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RESUMO

A expectativa de vida vem aumentando ao longo dos anos devido ao avango da medicina, assim
0 numero de idosos vem crescendo, e consequentemente vem aumentando as preocupacdes com
as doencas relacionadas com a idade, como osteoporose, artrose, bradicardia, problemas bucais
e entre outros. Dessa forma, a procura por implantes 0sseos e dentarios vem aumentando bem
como o desenvolvimento de novos materiais para serem usados como materia prima para novos
implantes tais como: ceramica, metais e polimeros. Porém alguns desses materiais tem um custo
elevado e outros podem causar problemas a longo prazo como por exemplo, a metalose. A
metalose consiste em uma degradacéo do material quando exposto ao fluido corporeo e é uma
das causas responsaveis por quase todas as cirurgias de substitui¢do de prétese. Esta degradagéo
consiste no desprendimento de ions metalicos da protese e no acumulo desses ions sobre os
tecidos moles do corpo, levando a uma necrose do tecido ou a um crescimento tumoral.
Portanto, sdo apresentados neste trabalho algumas consideragcdes importantes para obtencao e
caracterizacdo de filmes e revestimentos de al6tropos de carbono. Estes materiais podem ser
utilizados como filme ou revestimento para a protecdo de materiais implantaveis, bem como
para aumentar a vida Util dos implantes. Para este estudo foram produzidos e caracterizados
alotropos de carbono na forma de filmes e revestimentos de carbono. Foram produzidos filmes
de DLC depositados a plasma utilizando reator “Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition” (PECVD) e magnetron sputtering em ceramica MgAl2Os. Foram depositados
também, revestimentos de carbono contendo fases de grafite microcristalino via laser cladding
em SS316L. Foram realizadas teste bioldgicos, caracterizacdo mecanica e microestrutural dos
filmes obtidos. Os resultados demonstraram a formacéo de filme de DLC via PECVD em
ceramica com e sem prata sendo melhor probabilidade estatistica do filme de DLC+Ag para
aplicacdo biomédica. No revestimento obtido por laser cladding em amostra SS316L foi
observada a formacéo fases de grafite microcristalino e aumento da resisténcia mecanica do
material com o revestimento e melhor probabilidade estatistica de osseointegragdo com a
incorporacgdo de TiO2. Com as caracterizacdes e teste bioldgico foi possivel selecionar o filme
e revestimento com melhor probabilidade estatistica para aplicacdo biomédica.

Palavras-chave: ceramica MgAl.O4; SS316L; DLC; grafite microcristalino.



PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF CARBON-BASED COATINGS ON
CERAMIC AND STEEL FOR BIOMEDICAL APPLICATIONS

ABSTRACT

Life expectancy has increased over the years due to advances in medicine, so the number of
elderly people has been growing, and consequently there has been increasing concerns about
age-related diseases such as osteoporosis, osteoarthritis, bradycardia, oral problems and others.
Thus, the demand for bone and dental implants has increased as well as the development of new
materials to be used as raw material for new implants such as: ceramics, metals, and polymers.
However, some of these materials are expensive and others can cause long-term problems, such
as metallose. Metallosis is a degradation of the material when exposed to bodily fluid and is
one of the causes responsible for almost all prosthesis replacement surgeries. This degradation
consists of the detachment of metallic ions from the prosthesis and the accumulation of these
ions on the soft tissues of the body, leading to tissue necrosis or tumor growth. Therefore, some
important considerations for obtaining and characterizing carbon allotrope films and coatings
are presented in this work. These allotropes can be used as a film or coating to protect
implantable materials as well as to extend the life of implants. For this study, carbon allotropes
were produced and characterized in the form of carbon films and coatings. Plasma-deposited
DLC films were produced using a Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD)
reactor and magnetron sputtering on MgAIl.O4 ceramic. Carbon coatings containing
microcrystalline graphite phases were also deposited via laser cladding in SS316L. Biological
tests, mechanical and microstructural characterization of the obtained films were carried out.
The results showed the formation of DLC film via PECVD in ceramics with and without silver
being the best statistical probability of the DLC+Ag film for biomedical application. In the
coating obtained by laser cladding on sample SS316L, it was observed the formation of
microcrystalline graphite phases and increased mechanical strength of the material with the
coating and better statistical probability of osseointegration with the incorporation of TiO-.
With the characterizations and biological testing, it was possible to select the film and coating
with the best statistical probability for biomedical application.

