proximos a -90° um capacitor. Assim, a mudanca
na curvatura denota a presenca de uma outra constante de tempo. Na Figura 13
temos, da maior para a menor frequéncia, a presenca de um resistor (R;), um
capacitor (C) e outro resistor (R,), respectivamente. O valores em alta frequéncia da
curva de magnitude correspondem ao valor da primeira resisténcia (R1), e os valores
em baixa frequéncia representam o valor das duas resisténcias somadas (R;+R5).

A Figura 14 mostra o gréafico de Nyquist para um circuito R;(R,C) onde o valor

Figura 13 - Grafico de Bode tipico para C.E. R;(R,C)
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Fonte: Autor, 2014

de R, foi variado de 200 a 500 Ohm.

Figura 14 - Gréafico de Nyquist para um circuito R;(R,C) variando o valor de R,
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Na Figura 14 o R; tem uma resisténcia de 100 Ohm e C=1E™F. O R, variou
de 200 a 500 Ohm, aumentando o raio da semicircunferéncia conforme seu valor foi
aumentando.

Em circuitos eletroquimicos pode-se substituir capacitores por um elemento
de fase constante chamado de CPE (do inglés, Constant Phase Element) para
representar a caracteristica capacitiva do circuito, que ndo € uma capacitancia real.
A equacao ( 8 ) descreve o calculo de impedancia do CPE, a qual depende da

frequéncia:

= Q)" (8)

ZcpE
onde Z.pr € a impedancia, Q € a pseudo capacitancia, w € a frequéncia
angular e n é coeficiente de forca associado a homogeneidade do sistema (0 < n<1,
inicia em 1 para um capacitor real). A distor¢cdo da capacitancia pode ser relacionada
a rugosidade superficial do eletrodo, distribuicdo da densidade de transferéncia
carga na dupla camada ou ao acumulo de cargas transferidas, que estdo associadas
com as suas perdas.*®
A Figura 15 mostra o comportamento de uma curva eletroquimica para um
circuito equivalente, usando CPE no lugar do capacitor. Nesta figura cada curva
representa a variacdo do coeficiente de forca (n). Sendo que a vertical representa
n=1, com comportamento de um capacitor ideal. Conforme a inclinacdo da curva se

afasta de 90°, o comportamento capacitivo se afasta do ideal.
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Figura 15- Gréfico de Nyquist para um C.E.
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Fonte: Autor, 2014

Quando a curva tem um grau de inclinacdo proximo a 90° refere-se ao valor
de n = 1,0 e a de menor inclinagdo tem um valor de 0,6 na Figura 15.

A técnica de EIS é das mais importantes para analises de revestimentos, pois
possibilita mensurar mudancas na impedancia dos mesmos e na interface com o
metal muito antes de métodos tradicionais ou alteragbes visuais. Permite, ainda, a
avaliacdo eficaz de diferentes componentes do sistema substrato-revestimento, tal
como a capacitancia e a resisténcia das camadas de protecdo, a resisténcia de
polarizagdo e a capacitancia da dupla camada. A representacdo destes parametros
em funcao do tempo permite a avaliagdo do desempenho do revestimento. o1

Neste trabalho, a avaliacdo eletroquimica do revestimento foi realizada a
temperatura ambiente e em solucdo de Ringer acida simulando o fluido corporal

durante processo de inflamacgéo, isto €, em um pH de 2,5. 22
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Para a padronizacdo da &rea exposta a solucdo de Ringer foram colados
tubos de seringa de 20mL com adesivo epéxi de cura rapida, selecionando assim
uma area de 3,46cm?.

Os ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foram realizados
utilizando um Potenciostato (Gamry Instruments 3000, EUA), as analises foram
realizadas no potencial E. (potencial de circuito aberto) igual a zero, pois o sol-gel é
isolante inicialmente, na faixa de frequéncia de 0,01 a 10.10* Hz. As andlises da
degradacéo do sol-gel seguiram por 7 dias, tempo médio da duracdo do processo
inflamatério apés o implante dos materiais biomédicos. %2

Os ensaios foram realizados utilizando uma célula de 3 eletrodos com o
eletrodo de Ag/AgCl saturado (197,2 mV) como referéncia.

O pH das solu¢des das amostras com HA foi controlado durante o periodo,

com o pHmetro (MS TECNOPON Instrumentagdo mPA210, BR).

3.3.2 Microscopia de Forca Atdmica (MFA)

A microscopia de forca atbmica é capaz de fazer imagens de topografia de
superficie com alta resolugcdo em uma ampla gama de materiais. Opera através da
manutenc&do de uma forca atdmica constante entre a amostra e um sensor. *°¢ 7

Um sensor de ponta muito fina montada sobre um suporte movel (do inglés
cantilever), o qual se movimenta ao longo da superficie da amostra e interage com
ela através dos principios de repulsdo atdmica. Um feixe de laser € emitido sobre a
parte superior do sensor, que é espelhada, refletindo e ampliando o sinal, que é
detectado por um fotodetector, relatando os desvios do sensor. A intensidade da
forca de interacdo sensor-superficie varia de acordo com a morfologia da superficie,
gue assim varia a deflexdo do sensor e, consequentemente, a regido a ser atingida
no fotodetector.

Por meio do sinal de deflexdo, o suporte piezoelétrico da amostra € acionado
deslocando verticalmente a amostra, de modo a manter a intensidade da forca de
interacdo sensor-superficie constante com o valor de referéncia. '

Quando o sensor é colocado em contato com a superficie da amostra a sua
deflexdo é monitorada pelo movimento do suporte piezoelétrico. Esta deflexdo pode

ser usada para calcular as forcas de interacdo entre a sonda e a amostra. *°71%°
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A Figura 16 ilustra o0 mecanismo de atuacao de um MFA.

Figura 16 - Principio de funcionamento de um MFA

Detector Laser de Diodo
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Fonte: LIU e WANG , 2011 *%°

Esta microscopia pode funcionar através de dois métodos principais, modo de

contato (a) ou modo dinamico (b). Conforme mostrado na Figura 17.

Figura 17 - Principais métodos de analise do MFA, (a) modo contato e (b) modo dindmico
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Fonte: LIU e WANG , 2011. %

No modo contato a ponta mantém a forga atbmica constante sem se afastar
da amostra, enquanto que o modo dinamico a ponta oscila verticalmente sua
posicdo em uma frequéncia determinada, mantendo a forca atdmica em instantes
regulares sobre a amostra.

Imagens de MFA (Agilent 5500, EUA) foram utilizadas para a avaliacdo da
topografia das amostras sem HA. A alta rugosidade superficial das amostras com
revestimento de sol-gel com HA, impossibilitou a obtencdo de imagens com este
equipamento. Por isso, foi usado o Microscopio Eletrénico de varredura para analise

das demais amostras.



58

3.3.3 Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

E um microscopio eletrénico capaz de produzir imagens de alta resolucdo da
superficie da amostra e com grandes ampliacfes, da ordem de centena de milhares
de vezes. E um equipamento amplamente usado para caracterizagdo de materiais
em uma vasta gama de aplicacoes.

E uma técnica empregada para materiais condutores elétricos, que quando
nao apresentarem este comportamento, podem ser submetidos a um recobrimento
muito fino (coating), com material bom condutor, ouro em geral.

Um feixe de elétrons, geralmente oriundos de um filamento de tungsténio por
meio de uma diferenca de potencial, € acelerado, guiado e controlado por meio de
bobinas, lentes e diafragma, sobre a amostra, fazendo uma varredura sobre o local
selecionado.

O feixe excita o alvo que emite diferentes espectros, os utilizados pelo MEV
séo 0s secundarios.

A imagem obtida através dos elétrons secundarios mostra a topografia do
alvo, onde regides de maior intensidade sao provenientes de areas mais salientes,
onde a energia de ionizacdo é maior. S&o pontos mais claros na imagem, contrario
as das regides de maior profundidade. %113

Foi usado um equipamento da marca Zeiss MS 25, Alemanha. O
equipamento possui acoplado um (Espectrobmetro de Raios X por dispersdo de

energia (EDS), para analise quimica.

3.3.4 Espectrémetro de Raios X por Dispersao de Energia (EDS)

EDS é uma ferramenta comumente usada, acoplada ao MEV para analises
quimicas, que permite identificar a composi¢do das amostras, qualitativamente, em
um ponto especifico da imagem.

Os raios X caracteristicos de cada elemento quimico podem ser usados para
a formacédo de imagens do mapeamento destes, identificando assim a sua posi¢cao

na topografia.
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O feixe de elétrons emitido pelo MEV é suficientemente energético, capaz de
ionizar camadas mais profundas dos 4tomos das amostras, emitindo, entre outros,
raios X.

Para a andlise de EDS usa-se o principio de que a energia de um féton (E)
esta relacionada a frequéncia eletromagnética (v), dada pela Equacéo ( 9)

E=hv (9)
onde h coresponde a constante de Planck.

Assim, cada elemento tera um espectro caracteristico que € contado em um
tempo determinado. ***

O EDS utilizado é da marca Bruker AXS, EUA.
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4 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Caracterizacdo da HA

Para a caracterizagdo da hidroxiapatita sintetizada foram realizadas anélises
de raios X, infravermelho e MFA que sdo apresentadas nesta secao.
A Figura 18 mostra as analises de difracdo de raios X realizadas para as

amostra da HA sintetizadas.

Figura 18 - Espectros tipico de difracdo de raios X da HA sintetizada
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Fonte: Autor, 2013

O espectro obtido foi analisado através do software PDXL (Rigaku, Jap&ao).
Mostra um grande pico de difracdo (representado na Figura 18 pelo nimero 1) na
faixa entre 31,82° para os valores de 20, 0 que corresponde ao pico caracteristico
da fase apatita do fosfato de célcio. Também apresenta os seguintes dois picos de
maior intensidade [2 e 3] entre as faixas de 32,24° e 32,96°. Ainda, apresenta 0s
demais picos caracteristicos na faixa de 49,52° [4], 25,92° [5], 46,74° [6] e 39,84° [7].
Estes valores correspondem aos apresentados anteriormente na Tabela 3 da secao
2.6 e na ficha JCPDS 00-900-2213 da HA e também com as referéncias ****’.

Obteve-se com o calculo para o tamanho médio do cristalito, Equacao ( 4 ),
tamanho de 788,2 A para as particulas de HA. Este tamanho de particula em

nanoescala nao foi citado como o tamanho produzido no método utilizado como
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referéncia. Desta forma, o volume e a velocidade de agitagéo diferentes interviram
no tamanho do cristal. Williamson e Hall, 1953, sugere que o tamanho de particula
em nanoescala da HA pode ser adequado para aplicacdo em biocompatibilidade e
0sseo integracao.

O espectro obtido pela técnica de espectroscopia de infravermelho é
mostrado na Figura 19.

Figura 19 Espectro de infravermelho da HA
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Este espectro mostra as bandas de maior intensidade proximas ao
comprimento de onda de 1035 cm™, caracteristico do OH, 1092 cm™ e 980 cm™,
caracteristico de PO,, ainda mostra um pico préximo a 3627 cm™, caracteristico da
banda OH. Mais trés picos sdo observados, 635 cm™, 601 cm™ e 567 cm™, que
possuem valores de comprimento de onda préximos aos mencionados na Tabela 3 e
coincidem com as referéncias 4%,

Assim, os resultados obtidos nas analises de Raios X e FTIR para a
caracterizagdo da HA sintetizada confirmam a sua composi¢ao quimica.

A analise de MFA foi realizada com o objetivo de estimar o tamanho média

das particulas de HA. A Figura 20 mostra as imagens obtidas por esta técnica.
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Figura 20 - Imagem de uma andlise de MFA das particulas de HA. (a) ampliacdo de 400nm e (b)
ampliacéo de 200 nm
a) 113,58 nm b) 21,52 nm

0,00 nm 0,00 nm

Fonte: Autor, 2014
Na Figura 20 pode-se observar que as particulas apresentaram um tamanho

médio de 60 a 80 nm, confirmando o resultado encontrado para o tamanho de

particula na analise de raios X.
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4.2. Anélise Eletroquimica do Recobrimento Sol-gel

As analises eletroquimicas realizadas no EIS sdo apresentadas aqui.