Keyword: ceramic MgAl>O4; SS316L; DLC; microcrystalline graphite.
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1 INTRODUCAO

A demanda por novos implantes, vem crescendo devido ao envelhecimento da populagéo
[1]. Para melhorar a qualidade de vida, estudos com novos materiais ou modificacGes de
superficie para implantes vem sendo feitos, utilizando novos biomateriais ou melhorando os
existentes [2]. Atualmente as proteses ortopédicas podem ser feitas totalmente de metais ou
parcialmente, utilizando também ceramicas e polimeros. Neste contexto, cada material tem suas
desvantagens, como o metal que em contato direto com os fluidos corporeos, pode gerar metalose
ao longo do tempo diminuindo a vida atil do implante [3]. J& a biocerdmica tem resisténcia
mecanica reduzida ndo podendo utilizar em regibes que precisam de sustentacdo [4]. Eles
também tém suas vantagens como o material metalico é facil de moldar, tem resisténcia a torcao,
compressdo e desgaste. As bioceramicas tem a vantagem de ser bioativas, biocompativeis, menor
adesdo de biofilme e sem liberagdo de produtos corrosiveis [5]. Mas com os avancos, estudos de
modificacdo de superficie e 0 uso de novos revestimentos nos biomateriais sdo feitos para
aumentar o tempo de vida Gtil do implante no paciente, melhorando a qualidade de vida.

A vida atil de um biomaterial € conhecida na literatura internacional como “life span”
[6]. Para que o individuo tenha qualidade de vida com o implante, ndo basta que seja
biocompativel, ou que apresente valores altos de significancia estatistica quanto a viabilidade
celular [7]. Estes fatores podem ser modificados por processos corrosivos, quando o implante
fica por anos em contato com os fluidos corpéreos. Os fluidos corpdreos apresentam
componentes como sais, aminoacidos, agucares, proteinas, vestigios de metais e entre outros.
Esses componentes produzem anions como cloreto (CI), fosfato (PO4’) e bicarbonato (HCO3") e
cations como potassio (K*), sodio (Na*), calcio (Ca*) e magnésio (Mg*) que atuam na degradacao
de materiais metalicos por processos corrosivos [8].

Para melhorar as propriedades dos implantes, novos revestimentos a base de carbono vem
sendo estudados como filme de DLC (do inglés Diamond-like Carbon), que tem como
propriedades desejaveis o baixo coeficiente de atrito e alta durabilidade [9]. Outro revestimento
que pode ser utilizado em metais para evitar a metalose, € o carbeto de silicio (SiC), que apresenta
propriedades como: alta resisténcia a radiagdo, alta dureza, biocompatibilidade, resisténcia a alta
temperatura, entre outras propriedades fisico-quimicas, que o qualificam para aplicacfes na area
biomedica [10-12]. Além desses revestimentos, particulas e nanoparticulas vem sendo estudadas

para serem incorporadas nos revestimentos, como diéxido de titanio (TiO2) e prata (Ag). O TiO2
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tem propriedade fotocatalitica e acelera e auxilia na adeséo da osseointegracdo [13] e a prata
(Ag) tem como propriedade antimicrobiana [14].

A prata é bem conhecida por ser antimicrobiana, assim é um excelente material a ser
incorporado aos revestimentos para implantes dentarios, porém estudo de citotoxicidade deve
ser realizado [14]. Neste trabalho, estudo de osseointegracdo foi realizado para os revestimentos
de SiC com e sem TiO> e o estudo de citotoxicidade foi realizado para os filmes de DLC com e

sem prata.

1.1 Objetivo Geral

Realizar a deposicdo de filmes aderentes de DLC com e sem Prata em amostras de
ceramica via PECVD e Magnetron sputtering e revestimentos com po de SiC e SiC+TiO2em

SS316L via Laser cladding e estudar suas propriedades visando aplica¢fes biomédicas.

1.2 Objetivo Especifico

a) Produzir filmes aderentes de DLC e DLC+Ag sobre substrato ceramico
MgAI204;

b) Produzir revestimentos de carbono aderentes via laser cladding sobre
SS316L;

C) Caracterizar os filmes produzidos através das técnicas de Espectroscopia
Raman, Perfilometria Optica, Microscopia 6ptica, Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Microscopia Eletronica de Varredura com fonte de emissdo de campo (FEG),
Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS), Difracao de Raios-X e Microindentagédo
Vickers;

d) Estudo tribologicos;

e) Realizar analise comparativa de viabilidade celular dos filmes

depositados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste topico, foram abordados os principais temas relacionados ao trabalho
desenvolvido, como classificacdo dos revestimentos produzidos, as técnicas de producéo, 0s

substratos utilizados e as técnicas de caracterizagdo utilizadas.

2.1 Carbono

Carbono é um elemento quimico encontrado em abundancia em todo o planeta Terra, que
pode existir em trés diferentes hibridizagdes, sp*, sp? e sp*, dessa forma um mesmo elemento
quimico o carbono, tem a caracteristica de formar substancias simples com diferentes
propriedades alotropicas [15,16]. Al6tropos de carbono sdo compostos formados inteiramente
de carbono com diferentes estruturas fisicas, conhecidos como: diamante, grafite, fulerenos e
nanotubos, amorfos e carbinos [17,18]. A Figura 1 contém um desenho esquematico dos
alotropos de carbono de acordo com as respectivas hibridizagGes. Os carbinos compreendem
as formas de carbono do tipo fuligem, o negro de fumo e outras, ndo especificadas nem

compreendidas em outras posigoes.

Figura 1 - Al6tropos do elemento de carbono.
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Fonte: Adaptado de Falcdo e Oganov [18,19].
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O diamante e o grafite ambos sdo de ocorréncia natural, podem ser produzidos
artificialmente e sio comercialmente disponiveis. O diamante tem hibridizacao sp?, alta dureza,
alta condutividade térmica sendo utilizado como abrasivo e em joias. O grafite tem hibridizacdo
sp?, alta condutividade elétrica sendo utilizado como lubrificante e como componentes de
eletrodos [18].

DLC (do inglés, Diamond Like Carbon) é uma forma metaestavel de carbono amorfo que
contém uma parte significativa de ligagdes sp® e sp?. Tem excelentes propriedades fisicas e
quimica como dureza e médulos de elasticidade relativamente elevados. Tendo a vantagem de
ser mais facilmente obtido e poder ser depositado em grandes areas [16]. Existem muitas formas
de se depositar DLC em um substrato, porém uma das técnicas mais utilizadas para alcance de
boa aderéncia e homogeneidade dos filmes é o processo Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition (PECVD) [20]. Outras técnicas podem ser utilizadas e as diferencas entre elas estdo

apresentadas no item 2.2.

2.2 Técnicas de Deposicao

Nesse item serdo descritas algumas das principais técnicas de deposicao utilizados nesse
trabalho: Plasma Enhanced Chemical Vapor Depositon (PECVD), magnetron sputtering e Laser
Cladding.

2.2.1 Plasma Enhanced Chemical VVapor Deposition (PECVD)

PECVD (do inglés, plasma enhanced chemical vapor-deposition) é uma técnica rapida,
com baixo custo comparado a outras técnicas de deposicdao via plasma e com crescimento
uniforme e homogéneo do filme [21]. O reator PECVD consiste em dois elétrodos em areas
diferentes, onde ocorre a descarga elétrica no elétrodo menor, onde os substratos sdo colocados,
este elétrodo é submetido a um potencial catodico, e a parede do reator é considerada o outro
elétrodo [20]. Com uma atmosfera de gas entre os dois elétrodos e uma baixa pressdo na ordem
de 107 Torr, as espécies ativas sdo ionizadas dentro do plasma e se direcionam para o elétrodo
menor formando assim o filme no substrato. [20,22,23].

Para se obter a aderéncia necessaria do filme ao substrato, bem como uma boa qualidade
do filme, devem ser controlados alguns parametros durante a deposi¢do, como: fluxo do gas,

tensdo, corrente e pressdo, pois qualquer alteracdo pode afetar a propriedade quimica do filme
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depositado e com esse controle elementos quimicos podem ser incorporados como Ag (prata) e
Si (silicio) [24]. Neste trabalho, foi utilizado o reator PECVD com fonte DC pulsada com gaiola
ativa que é utilizada para aumentar a densidade do plasma e a temperatura do substrato, onde o

porta amostra é isolado e a gaiola atua como catodo, conforme demonstrado na Figura 2 [22].

Figura 2 - Desenho esquematico dentro do reator PECVD com a gaiola ativa.
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Fonte: Macério, 2019 [23].

2.2.2 Magnetron Sputtering

O método de deposicao por sputtering consiste na aplicagdo de um gas neutro, geralmente
gas argbnio, dentro de uma cdmara em ambiente baixa pressdo, que é introduzido um potencial
de energia através de uma fonte de corrente alternada (CA), corrente continua (CC), réadio
frequéncia (RF) entre outros [25]. Os ions energéticos de argdnio gerados pelo plasma de
descarga luminescente, removem o material do alvo, ocorrendo assim a “pulverizacdo catodica”,
de atomos do alvo, que podem entdo condensar no substrato como uma pelicula fina como
revestimentos mais duros e resistentes ao desgaste, com baixo atrito e resistentes a corrosao.
Basicamente consiste no bombardeamento idnico de uma placa alvo (ou catodo), ou seja, ocorre
a erosdo catodica de um alvo do material [26-28].
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Para melhorar o rendimento de prata dispersa no filme de carbono, foi utilizada a técnica
de deposicdo por magnetron sputtering, que consiste em uma montagem de imé&s nas
proximidades do alvo de prata (Ag), de uma forma que aprisiona os elétrons na regido, ou seja,
o0s imas sdo colocados de tal forma que um polo é colocado no eixo central do alvo e o outro
polo formando um anel de imés na borda externa do alvo. Assim, ocorre um aumento das colisdes
ionizantes elétron-atomo formando um plasma denso na regido do alvo [26]. Tendo um
bombardeamento de ions gerados pelo plasma ocorrendo uma pulverizacdo catodica que pode
condensar no substrato formando um filme fino [26].