A escolha para a disposicao das curvas nos graficos foi feita considerando as
composi¢coes mostradas na Tabela 5. As curvas onde a concentragédo de apenas um
componente do revestimento foi modificada (sg 1 : GPTMS; sg 6: metanol; sg 7:
acetoacetato de etila), juntamente com a solucdo padrao (sg padrdo) e a curva do
substrato sdo apresentadas no mesmo grafico. Em outro grafico sdo apresentadas,
sobrepostas, as curvas onde duas concentracdes de componentes do revestimento
foram modificados ao mesmo tempo (sg 2: metanol e GPTMS; sg 3: acetoacetato de
etila e GPTMS e sg 8: metanol e acetoacetato de etila), a curva referente ao
revestimento de sol-gel em que todos os componentes foram variados (sg 4), 0 sg
padrao e o substrato.

As andlises eletroquimicas dos revestimentos para os primeiros 30 min de
imersdo em solucédo de Ringer acida das placas com sg 1, sg 6, sg 7 e sg padrdo

sdo mostradas na Figura 21 e comparadas com a curva do substrato.
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primeiros 30 min de imerséo
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Fonte: Autor, 2014

Figura 21 - Gréfico de Bode para as amostras com sg 1, sg 6, sg 7 e sg padrao e para o substrato nos
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Conforme discutido na secdo 3.3, as curvas do angulo de fase com valor
proximo a 0° revelam um comportamento resistivo, e quando esta inclinacdo se
aproxima de -90°, representa o0 comportamento de um capacitor.

Assim, a curva referente a amostra do substrato mostrou a presenca de um
resistor, na regido de altas frequéncias (1 kHz a 100 kHz) em série com uma
constante de tempo, em frequéncias baixas (de 10 mHz a 1 Hz). Nas curvas do
revestimento de sg padrdo, sg 6 e sg 7, pdde-se observar que, além de um resistor,
houve a presenca de uma constante de tempo a mais do que os apresentados na
curva do substrato, esta constante localizou-se na regido de frequéncias
intermediarias (entre 1 Hz e 1 kHz). A curva do sg 1 mostrou um comportamento
eletroquimico representado por trés constantes de tempo. Este componente
adicional da curva de sg 1, quando comparada com as demais curvas de sol-gel do
mesmo grafico, esta localizada na regido de altas frequéncias.

A curva que tem maior similaridade com a do substrato € a do sg 6. As
amostras de sg padrdo e sg 7 mostraram-se semelhantes entre si, se comparadas
as demais, quanto aos componentes elétricos apresentados nelas e a frequéncia em
que se localizaram.

A Figura 22 mostra o comportamento no grafico de Nyquist para mesmas
curvas da Figura 21, onde é possivel notar o comportamento da resisténcia elétrica

do revestimento de sol-gel por meio da representacdo da Zrea. € Zivac-
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Figura 22 - Grafico de Nyquist para as amostras com sg 1, sg 6, sg 7 e sg padrdo e para o substrato
em 30 min de imerséo
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Conforme apresentado na secédo 3.3, a distancia da curvas a origem no eixo
ZreaL, da Figura 22, fornecem o valor de um resistor e cada diametro da semi-
circunferéncia, apresentada no grafico de Nyquist, indica o valor da resisténcia de
um componente do sistema recobrimento-metal. Nem todas as semi-circunferéncias
aparecem completas no grafico. O alto valor de resisténcia real e/ou a presenca de
componentes com comportamentos capacitivos fazem com que algumas semi-
circunferéncias ndo sejam facilmente identificadas.

Pbdde-se notar no detalhe da Figura 22 que as curvas do sg 1, sg padréao e sg
7 apresentam um comportamento representado por trés resistores. Entretanto no
detalhe superior desta figura, pdde-se observar que a curva do sg 1 apresenta um
resistor a mais. A curva do sg 6 apresenta também um comportamento de quatro
resistores. Entretanto, o valor da segunda e terceira resisténcia foram maiores para

0 sg 1 comparados com o do sg 6, ha ordem de 3 e 76 vezes respectivamente.
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Desta forma, comparando as andlises para as curvas da Figura 21 e da
Figura 22, observou-se que as informagdes sdo complementares entre si. Para a
curva do substrato, na Figura 22, pode se ver claramente a presenca do primeiro
resistor, através do afastamento da curva, da origem no eixo de ZgeaL, € também, a
curva indica a presencga de outro resistor. Ja na Figura 21 observa-se, através do
angulo de fase, a presenca de um resistor e uma constante de tempo, confirmando e
complementando as informacdes do grafico da Figura 22. Sendo assim, estes dois
graficos confirmam e complementam também as informacdes das demais curvas
que apresentaram duas constantes de tempo. Entretanto, para a curva do sg 6, no
detalhe da Figura 22, notou-se a presenca de 4 resistores, que nao sao facilmente
vistos no grafico da Figura 21. Mostrando assim, mesmo comportamento observado
para a curva de sg 1.

Pode-se observar também na curva da Figura 22, que o revestimento de sg 1
apresenta uma inclinacdo da curva préximo a 90° caracterizando um
comportamento, dentre as demais, mais capacitivo. As curvas de sg 6, sg padréo,
substrato e sg 7 sado, respectivamente, na ordem decrescente do comportamento
capacitivo.

As andlises eletroquimicas dos revestimentos apds 30 min de imersédo, em
solucdo de Ringer acida, das placas revestidas com sg 2, sg 3, sg 4, sg 8 e sg

padrdo sdo mostradas na Figura 23 e comparadas com a curva do substrato.
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Figura 23 - Gréfico de Bode para as amostras com sg 2, sg 3, sg 4, sg 8 e sg padrdo e para o

substrato nos primeiros 30 min de imerséo
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Todas as curvas para as amostras com revestimento de sol-gel da Figura 23
apresentaram uma fungéo de transferéncia caracteristicas de um C.E. com duas
constantes de tempo. Um componente a mais do que os apresentados na curva do
substrato. Este € um comportamento similar a curva de sg 7 da Figura 21.

O comportamento das curvas de sg 2, sg 3 e sg padrao foram similares entre
si, e, paralelamente, 0 sg 4 e sg 8 também apresentaram similaridade entre suas
curvas, quanto a frequéncia onde aparecem seus componentes do C.E..

A Figura 24 apresenta o grafico de Nyquist para as mesmas curvas das placas
apresentadas na Figura 23.

Figura 24 - Gréafico de Nyquist para as amostras com sg 2, sg 3, sg 4, sg 8 e sg padréo e para o
substrato aos 30 min de imerséo
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Como na Figura 22, pode-se observar também no detalhe da Figura 24, que
as curvas do sg 2, sg 3, sg 4, sg 8 e sg padrdo apresentaram um comportamento

eletroquimico representado por trés resisténcia elétricas.
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N&o foi mostrado uma maior ampliacdo da Figura 24 para ressaltar a
presenca do primeiro resistor, caracterizado pelo afastamento do inicio da curva a
origem, no eixo ZgeaL, POIiS este componente esta presente em todas as curvas, por
ser referente a resisténcia do eletrolito.

A amostra de sg 3, no grafico da Figura 24, € a que apresenta o valor de
resisténcia, referente ao revestimento, com maior semelhanca ao do sg padréo. As
amostras de sg 2, sg 4, e sg 8 mostraram-se similares, entretanto o maior valor de
resisténcia entre elas foi apresentado pela curva do sg 2. A resisténcia do
revestimento de sg padrdo é quatro vezes maior que a do sg 2.

Pdde-se observar, através dos graficos de Bode para os primeiros 30 min de
imersdo de todas as amostras (Figura 21 e Figura 23), que as curvas das placas
recobertas com sol-gel apresentaram o surgimento de uma nova flexao na curva do
angulo de fase, quando comparadas com o substrato. Isto deve-se a presenca de
uma constante de tempo a mais. Em alguns casos, as curvas apresentaram, em vez

de uma, duas constantes de tempo adicionais.

Nos graficos de Nyquist, todas as curvas das amostras recobertas com sol-gel
também apresentaram, pelo menos, uma resisténcia elétrica a mais que a curva do

substrato. Indicando assim a presenca do recobrimento.

Os gréficos de Bode para o comportamento eletroquimico dos revestimentos
apos 168 h de imersdo sdo mostrados nas Figura 25 para o0 sg 1, sg 6, sg 7 e sg

padrao e para o substrato.
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Figura 25 - Gréfico de Bode para as amostras com sg 1, sg 6, sg 7 e sg padrao e para o substrato
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E possivel notar o comportamento similar das curvas de sg 1 e sg 6 a curva
do substrato, comparado-as a Figura 21. As flexdes na curva do angulo de fase,
antes presentes, ndo aparecem mais, mostrando desta forma, a degradacdo do
revestimento.

Ressalta-se que esse comportamento (desaparecimento da resisténcia) indica
que ndo ha mais uma resisténcia elétrica referente ao sol-gel sendo medida, e
assim, apenas o médulo de impedancia do substrato.

A curva do médulo da impedancia mostrou um maior valor de impedancia na
regido entre 100 Hz e 100 kHz, para os revestimentos de sg 7 e sg padrdo, do que
para as demais curvas. Indicando que para os revestimentos de sg 7 e sg padréo
ainda existe uma resisténcia elétrica referente a eles.

A Figura 26 mostra as curvas do grafico de Nyquist para as mesmas amostras

apresentadas na Figura 25.
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Figura 26 - Gréfico de Nyquist para as amostras de sg 1, sg 6, sg 7 e sg padréo e substrato apos
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Embora, no gréfico de Bode da Figura 25 ndo pode ser facilmente notada a
presenca da componente elétrica referente ao revestimento através da curva do
angulo de fase, no grafico de Nyquist da Figura 26, apés o periodo de 168h de
imersdo, as amostras de sg padrdo e sg 7 apresentaram um valor significativo de
resisténcia para o revestimento.

O sg padrédo apresenta uma impedancia real proxima a 684 Ohm e o sg 7
préxima a 400 Ohm nos instantes finais, enquanto os demais revestimentos
demonstram uma resisténcia referente ao sol-gel sempre inferior a 83 Ohm.
Conforme mostrado nas tabelas dos valores de resisténcias encontradas atraves das
simulac¢des, no Anexo A.

Na Figura 27 sao apresentadas as curvas para as amostras recobertas com
sg 2, sg 3, sg 4, sg 8 e sg padrdo e para o substrato apés o periodo de 168h de

imersao.



Figura 27 - Gréfico de Bode para as amostras com sg 2, sg 3, sg 4, sg 8 e sg padrdo e para o
substrato apés 168h de imerséo
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Como observado na Figura 25, todas as curvas apresentadas na Figura 27,
com excecdo do sg padrdo, mostraram, para o revestimento, um comportamento
similar ao do substrato, quanto as componentes elétricas, indicando a degradacéo
do revestimento.

A Figura 28 apresenta as curvas para o gréafico de Nyquist das amostras
recobertas com sg 2, sg 3, sg 4, sg 8 e sg padréo e substrato apds o periodo de
168h de imerséo.

Figura 28 - Grafico de Nyquist para as amostras de sg 2, sg 3, sg 4, sg 8 e sg padrdo e para o
substrato ap6s 168h de imerséo
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Observa-se, novamente, que embora ndo seja evidente na curva do angulo
de fase no grafico de Bode da Figura 27, no grafico de Nyquist da Figura 28, é
possivel verificar que o revestimento de sg padrdo é o Unico que apresenta um valor

de impedancia significativo para o revestimento.
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Pode-se observar, através do grafico de Nyquist nas Figuras 26 e 28, que as
curvas relativas as amostras, com excecdo do sg padréo e sg 7, apés um periodo de
168h de imersdo, apresentaram, se comparadas ao substrato, 0 mesmo
comportamento quanto aos componentes do C.E. indicando a degradacdo do
revestimento de sol-gel.