Neste trabalho, foi utilizado o Sistema magnetron sputtering com um alvo de prata.

2.2.3 Laser cladding

O laser cladding é uma técnica que trata a superficie do material com laser [29,30],
modificando as propriedades térmicas, mecanicas e quimicas da superficie do material [31]. Isso
ocorre devido a elevada densidade de energia do laser e a rapida transferéncia de calor do laser
para o substrato [29,30].

Essa técnica baseia-se na fusdo ou sinterizacdo de revestimento, onde o feixe de laser é
utilizado para fundir ou sinterizar o material no substrato. A deposicdo da camada de material a
ser revestido antes da passagem do laser pode ser feita de diferentes maneiras, sao elas [30,32]

e Camada de p6 depositada (verde);

e Camada pré-aspergida utilizando plasma;
e Posicionamento de chapa;

e Alimentacdo com arame ou fita;

e Alimentacdo simultanea com o p6 [32].

A Figura 3 contém um desenho esquemético da técnica de revestimento via laser
cladding. A matéria-prima utilizada é em geral um p6 depositado no substrato como uma camada
fundida. O po6 é utilizado porque ele é fundido mais facilmente devido a alta energia livre da
superficie dos pés [33]. Para cada tamanho de area, espessura da camada e a complexidade do
substrato a ser revestido, um tipo de laser deve ser escolhido. O laser de CO2 (didxido de carbono)

é utilizado para grandes areas , grandes espessuras e substratos regulares [34].
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Figura 3 - Processo de Deposic¢éo via Laser Cladding.
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Fonte: Adaptado de Contin, 2014 [29].

Os principais parametros do processo de laser cladding, sdo: densidade da poténcia do
laser, velocidade do deslocamento do feixe do laser sobre o substrato e a espessura da camada
de pd [29]. Esses trés fatores alteram a microestrutura do revestimento formado e com o controle
desses trés fatores facilita a automacédo do processo [35]. Durante a irradiacdo do laser, € utilizado
um gas de protecdo, gas argonio, para ndo ocorrer a oxidacdo do substrato ou do po revestido
[36].

A poténcia do laser utilizada durante o processo é muito importante, pois se for muito
baixa pode ndo ocorrer a fundicdo ou sinterizacdo do pd ao substrato e se a poténcia for alta,
pode ocorrer a diluicdo indesejada do pé no substrato devido a maior area fundida, assim
podendo gerar grandes tensées no substrato e criando trincas [37,38].

Esse processo é muito utilizado na industria automobilistica e na aerondutica, no reparo

de turbinas desgastadas e no processo de prototipagem rapida. [29].
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2.3 Substratos

Vaérios tipos de biomateriais podem ser usados para aplicacbes em proteses como
ceramicas, metais e polimeros [39]. Neste tdpico serdo descritos os principais substratos

estudados neste trabalho: ceramica MgAIl>O4 e 0 SS316L.

2.3.1 Ceramica

As cerdmicas sdo compostas por elementos metalicos (aluminio, célcio, litio, magnésio,
potéssio, zirconia, entre outros) e ndo metalicos (silicio, boro, fltor e oxigénio), tendo como base
na forma de 6xidos, carbonetos e nitretos. Desta forma, podem ser prensadas e sinterizadas na
forma desejada [40,41].

A primeira ceramica utilizada como biocéramica foi a alumina densa (a-Al20O3) na década
70 [42]. As bioceramicas a base de 6xido de alumina (Al203) sdo biocompativeis e apresentam
elevada resisténcia mecéanica, que tem a capacidade minima de induzir respostas ao tecido
hospedeiro [4,43]. Séo utilizadas como proteses ortopédicas substituindo 0ssos ou parte deles,
como cabeca de fémur e substituicdo de dentes [4]. A bioceramica Al2O3 pode ser dopada com
outros éxidos como o 6xido de magnésio (MgO) tornando a ceramica um material com boa
estabilidade quimica, resistente a oxidagao e estavel em altas temperaturas [44].