Em todas as curvas apresentadas nos graficos de Bode das Figura 21, 23, 25
e 27, observa-se em alta frequéncia (entre 100kHz e 1kHz) na curva do angulo de
fase um angulo proximo a 0°, indicando um comportamento resistivo que é atribuido
as resisténcias ohmicas ndo compensadas referentes a solucdo do eletrdlito. Nas
regides de baixas frequéncias (entre 1Hz a 10mHz) o valor da curva do angulo de
fase é préximo a -90°, tipico de um comportamento capacitivo atribuido a dupla
camada.

Nos graficos de Nyquist (Figura 22, 24, 26 e 28) observa-se que o resistor
caracterizado pela distancia, sobre o eixo de Zgea., do inicio da curva a origem é
relativo as resisténcias ohmicas ndo compensadas referentes a solucéo do eletrélito.
As resisténcias que aparecem subsequentemente, representam os componentes do
sistema, que estdo ordenados do eletrdlito até o substrato.

As curvas de Bode e Nyquist foram analisadas através de circuito equivalente,
com o uso do software Gamry Echem Analyst pelo método simplex.

Os circuitos equivalentes (C.E.) mostrados na Figura 29, foram utilizados para
simular os dados obtidos para os periodos de imersao do revestimento.

A escolha dos C.E. para simular as curvas de sol-gel foram realizados atravées
de analises nos grafico experimentais de Nyquist e Bode, através dos ajustes das
curvas simuladas com os C.E. e baseados nas referéncias *1318:2060.119-122

Muitas vezes na analise dos graficos de Nyquist e Bode ndo apresentaram,
visivelmente, uma terceira constante de tempo. Entretanto, para o melhor ajuste das
curvas, esta componente foi necessaria no C.E.

Devido a pequena quantidade de trabalhos publicados analisando Ti
recobertos com sol-gel, modelos de EIS para ligas de aluminio também foram

usados devido a similaridade com o Ti nas propriedades de metal valvula. *?42%

131,134, 144-146
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Figura 29 - Circuitos equivalentes (CE) utilizados para os sistemas

Fonte: Autor, 2014

Os C.E. sao formados por 1, 2 e 3 constantes de tempo, compostas pelo
componente RC, entretanto o componente CPE foi usado no lugar dos capacitores
para representar a diferenca de um capacitor ideal. Nos circuitos Rg e representa a
resisténcia do eletrdlito de teste (a solucdo de Ringer &cida) e resisténcias ohmicas
descompensadas. Esta componente é definida nas altas frequéncias do grafico de
Bode.

RpoL representa a resisténcia de polarizacdo que caracteriza a cinética
eletroquimica do processo de degradacdo. CPEpc representa a capacitancia da
dupla camada. Desta forma, esta ultima constante de tempo esta relacionada com
as atividade de corrosdo e é definida nas baixas frequéncias do grafico de Bode %>
124 Nos graficos de Bode, a constante de tempo referente a resisténcia de
polarizacéo é definida nas baixas frequéncias.

Rsc refere-se a resisténcia relativa ao revestimento e CPEsg representa a
capacitancia deste. 8119121 125-126

Um outra constante de tempo é usada nos C.E.s para representar o
comportamento eletroquimico em uma camada superficial porosa. 8132133
Zheludkevich et. al, 2007, representa 0s poros presentes no sol-gel com esta
constante de tempo. %3

Esta constante de tempo ainda pode ser relativa as atividades de corrosao

originaria de defeitos e processos de degradagéo. ***'%
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Quando ha atividade corrosiva no metal, uma constante de tempo aparece na
regido de baixa frequéncia. Quando esta constante de tempo aparece na zona de
frequéncia intermediaria, relaciona-se a degradacdo do revestimento %
Zheludkevich et. al, 2005, cita que o aparecimento de uma resisténcia nas
frequéncias intermediarias, por volta de 50Hz é resultante de fissuras no sol-gel que
alcancam o substrato.***

Assim, as constantes de tempo que apareceram a mais em alguns dos
revestimentos de sol-gel, estdo relacionadas com estes componentes. Entdo, Rporos
refere-se a resisténcia apresentada devido aos fenbmenos relativos aos poros,
degradacédo e corrosao no sistema e CPEporos Sua capacitancia.

Os valores simplificados para as simulagées com C.E. para todas as medidas
estdo apresentados no anexo A.

Para analise do comportamento do revestimento de sol-gel, ao longo do
periodo de imersdo em solucdo de Ringer acida, os graficos da Figura 30 e da
Figura 31 expdem os dados de resisténcia referentes ao revestimento versus o
tempo nas curvas de degradacao do sg 1, sg 6, sg 7 e sg padréao e sg 2, sg 3, sg 4,
sg 8 e sg padréo respectivamente.

Figura 30 - Curvas de degradacdo como o tempo dos revestimentos de sg 1, sg 6, sg 7 e sg padréo
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Figura 31 - Curvas de degradacéo como o tempo dos revestimentos de sg 2, sg 3, sg 4, sg 8 e sg

padréo
72 50k -
15,00k -
e 7.50k ]
= ] ")
E by
= ]
o) 250,0
T | —O—gg 2
o0 2000 4 5g 3
(=] 4
W aegg sg 4
2500 .
o | —m— sg Padrio
m 2000 4 —— 508
o ]
oy 1500
—
M 1
un 100,0
m -
o 50,0 3
0.0

00:00 48:00 96:00 14.4:00 132:00
Tempo (h)
Fonte: Autor, 2014

Nota-se em todos os casos das Figuras 30 e 31, uma degradacdo mais
acentuada nas primeiras 24h de imersdo no eletrélito. Comparando os demais
revestimentos com o sg padréo percebe-se que a resisténcia decaiu com o passar
do tempo, entretanto, 0s revestimentos com a composicdo alterada tiveram uma
maior queda desta resisténcia, chegando a valores proximos a zero nos periodos
finais.

Uma alta resisténcia para os poros que reduz rapidamente apds 24h revela a
formacéo de fissuras na barreira do revestimento de sol-gel. *?*

O caso onde houve uma degradacdo mais acentuada foi o sg 4, onde todos
0s componentes da solugcéo do sol-gel foram alterados, conforme exposto na Tabela
5. J& apos o primeiros 30 min de imersdo a degradagao do revestimento é bastante
notavel, caindo de 2800 Ohm aos 30 min para 51,13 Ohm as 24h, 55 vezes menor
gue o valor inicial, como pode ser visto no Anexo A. Esta resisténcia ap0s 24h de
imersdo € menor ou da mesma ordem de grandeza que todos os valores de
resisténcias do demais revestimentos de sol-gel encontrados apos as 168h. Desta
forma, pode-se afirmar que o sg 4 degrada-se significantemente apos 24h de

imersao.
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Dentre os revestimentos de sol-gel em que foi modificado apenas um
componente, o sg 6, onde a quantidade de metanol foi dobrada, € o que apresenta
menores valores de resisténcia elétrica para o0 revestimento nas primeiras 72h,
seguido do sg 1 (metade da quantidade do GPTMS) e sg 7 (dobro da quantidade do
acetoacetato de etila). O sg padrdo (solucdo 5) € o revestimento que apresenta
menor degradacao.

O sg 6 apresenta no periodo inicial uma resisténcia de 310 Ohm, que cai para
67,16 Ohm nas ultimas horas de imersdo, aproximadamente 5 vezes menor. A
resisténcia apresentada por este revestimento é pequena desde os periodos iniciais.
Apo6s 48h de imersdo houve uma queda de 2,6 vezes no valor da resisténcia.
Conforme Figura 30, este revestimento degrada-se com um comportamento gradual
apos as 48h iniciais, apresentando uma queda de apenas 43% para as horas finais,
permanecendo com uma resisténcia elétrica final na ordem de 70 Ohm.

O sg 1 mostrou uma resisténcia de 928 Ohm nos primeiros 30 min de
imersdo, caindo aproximadamente 4 vezes em seu valor apos 24h, onde é
observada a maior queda. Entre 24 e 48h de imerséao, sua degradacao fica em torno
de 50 e 40%. ApOs este periodo degrada-se sempre a uma taxa inferior a 25%.
Finaliza o periodo de imersdo com uma resisténcia de 48,57 Ohm, 19 vezes menor
gue a inicial.

O sg 7, que inicia em 12300 Ohm, tem uma queda de 3,5 vezes no valor de
resisténcia do sol-gel apdés 24h. Entretanto, apos este periodo sua resisténcia nao
apresenta quedas maiores que, aproximadamente, 43% da resisténcia anterior,
permanece com resisténcia elevada ao final do periodo, no valor de 402,5 Ohm.

O sg padréo, apresenta nos minutos iniciais uma resisténcia 3,6 vezes maior
do que a mensurada 24h apos. A degradacgéo, deste, segue de forma bastante sutil,
caindo para 3 e 2 vezes, respectivamente, com 48 e 72h. Mantém, depois disto, uma
reducdo menor de 20% dia apdés dia. Entretanto, ao final do periodo de exposicdo a
solucéo acida, a resisténcia deste sol-gel permanece alta, na ordem de 684 Ohm.

Tanto o sg 2, como o sg 3 tem um queda expressiva apds as primeiras 24h de
exposicao a solucdo acida, 30 e 102 vezes menor, respectivamente. Para as 48h
eles apresentam uma queda de 2 vezes no valor da resisténcia, e nas horas
seguintes degradam-se aproximadamente 30% para o sg 2 e 25% para o sg 3, do

valor de sua resisténcia anterior, reduzindo este percentual a cada medida. A
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resisténcia final apresentadas por eles € de 58,5 Ohm para o sg 2 e 56,2 Ohm para
0 sg 3.

O revestimento de sg 8 inicia com uma resisténcia de 1150 Ohm, maior
apenas que a do sg 1 e sg 6, para os 30 min de imersdo. Apresenta uma reducao de
5,5 vezes em sua resisténcia apds as primeiras 24h. Em 48h e 72h tem uma
reducdo de 44% e 20%, respectivamente, do seu valor anterior. Com 96h a
resisténcia elétrica do revestimento de sg 8 permanece por volta de 80 Ohm.

Conforme secéo 2.4, o GPTMS é o maior responsavel pela resisténcia elétrica
do sol-gel por alterar a quantidade de silica presente. Desta forma, a reducédo da
metade de sua quantidade original, reduziu também a resisténcia elétrica final do
revestimento.

O acetoacetato de etila, por atuar como um agente quelante na reacao do sol-
gel, fez com que sua composicdo dobrada, frente a padrdo, ndo altera-se
significantemente a resisténcia elétrica do revestimento, por isso o revestimento de
sg 7 teve um comportamento de degradacao similar ao do sg padrao.

O metanol, que é usado como solvente e agente homogeinizador para facilitar
a hidrolise, alterou de maneira brusca a resisténcia elétrica. Provavelmente o
excesso deste componente prejudicou a reacdo de hidrélise, comprometendo a
integridade do revestimento ao longo do tempo.

Os revestimentos de sol-gel em que dois ou mais componentes foram
alterados simultaneamente e apresentaram uma degradacdo acentuada, observada
apos as primeiras horas de imersao. O que mostra que a alteracdo da composicdo
de mais de um componente simultaneamente, afetam de forma mais brusca a
resisténcia elétrica do revestimento de sol-gel, indicando um provavel favorecimento
a degradagédo do mesmao.

A Figura 32 apresenta o comportamento em funcdo do tempo da componente

Rporos quando presente nos C.E. para as amostras revestidas com sol-gel.
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Figura 32 - Resisténcia elétrica referente a componente Rporos €m fungéo do tempo de imerséo
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Fonte: Autor, 2014

Pode-se observar que a resisténcia elétrica da componente Rporos apresenta
uma queda acentuada apos as primeiras 24h de imersdo. O valor reduz com o
passar do tempo. Estes sdo 0os mesmos comportamentos apresentados para as
resisténcias elétricas dos revestimentos. Mostrando, desta forma, que elas estédo
proporcionalmente relacionadas.

As amostras recobertas com sg 4, sg 7 e sg padrdo ndo apresentam um
comportamento para esta componente do C.E. pois elas apareceram em apenas
uma ou duas medidas, conforme pode ser observado nas tabelas dos valores
resisténcia elétricas no Anexo A. Foi possivel deduzir, entdo, que as amostras de sg
7 e sg padrdo ndo apresentaram um alta porosidade, justificando também a menor
taxa de degradacao apresentada na Figura 30. Entretanto, a amostra revestida com
0 sg 4 foi a que apresentou a mais acentuada degradacdo. Esta amostra apresenta
a constante de tempo referente aos poros apenas nas primeiras 24h. Desta forma,
pode-se concluir que a degradacdo acentuada neste periodo reduz de forma
significativa os poros devido a elevada degradagdo do revestimento.

A taxa de degradacdo dos revestimentos foi calculada através da linha de
tendéncia pelo EXCEL 2007. As curvas e linhas de tendéncia, juntamente com a

tabela dos valores resistivos dos componentes presentes nos respectivos C.E.
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usados para a simulagéo, foram apresentados no ANEXO A e B. A Tabela mostra
as taxas de degradacao do revestimento de sol-gel e comportamento referente a

componente Rporos € também o valor de variancia das linhas de tendéncia.

Tabela 6 - Taxa de degradacao dos revestimento de sol-gel com o tempo

Revestimento  Taxa de degradagéo R? Comportamento de Rporos R?

sg 1 y=793,14x14" 0,9785 y= -29564x 3% 0,9385
sg 2 y= 4508,1x>4% 0,8854 y=-115,84x+499,34 0,9356
sg 3 y= 7294,4x29% 0,8222 y=-21494In(x)+28006 0,787
sg 4 y=1004,4x%3%" 0,8205

sg Padrao y=22273x 1862 0,9579
sg 6 y= 291,41x 0% 0,9288 y=633,37x 113 0,945
sg 7 y=11970x %3 0,9895
sg 8 y= 736,69x 1% 0,8769 y=873,53x 1% 0,9515

Fonte: Autor, 2014

Conforme mostrado nas Figuras 21 e 25, para os graficos de Bode e Figuras
22 e 26, para os graficos de Nyquist, bem como na Figura 30, do grafico de
degradacéo, foi observado que o revestimento do sg 7 possui um comportamento
semelhante ao do revestimento de sg padrdo. Também, na Tabela 6, a semelhanca
apresentada entre eles é observada na taxa de degradacao destes revestimentos.

Nas primeiras horas de imersdo, as resisténcias elétricas de todos os
revestimentos de sol-gel tiveram uma queda significativa e, apds, registram menores
decaimentos das resisténcias para os periodos finais. As mudancas na resisténcia
do revestimento indicam o aparecimento de degradacfes e micro-rachaduras
presentes no sol-gel, as quais ocorreram devido as espécies agressivas presentes
no eletrélito. 12813

As resisténcias de polarizacdo das amostras estdo apresentadas na Figura 33
e na Figura 34, para as placas revestidas com sg 1, sg 6, sg 7 e sg padrao e sg 2, sg
3, sg 4, sg 8 e sg padrao, respectivamente, comparadas com a resisténcia de

polarizagcéo do substrato.
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Figura 33 - Comportamento da resisténcia de polariza¢éo do substrato e das amostras com
revestimento de sg 1, sg 6, sg 7 e sg padrdo com o tempo de imerséo
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Fonte: Autor, 2014

As curvas de polarizagao para as placas com sg 1 e sg padrao mostram uma
gueda acentuada na resisténcia elétrica de polarizacdo apds as primeiras 24h de
exposicao a solucdo acida.

A curva do revestimento de sg 6 mostrou uma Rpo. constante e elevada até
72h apos a imersdao, depois deste tempo ela decai para valores préximos ao Rpo. do
substrato. Isto pode ser justificado pela estabilidade do 6éxido do substrato, pois
apresentou Rsg baixa, se comparada com os demais revestimentos. Acredita-se que
a reacado de hidrélise ndo ocorreu por completo devido a alteracao na diluicao do sg
6. Isto provavelmente, determinou que moléculas de isopropdxido de titanio
permanecessem em uma posicao dentro do revestimento proxima a superficie do
substrato, sem reagir e com a degradacdo do revestimento reagiram com a
superficie do titanio. Apds este periodo este 6xido se degrada e mostra um
comportamento similar as demais amostras.

Para a amostra com sg 7, a curva de resisténcia elétrica de polarizacéo
permanece constante durante todo o periodo de imersao, bem como, a curva para a
resisténcia de polarizagdo do substrato.

A curva de sg padréo apresentou uma queda nas primeiras horas, mas por

volta de 96h de exposicao esta resisténcia volta a subir, caracterizando a formacgéao
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de uma barreira de 6xido, ndo muito estavel pois apds 120h esta resisténcia volta a

reduzir para os valores anteriores.

Figura 34 - Comportamento da resisténcia de polarizacdo do substrato e das amostras com
revestimento de sg 2, sg 3, sg 4, sg 8 e sg padrdo com o tempo de imersdo
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Fonte: Autor, 2014
Todas as curvas de sol-gel mostradas no grafico da Figura 34 apresentaram
uma queda acentuada apls as primeiras 24 e 48h de imersdo. Apés este periodo
mantiveram-se constantes e similares a resisténcia elétrica de polarizacdo do
substrato. Entretanto a amostra com sol 4 demonstra um crescimento na resisténcia
de polarizacdo apos 120h, que, no entanto, cai com 168h de exposicdo. Este
comportamento pode ser justificado pelo surgimento de uma camada de 6xido que
ndo é muito estavel, degradando-se apds um periodo de 24h da formacéo deste.
Zheludkevich, et. al., 2007, relata em seu trabalho que a queda na resisténcia
elétrica de polarizacdo esta relacionada a defeito na camada protetora do metal,
deixando-o exposto. A resisténcia elétrica de polarizacéo retorna aos valores iniciais
apos a auto-reparacao do revestimento estudado por ele. 123
Considerando esta observagéo, pode-se atribuir a queda nos valores de RpoL

das amostras a exposicdo, mesmo que por frestas, do substrato. O titanio é

suscetivel a corrosdo por frestas e desta forma os aumentos apresentados nos
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grafico da Figura 33 e Figura 34 podem estar relacionados ao crescimento de 6xido
na superficie do metal.

Marino e Mascaro, 2004 relatam em suas pesquisas que o 6xido de titanio é
suscetivel a muitas mudancas em funcéo do tempo de imersao. %’

Yasakau et. al, 2013, mostra em sua pesquisa que a queda do valor de
resisténcia elétrica de polarizacdo corresponde a diminuicdo no processo corrosivo,
e que os defeitos e imperfeicdes dos poros podem facilitar a penetracdo do eletrolito
durante o periodo de imerséo. ***

Foi realizada uma andlise através do método de andlise de variancia "one-
way" ANOVA para a avaliacdo do comportamento resistivo do Rsg durante o tempo
de exposicao relacionado com a variacdo de sua composicao.

Este método analisa a média de duas ou mais populacdes, assumindo que
estas possuem distribuicdo constante e normalizada. A varidvel "F" mostra a razéo
da variacdo entre as populacdes e a variacdo dentro de cada populagdo. Se os
valores de "p" forem menores que o nivel de significancia demonstram que as
médias possuem diferencas significativas. Caso contrario esta afirmacdo ndo é
verdadeira. **"138

As médias e variancias das resisténcias das diferentes composi¢cées de sol-
gel para a ANOVA estéo expostas na Tabela 7. Foi usado um fator de classificacao
com um nivel de significancia de 0,05 para a analise estatistica.

O comportamento apresentado para todas as curvas de Rsg aos 30 min de
imersdo mostrou sempre uma variagdo muito grande, comparado com as demais
medidas. Esta variacdo pode ser referente a instabilidade inicial do sistema,
principalmente referente as atividades nos poros. Desta forma, este valor inicial foi
excluido do calculo estatistico, considerando apenas os valores de Rsg para o0s

demais tempos de imersao.
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Tabela 7- Médias e variancias das diferentes composicfes de sol-gel para as
resisténcias do revestimento

Composigao Média de Rsg Variancia
sg 1 111,67167 5732,2143
sg 2 138,06 11704,5832
sg 3 108,6 6223,412
sg 4 34,12167 250,17058
sg padréo 1974,71429 5,98499.10°
sg 6 90,574 649,19008
sg 7 1431,18571 1,21316.10°
sg 8 112,01 2529,06684

Fonte: Autor, 2014

Para estes valores, foi possivel determinar, que as médias possuem uma
diferenca significativa, com F=3,62112 e P=0,00397. Assim, podemos afirmar que a
variacdo da composicdo foram influentes na resisténcia do sol-gel. Péde-se
observar, que as resisténcias médias das composicdes de sg padréo e sg 7 foram as
mais préximas. As composicdes de sg 1, sg 2, sg 3 e sg 8 apresentaram médias
préximas entre si e as composicdes de sg 4 e sg 6 foram as que tiveram as menores
resisténcias medias.

A analise também foi realizada para comparar as composi¢cdes onde mais de
um componente foi variado. Assim, as médias das composi¢des sg padrao, sg 2, sg
3, sg 4 e sg 8 mostraram diferencas significativas. Onde F = 3,45079 e p = 0,02171

As composices de sg padrao, sg 1, sg 6 e sg 7 ndo mostraram diferencas
significativas para um nivel de significancia de 0,05, onde os valores foram de F =
2,7245 e p =0,07.

A Tabela 8 mostra o percentual de degradacéo para as primeiras 48h e final

de cada composicéo de sol-gel e o valor da resisténcia final.
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Tabela 8 - Percentual de degradacédo do revestimento de sol-gel apds 48h e 168h de

imersao em solucdo de Ringer acida e resisténcia final (Ohm) para cada composicéo

Composicéao do sol- Degradacao Resisténcia final  Degradacéo final

gel primeiras 48h (%) (Ohm) (%)

1 83,7 48,6 94,8

2 98,5 58,5 99,4

3 99,6 56,2 99,8

4 98,1 17,2 99,4

Padréo 91,3 684,0 97,4

6 61,7 67,2 78,3

7 83,3 402,5 96,7

8 89,8 82,7 92,8

Fonte: Autor, 2014

Nota-se que apos as primeiras 48h houve uma elevada taxa de degradacéo.
Com excecdo do sg 6 todas as demais composi¢cOes apresentara um degradacao
superior a 80%. Para o periodo final a taxa de degradacao foi superior a 92,8%,
sugerindo que, por hipétese, este seria o percentual de medicamento liberado em
todos os casos, excluindo o sg 6. O revestimento de sg 6, apresentou uma
degradacéo final de 78,3%, indicando que poderia ser aplicado em um caso onde
um tempo maior para a liberagédo do farmaco fosse necessario.

Considerando como hipotese que a taxa de degradacdo do revestimento é
igual a de liberacdo do farmaco, podemos admitir que uma maior dosagem de
medicamento seria liberada nos periodos iniciais, reduzindo com o passar do tempo
e caindo a valores reduzidos no periodo de uma semana.

Todos o0s revestimentos de sol-gel apresentaram uma degradacdo
caracterizada por um comportamento potencial.

O sg padréo e o sg 7, apesar de apresentarem uma queda acentuada apos as
primeiras 24h, continuaram com um valor de resisténcia relativamente alto, quando
comparados aos outros revestimentos.

O sg 1 e sg 6, também apresentaram um alto decaimento na resisténcia
elétrica do revestimento para as primeiras 24h. No entanto, os valores iniciais foram

consideravelmente menores do que os do sg 7 e sg padréo.
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O sg 4 teve uma alta degradacao inicial e mostrou resisténcias baixas ja apos
24h.

O sg 2, sg 3 e sg 8 apresentaram comportamentos similares, com elevada
degradacdo inicial e reduzindo esta taxa a pequenos decaimentos para os ultimos
periodos.