A bioceramica MgAl.O4 é considerada na odontologia como ceramica In-Ceram Spinel
uma ceramica vitrea infiltrada por aluminato de magnésio, que contém espinélio de magnésio
como principal fase cristalina. Espinélio constitui um grupo de minerais que cristalizam no modo
octaédrico, podendo ser MgAl>O4 ou outro 6xido metalico com a formula geral AB204, Onde A
representa os cations que ocupam as posicdes tetraédricas e B cations que ocupam posi¢ao
octaédricas [45]. A ceramica MgAl,O4 apresenta resisténcia a flexdo e melhora na translucidez.

E indicada para ser utilizado em restauracao de coroas parciais e coroas unitarias [40].

2.3.2 SS316L

O aco inoxidavel 316L (do inglés, Stainless steel (SS) 316L) é um aco cirdrgico composto
por cromo-niquel-molibdénio, austenitico com baixo teor de carbono, cuja composi¢do quimica
sdo 0,03% C, 2% Mn, 0,75% Si, 0,045% P, 0,03% S, 16-18% Cr, 10-14% Ni, 2-3% Mo e 0,10%

N2 [46]. Tem como propriedades a alta ductibilidade, resisténcia a corrosdo e a oxidacgao, baixo
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custo, biocompatibilidade e biofuncionalidade [47,48]. Desta forma sendo utilizado na
construcdo civil e no setor biomedico [46,49].

O aco é importante para aplicacdes em proteses, mas devido a ocorréncia de biocorrosdo
estd sendo substituidos ou aperfeicoados com outros biomateriais [39]. Porém, por ser um
material com maior resisténcia mecanica e maior dureza em comparagdo com 0S 0utros
biomateriais, ainda em alguns implantes ndo podem ser substituido totalmente, assim
revestimentos e tratamentos da superficies do aco vem sendo estudados [39].

A desvantagem do material € que possui limitaces para aplicacdo em proteses
submetidas a atrito, pois apresenta alta taxa de biocorrosédo [50] e possui elementos como
cobalto, cromo e niquel, que sdo carcinogénicos [51]. Para evitar o desgaste do material, estudos
sdo realizados com revestimentos resistentes e biocompativeis.

Nesse trabalho, propGe-se a utilizacdo do revestimento de carbeto de silicio com e sem

nanoparticulas de TiO> como uma solugdo para evitar o desgaste e biocorrosdo do aco 316L.

2.4 Técnicas de caracterizacéo

A seguir estdo apresentadas as técnicas usadas na caracterizacdo dos filmes e
revestimentos produzidos. Para analise da estrutura quimica foi utilizada a Espectroscopia
Raman e a composi¢do quimica foi analisada por Espectroscopia por energia dispersiva (EDS).
A morfologia foi caracterizada via perfilometria Optica para andlise da rugosidade, via
microscopia eletrénica de varredura (MEV) juntamente com microscopia eletrdnica de varredura

com fonte de emissdo de campo (FEG) para anélise da topografia em alta resolucéo.

2.4.1 Analise quimica

Para analisar a estrutura quimica formada dos filmes e revestimentos produzidos, é
utilizada a Espectroscopia de Espalhamento Raman. E uma técnica ndo destrutiva, onde o
material no precisa de um preparo. E também uma técnica foténica de alta resolucio que fornece
informagdes da estrutura quimica do material analisado, muito utilizada para a caracterizacdo
estrutural dos filmes de carbono. Ela baseia na emisséo de fotons por um laser que incide sobre
a amostra, onde a radiagéo é espalhada e direcionada ao um espectrometro e em seguida o sinal
da amostra é coletado [23,52]. A diferenca de frequéncia entre a radiacdo incidente e a radiacao

espalhada, esta relacionada com as vibragdes dos atomos, desta forma, cada tipo de ligacéo
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possuira um espectro especifico em regido caracteristica, o que permite identificar as diferentes
formas cristalinas e amorfas que compdem o material [53].

Nos filmes a base de carbono, os espectros de Raman apresentam bandas caracteristicas
entre 800-2000 cm™*. Que sdo denominadas bandas D e G, sendo banda D que representa a porgao
de desordenada e a banda G que representa a por¢do ordenada cristalina do material, com
ligacdes tipo sp? As bandas D e G ficam por volta de 1350 e 1560 cm™ respectivamente [16,54].
E a intensidade e a posicdo dessas bandas depende de alguns fatores que combinados séo eles:
agrupamento de fase sp?, a desordem em relacdo ao angulo e ao comprimento de ligacéo, a
presenca de hibridizagdo sp? em anéis ou cadeias e a relacdo sp?/sp® [55]. Na Figura 4 representa

um diagrama esquematico com os fatores que influenciam na formac&o do espectro Raman.

Figura 4 - Diagrama esquematico dos fatores que influenciam o espectro Raman.
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Fonte: Adaptado de Ferrari e Robertson, 2000 [55].