Desta forma, é possivel escolher o revestimento com o comportamento mais
adequado para a aplicacédo do farmaco escolhido.

A Figura 35 mostra uma foto da placa de Ti recoberta com sg padrao apdés as

anéalises.

Figura 35 - Foto da amostra com sg padrao sem HA apés a analise

Fonte: Autor, 2014

Observa-se na foto a area delimitada onde a amostra foi exposta a solugéo de
Ringer &cida. A olho nu ndo é possivel observar evidéncias de fresta, rachaduras ou

gualquer degradacgéo do revestimento de sol-gel.



90

4.3. Anélise da morfologia superficial por MFA

A morfologia superficial da amostra obtida através da MFA foi analisada

4 140

através do software MsW 6 e € mostrada na Figura 36, o perfil de rugosidade

(a) do percurso tracado em (b) vista de topo e imagem com vista 3D (c).

Figura 36 - Microscopia por MFA da amostra com sol-gel 2 ap6s 168h de imersao

¥ 4 '(’N >

Z[V)

Fonte: Autor, 2013

Nota-se, através da imagem na Figura 36, a degradacdo do sol-gel com a
presenca de uma zona com grande rugosidade.
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4.4. Anélise Eletroquimica do Revestimento Sol-gel Contendo HA

A escolha da disposicdo das curvas nos graficos segue a mesma relacao
usada na secdo 4.2, onde as composicdbes com apenas uma alteracdo na
concentracédo dos componentes foi feita (sg 1 HA, sg 6 HA e sg 7 HA) sdo mostrados
juntos e comparados com a sg padrdo HA e o substrato. As curvas para 0S
revestimentos onde dois ou mais componentes foram alterados (sg 2 HA, sg 3 HA,
sg 4 HA, sg 8 HA) sdo mostrados sobrepostos em outro grafico, comparados,
também, com a curva do sg padrao HA e o substrato.

A andlise eletroguimica dos revestimentos para 30 min de imersédo das
amostras de sg 1 HA, sg 6 HA, sg 7 HA e sg padrao HA e comparados com o0
substrato, sdo mostrados nas Figura 37, onde estdo as curvas para o grafico de
Bode.
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Figura 37 - Gréfico de Bode para as curvas de sg 1 HA, sg 6 HA, sg 7 HA e sg padrao HA e para o

imersao
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O gréfico da Figura 37 mostra as curvas dos mesmos revestimentos de sol-
gel apresentados na Figura 21, entretanto, contendo HA. Pode-se observar que,
bem como na Figura 21, as curvas apresentam um comportamento que pode ser
representado com duas ou trés constantes de tempo, diferentes da curva do
substrato que € apresentado apenas um resistor e uma constante de tempo.

O sg 6 HA e sg padrao HA, apresentam trés constantes de tempo, diferente
do gréafico da Figura 21, que apresentam apenas duas constantes de tempo. Desta
forma, foi possivel observar a influéncia das particulas HA no comportamento
eletroquimico do sg 6 HA e sg padrdo HA. O sg 1 HA, que na Figura 21 apresentou
trés constantes de tempo, na Figura 37, apresenta o comportamento de apenas
duas constantes de tempo. O sg 7 HA foi o Unico que seguiu apresentando o0 mesmo
comportamento, de duas constantes de tempo, da Figura 21.

A Figura 38 apresenta as curvas no gréafico de Nyquist para as amostras
revestidas com sg 1 HA, sg 6 HA, sg 7 HA e sg padrédo HA e comparadas com
substrato para 30 min de imersao.

Figura 38 - Grafico de Nyquist para as curvas dos revestimentos de sg 1 HA, sg 6 HA, sg 7 HA e sg
padrao HA, comparados com substrato para 30 min de imersao
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Pode-se observar na Figura 38 que o valor de impedancia real, referente ao
revestimento, da amostra de sg 7 HA é o maior, seguido pelo sg padrdo HA e sg 1
HA. O comportamento do sg padrdao HA, no entanto, foi modificado, se comparado
com a Figura 22, apresentando um comportamento com quatro resistores.

Os gréficos da Figura 37 e Figura 38 mostraram 0s mesmos comportamentos
para as curvas revestida com sg 1 Ha, sg 6 HA, sg 7 HA e sg padrdo HA. Na curva
do sg padrédo HA foi possivel verificar o aparecimento de uma constante de tempo a
mais que na curva para a mesma composi¢ao de revestimento de sol-gel sem HA.
Provavelmente houve um comportamento de maior porosidade destes revestimentos
de sol-gel devido as particulas de HA.

O fato de o sg 1 HA ter apresentado uma constante de tempo a menos nos
graficos da Figura 37 e Figura 38 se comparados com os graficos da Figura 21 e
Figura 22 mostram que a presenca da HA modificou o comportamento deste
revestimento também. Entretanto as particulas de HA podem ter, neste caso,
alterado a estrutura morfolégica do revestimento neste primeiro instante, isso pode
ter causado uma alteracdo na medida de EIS, sobrepondo dois resistores do C.E.,
gue ao longo do tempo de imersdo sdo observados de forma separada devido a
ocorréncia de uma constante de tempo decorrente do Rporos.

Para o sg 7 HA as particulas de HA ndo apresentaram grandes modificacfes
no comportamento eletroquimico nos instante iniciais de imersdo em solucdo de
Ringer &cida, como pode ser visto comparando as Figuras 21 e 37.

A Figura 39 apresenta as curvas no grafico de Bode para as amostras
recobertas com sg 2 HA, sg 3 HA, sg 4 HA, sg 8 HA e sg padrao HA, comparadas

com o substrato para 30 min de imerséo.
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Figura 39 - Grafico Bode para sg 2 HA, sg 3 HA, sg 4 HA, sg 8 HA e sg padrdo HA e para o substrato

para 30 de imerséo
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Todas as curvas dos revestimentos de sol-gel apresentados na Figura 39
mostraram um comportamento representado por trés constantes de tempo. Diferente
das curvas para o0 mesmo periodo e mesmos revestimentos de sol-gel, sem HA,
apresentados na Figura 23. Este fato demonstra a influéncia das particulas de HA
contidas no revestimento.

A Figura 40 apresenta as curvas no grafico de Nyquist para as amostras
recobertas com sg 2 HA, sg 3 HA, sg 4 HA, sg 8 HA e sg padrdo HA e comparadas
com o substrato para 30 min de imerséao.

Figura 40 - Gréafico de Nyquist para as curvas dos revestimentos de sg 2 HA, sg 3 HA, sg 4 HA, sg 8
HA e sg padrdo HA e comparados com o substrato para 30 min de imersao
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Nota-se, para as curvas da Figura 40, uma nitida diferenca em relagdo ao
grafico da Figura 24, para o sg 2, sg 3, sg 4, sg 8 e sg padrao sem HA em funcéo
das constantes de tempo. Constata-se no grafico de Bode da Figura 39, que
apresentam um comportamento eletroquimico de quatro resistores. O revestimento
de sg 8 HA foi o0 que teve maior impedancia real relativa ao sol-gel.

Observou-se, como na secao 4.2, que todas as curvas das amostras

recobertas com sol-gel apresentaram, mudancas na curva do angulo de fase,
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diferentes da amostra do substrato. Caracterizada pela presenca de, pelo menos,
uma constante de tempo a mais que a curva do substrato. Nota-se novamente a
influéncia do revestimento no comportamento eletroquimico do substrato.

Apé6s 168h de imersdo, os graficos de Bode obtidos para as amostras
revestidas com sg 1 HA, sg 6 HA, sg 7 HA e sg padrao HA e para o substrato, sao
mostradas na Figura 41.
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Figura 41 - Gréfico de Bode para sg 1 HA, sg 6 HA, sg 7 HA e sg padrao HA e para o substrato apds
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O comportamento das fungbes de transferéncia das medidas realizadas
durante o periodo de 168h foi analisado, através da comparacéo entre a Figura 41 e
a Figura 37, que o comportamento dos revestimentos mudou com o passar do
tempo.

Na Figura 25 todas as curvas tiveram um comportamento similar ao do
substrato, o que também pode-se observar na Figura 41. Entretanto, para 0 sg
padrdao HA ainda é nitida a presenca de pelo menos, uma componente resistiva a
mais que a curva do substrato.

As curvas do modulo de impedancia mostraram que os revestimentos de sg 1
HA, sg 7 HA e sg padrédo HA apresentam ainda um valor de impedancia maior na
regido de altas frequéncias, 100 Hz a 100 kHz, que o da curva do substrato.
Revelando a presenca do revestimento apds o periodo de 168h de imerséo.

A Figura 42 mostra o comportamento das curvas, no grafico de Nyquist, para
0 sg 1 HA, sg 6 HA, sg 7 HA e sg padrao HA e comparados com o substrato ap6s

168h de imersao.
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Figura 42 - Gréfico de Nyquist para as curvas dos revestimentos de sg 1 HA, sg 6 HA, sg 7 HA e sg

padrdo HA e comparados com substrato apds 168h de imersao
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Notou-se, na Figura 42 que a impedancia real referente aos revestimentos
diminuiu com o passar do tempo.

Comparando esta figura com a Figura 26, se pode observar que a impedancia
real para os revestimentos de sg 7 HA e sg padrdo HA é menor para 0s
revestimentos de sol-gel com HA do que os sem HA, apds 168h de imerséo.

A Figura 43 apresenta o grafico de Bode para as curvas das amostras

revestidas com sg 2 HA, sg 3 HA, sg 4 HA, sg 8 HA e sg padrao HA e para o
substrato ap6s 168h de imersao.
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Figura 43 - Gréfico de Bode para sg 2 HA , sg 3 HA, sg 4 HA, sg 8 HA e sg padrdo HA e substrato
apo6s 168h de imerséo
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Notou-se, através da Figura 43 que as curvas apresentam um comportamento
similar a curva do substrato, quanto as constantes de tempo, se comparadas as
suas respectivas curvas em instantes iniciais de imersao (Figura 39).

Comparando as curvas do sg 2 HA, sg 3 HA, sg 4 HA e sg 8 HA (Figura 43) e
sg 2, sg 3, sg 4 e sg 8 sem HA (Figura 27) nota-se um comportamento, quanto as
constantes de tempo, similar em ambos os graficos.

A Figura 44 mostra as curvas de Nyquist para as amostras recobertas com sg
2 HA, sg 3 HA, sg 4 HA, sg 8 HA e sg padrao HA, e comparadas ao do substrato
apos 168 horas de imerséo no eletrdlito.

Figura 44 - Gréafico de Nyquist para as curvas dos revestimentos de sg 2 HA, sg 3 HA, sg 4 HA, sg 8
HA e sg padrédo HA e comparados com o substrato 168h de imerséo
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Pode-se observar, na Figura 44, que a impedancia real referente ao
revestimento, de todas as curvas, reduziu com o passar do tempo, comparando com

as curvas referentes a 30 min de imersao no eletrélito (Figura 40). A impedancia do
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sg padrao HA foi a maior, observada neste ultimo periodo, demonstrando sua menor
degradacéo final.

Ao comparar as curvas das amostras com sg 2 HA, sg 3 HA, sg 4 HA e sg 8
HA do grafico da Figura 44, com sg 2, sg 3, sg 4, sg 8 na Figura 28, sem HA, pode-
se notar a menor impedancia real final dos revestimentos sem HA.

Nota-se novamente, nas Figuras 41, 42, 43 e 44, que as curvas das amostras
recobertas e contendo HA mostraram-se similares a da amostra de substrato de Ti
sem o recobrimento, demonstrando a degradacdo do sol-gel apds o tempo total de
imersao.

As curvas do revestimento com HA apresentam normalmente trés constantes
de tempo, conforme o C.E. da Figura 29 (c), nos periodos iniciais de imersédo. Maior
frequéncia se comparadas com as amostras sem HA. A frequéncia desta constante
de tempo adicional também pode ser vista nas tabelas do Anexo A.

Pode-se atribuir este comportamento a maior atividade nos poros do sol-gel
com as particulas de HA. Desta forma, foi possivel observar uma maior
permeabilidade nos revestimentos com HA do que os que ndo a contém e, também,
maiores tensdes mecanicas no revestimento com as particulas, como pode ser
observado nas anélises morfolégicas de MEV (Secéo 4.4, Figura 55).

As Figuras 45 e 46 mostram a taxa de degradacdo com o decorrer do tempo

para os revestimentos de sol-gel, contendo HA.
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Figura 45 - Grafico da degradagdo com o tempo de imerséo do sg 1 HA, sg 6 HA, sg 7 HA e sg
padrdo HA
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Figura 46 - Gréfico da degradagdo com o tempo de imerséo do sg 2 HA, sg 3HA, sg 4 HA,sg8 HA e
sg padrdo HA
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O revestimento de sg 7 HA (dobro da composicdo de acetoacetato de etila)

apresentou uma taxa de degradacédo elevada até as primeiras 48h, com uma queda
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da ordem de 25 vezes no valor da resisténcia para as primeiras 24h e uma reducao
de 2 vezes apOs 48h. Depois deste periodo, comportou-se com uma degradacdo
gradual, em torno de 20% de queda para a resisténcia a cada 24h. Porém, ao final
do periodo de 168h, ele permanece com uma resisténcia elétrica na faixa de 95,9
Ohm. Este valor é, entretanto, 4 vezes menor que a resisténcia final apresentada
para 0 sg 7 sem HA, na secéo 4.1.

O sg 1 HA (metade da concentracdo de GPTMS) degrada-se de forma
acelerada nas primeiras 24h, diminuindo sua resisténcia em uma ordem de
aproximadamente 11 vezes do valor inicial. Ao atingir 48h, sua resisténcia reduz em
26% do valor da ultima medida. E permaneceu degradando-se até 96h, apds néo
apresentou mais variacoes significativas em sua resisténcia. A resisténcia final do sg
1 HA, para as 168h de imersao ficou em torno de 58,38 Ohm. O sg 1 sem HA
apresentou uma resisténcia final 17% menor que a do revestimento com HA.

O sg padrao HA nao apresenta uma queda acentuada na resisténcia elétrica no
periodo de 30 min de exposi¢ao ao eletrolito, reduzindo em, aproximadamente, 30%
do seu valor. Para os periodos seguintes, a reducéo de sua resisténcia gira em torno
de 5%. Nas Ultimas horas 168h de imersdo, apresenta uma queda de 11% da
resisténcia, permanecendo, entdo com uma resisténcia final de 193 Ohm. A maior
Rsc final para os revestimentos com HA. Uma resisténcia 3,5 vezes menor do que a
apresentada para o revestimento padrao sem HA.

O sg 6 HA, inicia com uma resisténcia de 199 Ohm, préximo ao valor da
resisténcia final do sg padrdo HA. A queda de resisténcia para apés 48h é de
aproximadamente 41%, diminuindo esta taxa até um valor 84,5 Ohm para 72h de
imersdo. Nao apresentando mais reducdo significativa na resisténcia apds este
periodo. O valor final de sua Rsg é de 78,99 Ohm. Um valor 15% maior do que o
apresentado para o sg 6 (sem HA) no periodo final.

O sg 4 HA, possui uma resisténcia inicial de 314 Ohm e apresenta uma queda
de aproximadamente 4 vezes no seu valor para as primeiras 24h. Assim como foi
visto para o sg 4 sem HA, apés as primeiras 24h o revestimento ja esta degradado.
As variacdes da Rsg que ocorrem apos 24h de imersdo na curva de degradacao do
sg 4 HA, podem ser justificadas pelas particulas de HA, que apds dispersas no
eletrolito devido a degradagcdo do mesmo se depositavam por gravidade na

superficie da amostra, isso provavelmente causava uma alteracdo nas medidas do
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Rsol-gel. Zheludkevich et al. (2005) citam comportamento similar em suas medidas e
justificam com o blogueio dos poros do sol-gel. *#*

O sg 8 HA, iniciam com uma resisténcia de 515 Ohm. Apresenta uma queda
acentuada, na ordem de 2,7 vezes para as primeiras 24h. Nas horas de imersao que
seguem, apresenta reducdes menores de 30%, até 96h. Apds este periodo ndo tem
mais variacdes significativas, finalizando, o periodo de 168h, em 107,9 Ohm.
Resisténcia 23% maior que a apresentada para esta composicao de sg 8 sem HA.

O valor inicial de resisténcia para o sg 2 HA, é de 196 Ohm. Apresenta uma
reducdo da resisténcia de, aproximadamente 10% para as primeiras 24h. Para as
72h seguintes, apresenta uma reducao sempre inferior a 25%, chegando a um valor
de 80 Ohm. Apds este periodo ndo apresenta mais variacoes significativas no valor
da resisténcia. Valor 30% maior do que a resisténcia elétrica final do sg 2 sem HA.

O sg 3 HA, tem uma Rgg inicial de 287 Ohm que apresenta uma reducdo na
ordem de 47% em sua resisténcia inicial nas primeiras 24h. Apos um periodo de 72h
permanecem com uma resisténcia da ordem de 107 Ohm por 24h. Ap6s 96h de
imersdo teve uma queda de 22,5% na sua resisténcia. Nos periodos seguintes
apresentou reducdes na ordem de 10% de seu valor. Permanecendo com uma
resisténcia elétrica de 66,5 Ohm até as 168h de imersdo. Um valor 15% maior do
que o apresentado para 0 sg 3 sem HA.

Ballarre et al. (2008) descreve que as guedas na resisténcia no revestimento
podem ser atribuidas a dissolucao de particulas, deixando as regifes préximas com
rachaduras. **!

As Figuras 47 e 48 apresentam o comportamento da componente Rporos d0s

sistemas, com o passar do tempo.
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Figura 47 - Gréafico do comportamento da componente Rporos, COM 0 tempo, para sg 1 HA, sg 6 HA e
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Figura 48 - Gréfico do comportamento da componente Rporos, COM 0 tempo para sg 2 HA, sg 3 HA,

sg 4 HA, sg 8 HA e sg padrdo HA
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A curva do sg 7 HA, ndo foi apresentada no grafico da Figura 47 porque

apresentou este comportamento apenas em um dia de avaliacao.
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Os recobrimentos de sg 1 HA, sg 4 HA e sg 6 HA, apresentaram um valor
menor de Rporos para os periodos iniciais se comparado com as demais curvas. Os
revestimentos de sg 2 HA, sg 3 HA e sg 8 HA, mostraram um valor inicial alto para a
resisténcia desta componente, mas apds as primeiras 24h tiveram uma queda para
valores préximos do sg 1 HA, sg 4 HA e sg 6 HA.

O comportamento da componente Rporos Segue a mesma tendéncia da
degradacédo do revestimento, com uma queda acentuada nos primeiros instantes de
exposicao a solucéao.

As curvas do sg 4 HA e sg 6 HA, tiveram uma degradacdo acentuada do
revestimento, apresentando valores mais baixos de resisténcias apés, 24h para o sg
4 HA, e, 72h para o sg 6 HA. Entretanto, a componente relativa a atividades nos
poros ndo teve valores expressivo neste periodo. Demonstrou, assim, que a
fragilidade destes dois revestimentos provavelmente ndo esta ligada a uma alta
atividade nos poros.

O sg 1 HA nao apresentou a componente Rporos para 0s primeiros instantes
de imersao. No entanto, apresentou o maior valor de resisténcia inicial, com excecéao
do sg 7 HA que apresentou a componente referente a atividade nos poros apenas
para 96h de imersdo. Para as horas seguintes, até 96h a componente Rporos
apareceu para o sg 1 HA. Desta forma, pode se acreditar que o valor das
componentes referentes a atividade nos poros e ao revestimento podem estar
sobrepostos na curva do sg 1 HA, e nado foi possivel mensura-las separadamente
para 0 momento inicial.

O sg padrao HA apresenta um diminuicdo gradual da componente Rporos,
guando comparado aos demais. Mesmo comportamento que pdde ser observado
para a degradacéo do revestimento.

O sg 7 HA ndo apresentou um comportamento para constante de tempo
referente a atividade nos poros. Esta componente também ndo apareceu para este
revestimento sem HA. A maior concentracdo de acetoacetato de etila, que atua
como agente quelante, pode ter reduzido a quantidade de poros.

A Tabela 9 mostra a taxa de degradacéo dos revestimentos contendo HA e o
comportamento da componente Rporos, ajustados através da linha de tendéncia,

apresentados, com suas respectivas retas, no ANEXO B.
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Tabela 9 - Equaces da linha de tendéncia para a degradacédo dos revestimentos de

sol-gel contendo HA e comportamento da componente Rporos

Revestimento  Taxa de degradagéo R? Comportamento de Rporos R?
sg 1 HA y=1193,2x "% 0,8961 y=397,7x 4% 0,9385
sg 2 HA y= 215,96x %2 0,9166 y=2703,1x 8% 0,6218
sg 3 HA y=267,27x°%"1® 0,9775 y= 14252x*17"3 0,7077
sg 4 HA y= 215,81x %% 0,7171 y= 785,58x7>"° 0,9517

sg padréo HA y= 346,87x %3 0,9108 y= 24816x %8 0,9606
sg 6 HA y=177,52x°>* 0,8813 y=514,61x""% 0,7454
sg 7 HA y= 6105,9x%% 0,8942 e
sg 8 HA y= 172,84x7°%%%° 0,9894 y=1084,9x 142 0,8636

Fonte: Autor, 2014

Nota-se, comparando com a Tabela , que mais composicdes de sol-gel

apresentaram um comportamento para a componente referente as atividades nos

poros. Este fato pode ser atribuido a presenca da HA, que favoreceu a

permeabilidade do revestimento.

Zheludkevich et. al. (2005 e 2012) citam que a adicdo de particulas no

revestimento de sol-gel contribuem para a perda das propriedades de barreira desta

camada.

124,147

As Figura 49 e 50 apresentam o comportamento da resisténcia de polarizacao

ao longo do tempo.
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Figura 49 - Gréfico da resisténcia de polarizagcdo em fungdo do tempo para as amostras com sg 1 HA,
sg 6 HA, sg 7 HA e sg padrdo HA, e para o substrato
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Figura 50- Gréfico da resisténcia de polarizacdo em fungdo do tempo para as amostras com sg 2 HA,
sg 3 HA, sg 4 HA, sg 8 HA e sg padrdo HA. e para o substrato
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Pode-se observar pelo gréafico da Figura 49 que a amostra revestida com sg 6

HA apresenta um elevado valor para a resisténcia de polarizagdo em todos os
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momentos, mostrando entdo a alta permeabilidade do revestimento, que permite a
formagdo um camada de Oxido no substrato de titAnio com resisténcia de
polarizacéo elevada, permanecendo durante as 168h de imerséao.

A amostra de sg padrdo HA demonstra um carater de processo cOrrosivo
apenas para 24h de exposicéo, caracterizado pela queda na curva de polarizagéo.
Esta mesma queda pode também ser observada na amostra com sg 7 HA,
entretanto, apdés 72h ha um aumento na resisténcia de polarizacdo, que cai
novamente as 96h. Caracterizando o crescimento de um Oxido que nédo teve
estabilidade.

A amostra de sg 1 HA também apresenta oscilagbes nos valores da
resisténcia de polarizacdo com o tempo, caracterizando, da mesma forma, o
crescimento de um o6xido sem estabilidade suficiente para se manter durante o
periodo de andlise.

A resisténcia de polarizagdo da amostra com sg 8 HA, na Figura 50, tem uma
gueda acentuada em 24h, caracterizando um processo corrosivo. A partir de 48h
tem um comportamento similar ao substrato.

As amostra com sg 2 HA, sg 3 HA, e sg 4 HA, assim com a de sg 1 HA,
mostraram oscilacbes nos valores de suas resisténcias de polarizacao,
caracterizando o crescimento de 6xidos ndo estaveis no substrato durante o periodo
da andlise.