Para caracterizacdo quimica dos revestimentos e filmes produzidos pode ser utilizada a
Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) que é um recurso do MEV que permite a andlise
elementar ou caracterizacdo quimica da amostra, permitindo analise semiquantitativa dos
elementos presentes em porcentagem atdbmica ou em porcentagem de peso [56]. No qual, um
feixe de elétrons incide sobre a amostra e dissipada parte da energia absorvida ejetando um
elétron da camada central e causando a emissdo de raios X [57]. A energia associada a esse
elétron € medida por um detector instalado no equipamento. 1sso permite a analise composicional

de um determinado volume de amostra que foi excitado pela fonte de energia. A posi¢éo dos
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picos no espectro identifica o elemento, enquanto a intensidade do sinal corresponde a
concentragéo do elemento [58] .

2.4.2 Analise da morfologia

Para analisar a estrutura superficial dos revestimentos e filmes de carbono pode ser
utilizado o Microscaépio Eletronico de Varredura - MEV (Scanning Electron Microscope — SEM)
que é um equipamento que permite obtencéo de informacdes estruturais. Nesta técnica, um feixe
fino de elétrons de alta energia incide na amostra e varre sua superficie, parte do feixe € refletido
e coletado por um detector que converte estes sinais em imagem de aparéncia tridimensional [56]
que sdo provenientes da interacao inelastica do feixe primario com o substrato, o contraste obtido
resulta em uma imagem da topografia da amostra sendo os picos brilhantes e os vales escuros
[29].

Para complementar a analise do MEV pode ser utilizada a microscopia eletrénica de
varredura com fonte de emissdo de campo (FEG-MEV; FEG- field emission gun). Esta € uma
técnica de alta resolucdo ideal para caracterizacdo de materiais nanoestruturados. Com um ponta
fina de tungsténio, que conduz a uma resolucdo melhor que a do filamento convencional. Onde
o0 canhdo de elétrons emiti e acelera o feixe de elétron que ao atingir a amostra, esse feixe possa
gerar um bom sinal [59]. O canhdo de emissdo de campo cria um campo elétrico intenso em
formas pontiagudas, assim permitindo, com uma pequena voltagem de aceleracao de elétrons,
uma ampliacdo das superficies em milhares de vezes. Tendo assim, uma profundidade de
penetracdo do feixe em algumas dezenas de nandémetros, uma caracteristica util para estudos de
filmes finos [59].

Para analisar a rugosidade de uma superficie com e sem revestimento pode ser utilizada
a técnica de perfilometria 6ptica ou mecanica dependendo do tipo de superficie. A perfilometria
Optica é uma técnica de ndo-contato que permite analisar a rugosidade da superficie e degraus
que podem ser usados para medir espessura de filmes depositados. O principio da analise é
através da interferometria da luz, que passa através da éptica integrada do equipamento e €
refletida. A luz refletida é separada por um divisor de feixe em dois fatores. Um feixe incidira
na amostra e outro na referéncia. Se a superficie da amostra estiver focalizada, ambos os feixes
irdo se recombinar e formar um padrdo de interferéncia de luz e sombra na forma de franjas.
Assim, a configuragdo de interferéncia € recebida pela cAmera CCD e o sinal é transferido para

o0 computador que é processado por um software, produzindo uma imagem topogréafica da
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superficie [60]. Sendo possivel analisar uma &rea representativa com maior precisdo e ndo sé
apenas uma linha como ocorre no perfilbmetro de contato. Com esta técnica pode-se verificar a
rugosidade e a topografia tridimensional da amostra [61].

O perfilometro Optico utilizado nesse trabalho, pode ser operado em dois modos distintos
e de acordo com o tipo de amostra, sendo eles:

e VSI-Vertical Scanning Interferometry: Um transdutor interno e uma camera CCD
registram periodicamente as franjas, na qual requer luz branca néo filtrada para medicdes.
Faz varredura verticalmente por uma distancia especificada pelo usuario e utiliza um
algoritmo que processa dados de modulacdo de franja do sinal de intensidade para
calcular a altura de superficie [60]. Quando o valor de Rt é menor que 1um a amostra é
entdo analisada utilizando o modo PSI.

e PSI- Phase-Shifting Interferometry: usa um algoritmo que processa os dados da fase do
sinal de intensidade para calcular as alturas de superficie. Cada algoritmo tem limites. A
objetiva de ampliacdo ndo se move através do foco e requer luz filtrada. O PSI é usado
para superficies muito lisas como espelhos ou amostras super polidas com rugosidade
abaixo de 160nm [60].

2.5 Tribologia

O termo tribologia tem origem no grego TpiPo (Tribo - esfregar) e Aoyos (Logos -
estudo) e foi utilizado pela primeira vez em 1966 por H. Peter Jost como definigdo da “ciéncia e
tecnologia de superficies interativas em movimento relativo e dos assuntos e praticas
relacionados a isto” em seu relatorio ao comité do departamento inglés de educacéo e ciéncia
[62]. Em 1967, Tabor definiu a tribologia como o estudo de “como as superficies interagem
guando séo colocadas juntas e o que acontece quando elas deslizam entre si” [63].

Atualmente, é definido que a tribologia € a ciéncia e tecnologia que estuda o desgaste, 0
atrito e a lubrificacdo entre duas superficies em contato e em movimento para explicar e prever
0 comportamento fisico em sistemas mecanicos [64], levando em conta 0os conhecimentos das
areas de fisica, quimica e ciéncias dos materiais.

No processo de contato entre duas superficies em movimento relativo: o atrito, 0s
mecanismos de desgastes e as deformacGes dos materiais envolvidos simultaneamente sdo uma

resposta ao tribossistema [61,65].
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Uma das defini¢des de coeficiente de atrito é como sendo a resisténcia tangencial ao
movimento de um corpo em relagdo ao outro [66]. O coeficiente de atrito () € a razdo

adimensional entre a forca de atrito (F) e a forca normal aplicada (C), assim [61]:

F
W=7

O coeficiente de atrito € importante por exemplo para a compressdo do comportamento
de um lubrificante s6lido durante o movimento, pois o atrito depende das propriedades do
material, da velocidade do meio e do tipo de movimento realizado. Ap6s um determinado
numero de passadas por um mesmo ponto o coeficiente de atrito alcanca o estado estacionario.
Esse periodo entre o inicio do movimento e do estado estacionario é conhecido como runnig-in
[61].

Outro fendmeno estudado pela tribologia é o desgaste, que é devido a acdo mecanica que
leva a perda progressiva de material na superficie de um corpo sélido [61]. Assim, para o estudo
desse sistema, € importante considerar a relacdo entre a dureza do substrato e do filme, a
espessura do filme, a rugosidade das superficies e a presenca de detritos [64], conforme ilustrado
na Figura 5 [67]. Em um sistema onde uma esfera desliza contra um substrato recoberto com um
filme podem ocorrer varios modos de desgaste, dependendo da espessura e da dureza do filme,
da rugosidade dos materiais, da dureza do substrato e da formacéo de detritos [64].

Pode ocorrer a sulcagem se o filme for macio e muito espesso sobre o substrato duro (a),
e raspagem se o filme for macio e fino (b). Pode ocorrer o aumento da resisténcia do substrato
se o filme for espesso e duro sobre o substrato mole (c) e se o filme for fino e duro pode ocorrer
deformacdo do substrato (d). Pode ocorrer riscos no filme se o filme for macio e espesso, e 0
substrato duro e a esfera rugosa (e€) ou se o filme for macio e fino pode ocorrer a penetragcéo do
contra corpo no filme (f). No caso de uma esfera rugosa sobre um filme duro e espesso sobre um
substrato macio, pode ocorrer a diminuicdo da area de contato e da engrenagem da esfera no
substrato (g) e pode gerar desgaste por fadiga devido a aspereza no contato se o filme for fino
(h). Se o filme for macio sobre um substrato duro pode haver encobrimento dos detritos nas
rugosidades das esferas e se o filme for espesso (k) ou esmagamento do detrito para o filme fino
(). Pode ocorrer embutimento se o filme for duro e espesso sobre um substrato mole com a
presenca de detrito entre a superficie (i) ou a difusdo dos detritos no caso de um filme fino (j)
[66].
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Figura 5 - Desenho esquematico dos modos de desgaste presentes no contato entre uma esfera e

filme.
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Fonte: Adaptado de Holmberg, 2000 [68].

O desgaste pode ser descrito pelo volume perdido da esfera e/ou do disco de acordo com
anorma ASTM G133. Para se calcular o volume desgastado devem ser considerados a forma do
desgaste na esfera [69]. Assim, é utilizado a taxa de desgaste da esfera medido por um

perfildometro Optico e feito o célculo pela seguinte equacéo:

Tq: Taxa de desgaste, mm3/N.m;

Va: Volume desgastado (da esfera ou placa), mm?;

C: Carga normal aplicada, N;

D: Distancia percorrida, m [56].

A acdo que combina a corrosao e desgaste é conhecida como tribocorrosdo, basicamente
é um processo de interacdo fisico-quimica e mecénica, que envolve a oxidagdo da superficie
tribologica em meio corrosivo ocorrendo uma modificacdo quimica entre o material e a solugéo.
Esse processo é dependente da composi¢édo do eletrolito, do pH e do teor de oxigénio dissolvido
no meio [70]. Assim, para prever o comportamento triboldgico dos materiais, deve ser estudado

0 desgaste e a corrosao juntos. Porque um material pode ser resistente a corrosdo sem a abrasdo
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mecanica, mas se sujeito a uma abrasdo mecanica pode ter sua corrosao acelerado ou induzida
pela remocdo de material da superficie. Ou o produto da corrosdo pode levar a formacao de um
filme passivo que inibe o desgaste do material, quando em presenca de agua, solucbes que
apresentem espécies iénicas ou pH acido ou basico [56].