A Tabela 10 mostra os percentuais de degradacdo de cada composicdo de
revestimento de sol-gel com HA para as primeiras 48h e para o periodo final, de
168h de imersédo em solucdo de Ringer &cida e também a resisténcia final em Ohm.
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Tabela 10 - Percentual de degradacédo do revestimento de sol-gel com HA apds 48h

e 168h de imersdo em solugéo de Ringer acida e resisténcia final (Ohm) para cada

composicao
Composicéao do sol- Degradacéao Resisténcia final Degradacao
gel primeiras 48h (%) (Ohm) final (%)
1 HA 93,5 58,4 97,1
2 HA 32,8 82,4 58,0
3 HA 62,6 66,5 76,8
4 HA 89,7 43,5 86,1
Padrdo HA 32,9 193,0 48,2
6 HA 43,8 79,0 61,6
7 HA 98,0 95,9 99,3
8 HA 71,6 107,9 79,0

Fonte: Autor, 2014

Pode-se constatar novamente, que a maior taxa de degradacdo € observada
nos periodos iniciais. Ao final do periodo total de imerséo, apenas o sol-gel 1 e 7
com HA tiveram mais de 90% de degradacéo sugerindo assim maior liberacdo de
medicamento que os demais. O sg 2HA e sg padrdo HA foram os que apresentaram
menor degradacao final, inferior a 60%, indicando uma aplicacdo mais apropriada
para um periodo maior de dosagem de medicamentos. O sg 3 HA, sg 4 HA, sg 6 HA
e sg 8 HA tiveram uma degradacéo final entre 61 e 86,1%, 0 que demonstram a
possibilidade de utilizacdo para um periodo de dosagem de medicamentos superior
a 1 semana.

A Figura 51 mostra a fotografia da placa de titanio recoberta com sg 8 HA
apos 168h de exposicao a solucdo de Ringer acida.
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Figura 51 - Foto da amostra de sg 8 HA apés o periodo de 168h de imersao

Fonte: Autor, 2014

Pode-se notar na Figura 51 que mesmo apds o periodo estipulado para as
analise, que as particulas de HA ainda permanecem na amostra. No detalhe
observa-se uma coloracdo alaranjada sobre a HA, que caracteriza a presenca do

revestimento de sol-gel sobre esta.
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4.5. Anélise Morfoldgica por Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 52 mostra as analises de MEV realizadas para as amostras com sol-
gel e HA, a Figura 52 (a) apresenta uma regido com a degradacdo do revestimento
de sol-gel, (b) a espessura do revestimento e (c) mostra as particulas de HA no sol-
gel.

Figura 52 - Analises realizadas no MEV para amostras revestidas com o sg HA (a) degradacéo do

revestimento, (b) espessura do revestimento e (c) particula de HA
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Fonte: Autor, 2014

A Figura 52 (a) mostra uma é&rea onde aconteceu a degradacdo do
revestimento sol-gel, a regido mais condutora é o titanio que ficou exposto ao
eletrdlito. A Figura 52 (b) mostra a espessura de 788 nm para o revestimento apoés a
analise. No periodo anterior a exposi¢cao a solucdo acida, o sol-gel padrédo possui
uma espessura de 5 a 4 um.®

As particulas de HA apresentadas na Figura 52 (c), com um tamanho de
aproximadamente 976,5 a 1200 nm, 13,8 vezes maior do que o tamanho das

particulas encontradas na andlise de raios X. Este fato, pode ser justificado pela
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absorcdo de &gua das particulas e/ou devido a nado realizacdo de selecdo de
tamanhos das particulas para a mistura no revestimento.

A Figura 53 apresenta as analise quimica de EDS realizadas para a imagem
na figura (a) e a Figura 54 apresenta o grafico da analise quimica dos elementos

presentes na amostra.

Figura 53 - Andlise de MEV realizada para uma placa recoberta com sol-gel contendo HA.(a) imagem
de topo obtida pelos elétrons secundario, (b) andlise de EDS para Ti, (c) O, (d) Sie (e) C
- - v

a)

.
Map datad14 - - 20 pm Map data 14
SE MAG: 2000x HV: 15kV WD: 13.7mm SE MAG: 2000x HV: 15kV WD: 13.7mm

d) e)

C

Map data 14 20 pm Map data 14
SE MAG: 2000x HV: 15kV WD: 13.7mm SE MAG: 2000x HV: 15kV_WD: 13.7mm

Fonte: Autor, 2014
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Figura 54 - Gréfico da andlise quimica para a amostra de titanio revestida com sol-gel contendo HA
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Fonte: Autor, 2014

Na Figura 53 pode-se observar a presenca de O (c), Si (d), e C (e) na regido
mais clara da Figura (a), componentes presentes no revestimento de sol-gel. Na
Figura (b) nota-se que a regido mais escura refere-se ao Ti. A Figura 54 confirma o
resultado apresentado na Figura 53.

A Figura 55 mostra a imagem adquirida por MEV para a amostra de titanio
revestida com sol-gel contendo HA, sobre uma particula de HA e a Figura 56 mostra

a analise quimica por EDS para esta regiéo.
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Figura 55 - Analise por MEV para a amostra revestida com revestimento de sol-gel contendo HA (a)
imagem de topo obtida pelo elétrons secundarios, (b) andlise de EDS para P, (c) Ti e (d) Ca
., v = @ 2

ey m

Map data 15~ A . 200um % PKA
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c) d)
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Fonte: Autor, 2014

Figura 56 - Andlise guimica para amostra com revestimento sol-gel contendo HA
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Fonte: Autor, 2014

Foi possivel observar através das imagens da Figura 55 (a) a presenca de

particulas de HA, a Figura 55 (b) mostra, através de analise quimica por EDS a
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presenca de moléculas de fésforo sobre a regido onde apareceram as particulas, (c)
mostrou auséncia de titanio e (d) a presenca de célcio na regido onde observou-se a
presenca das particulas de HA. A Figura 56 mostra o grafico da analise quimica,
comprovando os resultados vistos na Figura 55.

Na Figura 55 (a e c) também foi possivel verificar a presenca de micro-trincas
na regido ao redor das particulas de HA.

A Figura 57 mostra uma imagem de EDS para uma maior ampliacdo da
mesma regido da amostra vista na Figura 55. Onde (a) mostra a imagem obtida por
elétrons secundarios, (b) a analise quimica para o elemento célcio, (c) o elemento

oxigénio, (d) o elemento fésforo, (e) o elemento silicio e (f) o elemento carbono.
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Figura 57 - Andlise de MEV para amostra com revestimento de sol-gel contendo HA. (a) Imagem de

topo obtida
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Figura 58 - Analise quimica de EDS para amostra contendo HA
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Foi possivel notar, na Figura 57 (b), a presenca de calcio, (c) fosforo, (d)

oxigénio e (f) carbono na regido onde encontra-se a particula da Figura 53 (a). Péde-

se observar também, na Figura 57 (e), uma imperfeicdo sobre o revestimento pela

diferenca na imagem da andlise quimica da silica. A Figura 58 mostra a composicéo

quimica da regido apresentada na Figura 57 (a).
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4.6 Comparagédo dos Resultados

A degradacao dos revestimentos de sol-gel com composices 7 e padrao foi
mais acentuada com a presenca das particulas de HA do que sem. Pois mostraram
maiores resisténcias finais para o sistema sem HA.

Para o revestimento de sol-gel de composicdo 6 ndo foi significativa a
mudanca na degradacdo com e sem a presenca de HA.

A resisténcia final para as amostras revestidas com sg 1 HA, sg 2 HA, sg 3
HA, sg 4 HA, sg 6 HA e sg 8 HA foi maior do que sua respectivas composi¢oes, sem
as particulas de HA. Demonstrando, desta forma, que embora as particulas
favoreceram a permeabilidade da solucdo no revestimento, elas permaneceram
sobre as placas apoés o periodo final de anélise.

Assim, pode-se observar que as amostras com revestimentos nas
composicdes dos revestimentos de sol-gel 1, 2, 3, 4 e 8 apresentaram nos periodos
finais, para os revestimentos sem HA, resisténcias menores do que as particulas de
HA possuem.

A técnica de EIS foi eficiente para a andlise das placas de titanio recobertas
com sol-gel, contendo ou ndo HA. O comportamento através do tempo para as
resisténcias elétricas permitiu a anélise do sol-gel feitas em solucdo de Ringer acida.
144-150

A transferéncia de massa observada neste trabalho pode ser similar a
transferéncia de medicamentos pelo corpo. Se isso for verdadeiro, as equacdes da
taxa de degradacao calculadas poderdo ser utilizadas como parametro para a

liberacdo do farmaco adicionado.
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CONCLUSOES

As analises de raios X e infravermelho possibilitaram a identificacdo dos
elementos presentes e comprovaram a pureza da HA. Com a caracterizacdo foi
possivel verificar a obtencdo em nanoescala das particulas de HA. As modificacfes
no volume e velocidade de rotacéo influenciaram no tamanho das particulas.

Através da analise de ANOVA foi possivel verificar que houve influéncias
significativas na resisténcia do revestimento de sol-gel com a variacdo das
composicoes.

A técnica de impedancia eletroquimica permitiu a andlise da degradacédo dos
revestimentos ao longo do tempo de imersdo em solucdo de Ringer acida, a
verificacdo da influéncia dos componentes alterados nas solucdes dos revestimentos
de sol-gel e influéncia das particulas de HA.

Os revestimentos onde dois ou mais componentes foram alterados
simultaneamente mostraram maiores taxas de degradacdo nos periodos iniciais das
analises.

Nas curvas dos revestimentos onde apenas um componente foi alterado, o
acetoacetato de etila foi o componente que provocou menores influéncias na
resisténcia do revestimento quando comparada a do revestimento de sol-gel de
composicdo padrdo. A utilizacdo do dobro do acetoacetato de etila acarretou uma
pequena queda na resisténcia elétrica, quando comparado aos demais, mas
também reduziu as atividades nos poros.

A concentracdo dobrada do metanol e a metade da concentracdo do GPTMS,
provocaram reducdes nas resisténcias dos revestimentos comparados com sol-gel
de composic¢éo padréo.

As taxas de liberacdo de medicamento, considerando a hipétese de igualdade
a taxa de degradacéo do revestimento foram, para os revestimentos sem HA: sg 1
y=793,14x1%7® sg 2 y= 4508,1x 2% sg 3 y= 7294,4x%9%* sg 4 y= 1004,4x>3%' sg
padrdo y= 22273x1%%2 sg 6 y= 291,41x %% sg 7 y= 11970x°%, sg 8 y= 736,69%
132 Ppara os revestimentos com HA foram: sg 1 HA y= 1193,2x™®° sg 2 HA y= -
66,56.In(x)+203,92, sg 3 HA y= 267,27x "8 sg 4 HA y= 215,81x %% sg padrdo HA
y= 346,87x%%3% sg 6 HA y= 177,52x°%%, sg 7 HA y= 6105,9x%%° sg 8 HA y=
172,84x°%%,
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
1. Realizar analises biologicas com o revestimento

2. Analisar o comportamento do revestimento com um medicamento
especifico.
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ANEXO A - Tabelas dos valores de resisténcias elétricas, conforme Circuito

Equivalente, para as diferentes composi¢cdes de sol-gel ao longo do tempo de

exposicao a solucao de Ringer acida.

Os circuitos utilizados para as simulacdes foram apresentados na secéo 4.2

na Figura 25. Nas tabelas as letras a, b ou c para as colunas do C.E. sao referentes

aos C.E. desta Figura.

Substrato de Ti

Substrato de Ti sem sol-gel

Dia Tempo C.E. Rete Rs Rporos ReoL
dia0 |[03/02/2014 00:30 a) 35,9 5,87E+05
dial |04/02/2014 18:57 a) 32,1 4,91E+05
dia2 |05/02/2014 44:36 a) 36,8 3,17E+05
dia3 |06/02/2014 67:27 a) 29,9 4,04E+05
dia4 [07/02/2014 94:30 a) 28,0 5,70E+05
dia5 |08/02/2014 122:31 a) 28,7 2,87E+05
dia6 |09/02/2014 143:57 a) 29,7 5,44E+05
dia7 [10/02/2014 167:57 a) 25,9 5,40E+05

Revestimentos sem HA
sol gel 1 sem HA

Dia Tempo C.E. Reie Rsg Rroros RpoL
dia0 |11/03/2013 00:30 c) 24 928 54000 5,60E+07
dial |[12/03/2013 23:56 c) 24 248,5 206 1,05E+06
dia2 |[13/03/2013 48:31 c) 24 151,1 58,4 3,96E+05
dia3 |[14/03/2013 87:26 c) 24 79,78 28,1 2,62E+05
dia4 |[15/03/2013 106:08 b) 24 77,51 2,96E+05
dia5 |16/03/2013 129:32 b) 24 64,57 7,73E+06
dia7 |[18/03/2013 177:33 b) 24 48,57 3,00E+05
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sol gel 2 sem HA
Dia Tempo C.E. Ree Rs Rroros RroL
dia 0 22/04/2013 | 00:30 b) 24 10600 1,40E+07
dial 23/04/2013 | 24:05 c) 24 345,9 352 4,22E+06
dia 2 24/04/2013 | 48:01 c) 24 162,3 324 1,06E+06
dia 3 25/04/2013 | 71:53 c) 24 108,1 132 1,23E+06
dia 4 26/04/2013 | 97:03 c) 24 76,76 30,3 1,02E+06
dia 5 27/04/2013 | 123:52 b) 24 76,8 1,35E+06
dia 7 29/04/2013 | 168:10 b) 24 58,5 1,65E+06
sol gel 3 sem HA
Dia Tempo C.E. Reie Rs Rporos ReoL
dia 0 04/04/2013 | 00:30 c) 24 26800 36500 | 6,30E+07
dial 05/04/2013 | 27:10 c) 24 263 216 7,72E+05
dia 2 06/04/2013 | 53:01 c) 24 116,4 97,6 1,28E+06
dia 4 08/04/2013 | 95:47 c) 24 86,0 74,1 1,65E+06
dia 5 09/04/2013 | 119:57 c) 24 73,9 291 1,36E+06
dia 6 10/04/2013 | 146:59 b) 24 56,1 1,29E+06
dia7 11/04/2013 | 166:08 b) 24 56,2 1,56E+06
sol gel 4 sem HA
Dia Tempo C.E. Reie Rsg Rroros RpoL
dia 0 19/03/2013 | 00:30 c) 24 2800 5280 2,11E+09
dial 20/03/2014 | 19:54 c) 24 51,13 68,3 3,36E+06
dia 2 21/03/2014 | 43:19 b) 24 53,98 3,10E+06
dia 3 22/03/2014 | 67:30 b) 24 36,12 1,79E+06
dia4 23/04/2013 | 95:58 b) 24 27,4 5,78E+05
dia 6 25/03/2013 | 146:11 b) 24 18,9 6,30E+06
dia7 26/03/2014 | 164:06 b) 24 17,2 8,57E+05
sol gel 5 sem HA
Dia Tempo C.E. Reie Rse Rroros ReoL
dia0 08/01/2014 | 00:30 b) 24 26400 6,31E+07
dial 09/01/2014 | 23:25 c) 24 7370 5610 7,99E+05
dia 2 10/01/2014 | 47:11 c) 24 2307 2580 6,03E+05
dia 3 11/01/2014 | 77:42 b) 24 1120 6,65E+05
dia 4 12/01/2014 | 100:53 b) 24 886 1,21E+06
dia 5 13/01/2014 | 124:31 b) 24 733 7,04E+05
dia 6 14/01/2014 | 142:50 b) 24 723 9,09E-01
dia7 15/01/2014 | 167:17 b) 24 684 6,97E+06
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sol gel 6 sem HA

Dia Tempo C.E. Ree Rsg Reoros RroL
dia0 14/11/2012 00:30 c) 24 310 713 4,53E+07
dia 2 16/11/2012 45:26 c) 24 118,6 252 4,45E+07
dia 3 17/11/2012 72:44 c) 24 117 222 4,60E+07
dia 5 19/11/2012 116:05 c) 24 68,61 140 3,74E+05
dia 6 20/11/2012 140:22 c) 24 81,5 143 8,05E+05
dia7 21/11/2012 163:24 b) 24 67,16 5,67E+05

sol gel 7 sem HA

Dia Tempo C.E. Ree Rsg Rporos RroL
dia0 |03/02/2014 00:30 b) 24 12300 1,06E+06
dial |04/02/2014 24:30 b) 24 3550 1,01E+06
dia2 |05/02/2014 50:06 c) 24 2048 5600 1,40E+07
dia3 |06/02/2014 73:42 b) 24 1580 6,51E+05
dia4 |07/02/2014 101:05 b) 24 1150 6,23E+05
dia5 |08/02/2014 128:07 b) 24 714,80 5,94E+05
dia6 |09/02/2014 152:40 b) 24 573 8,40E+05
dia7 10/02/2014 174:05 b) 24 402,5 7,29E+05

sol gel 8 sem HA

Dia Tempo C.E. Reie Rsg Reoros RpoL
dia 0 11/04/2013 00:30 c) 24 1150 984 2,39E+10
dial 12/04/2013 20:21 c) 24 210,2 221 2,54E+08
dia 2 13/04/2013 48:35 c) 24 117 195 2,81E+07
dia 4 15/04/2013 92:26 c) 24 101 140 1,01E+06
dia 5 16/04/2013 115:30 c) 24 77,18 64,0 8,09E+05
dia 6 17/04/2013 | 139:121 c) 24 84,0 62,9 1,11E+06
dia 7 18/04/2013 167:56 b) 24 82,68 8,22E+05




Revestimentos com HA

141

sol gel 1 com HA
Dia Tempo C.E. Ree Rs Reoros RroL
dia0 [11/03/2013| 00:30 b) 24 2040 2,35E+06
dial [12/03/2013| 22:52 c) 24 181,4 425 2,80E+06
dia2 [13/03/2013| 50:39 c) 24 133,4 134 2,88E+05
dia3 |14/03/2013| 78:18 c) 24 107,8 63,8 1,78E+05
dia4 |15/03/2013| 97:50 c) 24 52,38 59,9 2,44E+06
dia5 |[16/03/2013| 125:56 b) 24 52,35 2,07E+05
dia7 |18/03/2013| 166:17 b) 24 58,38 2,38E+06
sol gel 2 com HA
Dia Tempo C.E. Reie Rs Reoros ReoL
dia0 |22/04/2013| 00:30 c) 24 196 7270 2,47E+06
dial [23/04/2013| 24:39 c) 24 176,3 295 1,83E+06
dia2 [24/04/2013| 47:41 c) 24 131,7 239 1,53E+06
dia3 |25/04/2013| 71:28 c) 24 104,6 179 1,54E+06
diad4 [26/04/2013| 99:42 c) 24 80,11 107 6,87E+09
dia5 |[27/04/2013| 120:04 c) 24 88,7 52,4 1,36E+06
dia7 [29/04/2013| 167:37 c) 24 82,4 431 1,16E+06
sol gel 3 com HA
Dia Tempo C.E. Reie Rsg Reoros RpoL
dia0 |05/04/2013| 00:30 c) 24 287 3910 1,63E+06
dial |06/04/2013| 25:37 c) 24 152 192 9,92E+06
dia3 |08/04/2013| 69:53 c) 24 107,2 65,0 1,03E+06
dia4 |09/04/2013| 92:01 c) 24 108 84,5 2,51E+06
dia5 [10/04/2013| 119:52 c) 24 83,7 123 2,07E+06
dia6 |11/04/2013| 138:59 c) 24 76,3 77,6 7,78E+05
dia7 [12/04/2013| 168:00 c) 24 66,5 82,6 3,92E+07
sol gel 4 com HA
Dia Tempo C.E. Ree Rs Reoros RroL
dia0 |19/03/2013| 00:30 c) 24 314 383 8,54E+06
dial |[20/03/2014| 19:32 c) 24 83,41 316 6,23E+05
dia2 |21/03/2014| 41:32 c) 24 32,26 159 2,42E+07
dia3 [22/03/2014| 67:39 c) 24 69,99 84,8 2,25E+06
dia4 |23/04/2013| 93:52 c) 24 49,1 29,2 2,58E+07
dia6 |25/03/2013| 137:15 c) 24 23,4 19,3 1,78E+07
dia7 |26/03/2014| 164:18 c) 24 43,5 20,1 1,85E+07
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sol gel 5 com HA
Dia Tempo C.E. Ree Rs Reoros RroL
dia0 | 08/01/2014 00:30 c) 24 373 27400 3,64E+06
dial | 09/01/2014 23:32 c) 24 260 8290 1,97E+06
dia2 | 10/01/2014 47:14 c) 24 250,1 1810 1,69E+06
dia3 | 11/01/2014 77:04 c) 24 243 918 1,08E+06
dia4 | 12/01/2014 101:35 c) 24 231 697 1,36E+06
dia5 | 13/01/2014 123:54 c) 24 226 546 1,16E+06
dia6 | 14/01/2014 142:12 c) 24 217 534 1,00E+06
dia7 | 15/01/2014 166:36 c) 24 193 455 1,09E+06
sol gel 6 com HA
Dia Tempo C.E. Ree Rsg Rroros ReoL
dia0 | 14/11/2012 00:30 c) 24 206 604 1,00E+07
dia2 | 16/11/2012 50:42 c) 24 115,8 246 5,98E+07
dia3 |17/11/2012 78:01 c) 24 84,5 194 5,16E+07
dia5 | 19/11/2012 121:29 c) 24 73,18 159 5,08E+07
dia6 | 20/11/2012 145:58 c) 24 79,5 117 5,15E+07
dia7 | 21/11/2012 168:25 c) 24 78,99 214 5,01E+07
sol gel 7 com HA
Dia Tempo C.E. Reie Rsg Rroros RpoL
dia0 | 28/02/2013 00:30 b) 24 13400 2,67E+07
dial | 01/03/2013 23:29 b) 24 527 1,82E+05
dia2 | 02/03/2013 53:56 b) 24 269 8,22E+05
dia4 | 04/03/2013 96:50 c) 24 170 7070 2,12E+06
dia5 | 05/03/2013 126:52 b) 24 127 8,47E+05
dia6 | 06/03/2013 148:16 b) 24 114 9,22E+05
dia7 | 07/03/2013 175:13 b) 24 95,9 9,40E+05
sol gel 8 com HA
Dia Tempo C.E. Ree Rsg Rroros RroL
dia0 | 11/04/2013 00:30 c) 24 515 1,23E+05 | 5,66E+07
dial | 12/04/2013 20:32 c) 24 191 1540 1,44E+07
dia2 | 13/04/2013 49:19 c) 24 146 58,4 1,67E+06
dia4 | 15/04/2013 94:52 c) 24 110 328 1,48E+06
dia5 | 16/04/2013 117:52 c) 24 101,2 262 9,61E+05
dia6 | 17/04/2013 138:56 c) 24 102 236 9,54E+05
dia7 | 18/04/2013 168:15 c) 24 107,9 171 9,14E+05
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ANEXO B - Graficos de Rsg € Rporos a0 longo do tempo de exposicéo a

solucédo de Ringer acida.
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Sol-gel 2 sem HA
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Sol-gel 3 sem HA
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Sol-gel 4 sem HA
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Sol-gel 6 sem HA
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Sol-gel 7 sem HA
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Sol-gel 8 sem HA
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Revestimentos com HA

Sol-gel 1 com HA
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Sol-gel 2 com HA
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Sol -gel 3 com HA
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Sol-gel 4 com HA
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Sol-gel Padrdao com HA
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Sol-gel 6 com HA
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Sol-gel 7 com HA
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Sol-gel 8 com HA
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