E importante estudar o comportamento eletroquimico do material em condigdes do meio
que sera utilizado. Como a corrosdo € a degradacdo do material ou de suas propriedades através
de uma reacdo quimica no meio que se encontra. A resisténcia do material a corrosdo é uma
resposta ao meio em que esté inserido [56].

Conforme a norma G199, uma das medidas importantes para o estudo da tribocorrosao €
a medida do OCP (Open Circuit Potencial ou Potencial de Circuito Aberto) [71]. A Figura 6
mostra um desenho esquematico da estrutura da dupla camada que gera diferenca de potencial

entre 0 metal e a solucdo quando entram em contato.

Figura 6 - Desenho esquematico da estrutura da dupla camada.
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Fonte: Adaptado de RADI, 2012 e LANDOLT, 2007 [56,72].

Com a diferenca de potencial entre o metal e a solucdo gerada por causa da dupla camada
e 0 conhecimento do valor do potencial de corroséo, pode se investigar 0s processos de corroséo
do material e também para estudar técnicas de protecdo do substrato [56]. A medida do OCP
pode ajudar a diferenciar entre a corrosdo ativa e a corrosdo passiva, pois uma pelicula passiva
pode ser formada na superficie do metal pelo mecanismo de precipitacdo, durante a precipitacdo

0 potencial de corrosdo aumenta. As corrosdes ativas e passiva estdo presentes em implantes,
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pois sdo submetidos a contatos tribolégicos com o0 0sso durante 0 movimento e 0 ambiente
bioldgico contribui para o processo de corrosdo [73].

Para 0 ensaio de aderéncia de filmes é utilizado o teste de esclerometria, é bastante
utilizado. Esse teste analisa o perfil de um risco utilizando um indentador com ponta diamante
do tipo Rockwell C, e é aplicavel para varios tipos de recobrimentos duros sobre substratos
metalicos ou cerdmicos. O risco formado é avaliado de forma semiquantitativa em funcdo dos
modos de falha dos principais mecanismos responsaveis pela formacdo de adesdo, entre o
revestimento e o substrato, classificados por Burnett e Rickerby e também pelos valores de carga
no momento de inicio de cada modo de falha [74].

Os tipos de falhas podem ser divididos entre falhas coesivas (Figura 7 (a)-(d) que sé&o
caracterizadas pela formacéo de fissuras semicirculares nas superficies e com pouca exposi¢do
do substrato. Tendo as fissuras se propagando através do filme-substrato sem revelar o substrato,
assim demonstrando um sinal de alta aderéncia. As falhas coesivas podem ser dos seguintes
modos: (a) fissura por deformacdo de proa; (b) pequenas delaminacdes; (c) delaminagdes lateral;
(d) pequenas trincas superficiais [61,74].

As falhas adesivas (Figura 7 (e)-(h)), apresentam a formacdo de lascas no filme,
indicando o filme pouco aderido e quebradico. As falhas adesivas podem ser dos seguintes
modos: (e) remocdo inesperada do filme, com exposigdo do substrato; (f) descascamentos laterais
e de pequenas porc¢des de lascas na trilha e expondo o substrato; (g) remogéo do filme com

exposicao do substrato e (h) delaminacdo continua com lascas [61,74].
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Figura 7 - Desenho esquematico das falhas de aderéncia do filme no substrato.

Falha coesiva Falha adesiva

Fonte: Adaptado de Radi, 2008 [61].

Conforme a norma ASTM C1624, o teste de esclerometria pode ser feito com modo de
carga constante e carga progressiva. Com carga constante, a forca e a velocidade de movimento
da ponta sdo constantes durante o risco. Na carga progressiva, a velocidade constante, porém a
carga aplicada é aumentada progressivamente durante o risco, até observar a trinca do filme [61].
Na Figura 8 (a) representa o desenho esquema do teste de esclerometria, Figura 8 (b) a trilha na

carga constante e Figura (c) a trilha na carga progressiva.

Figura 8 - (a) Desenho esquematico do teste de esclerometria, sendo (b) perfil da trilha com
carga constante e (c) perfil da trilha com carga progressiva.
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Fonte: Adaptado de Radi, 2012 [56].
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesse topico, serdo descritos 0s materiais e métodos utilizados para a obtencdo e
caracterizacdo dos filmes de carbono produzidos por trés técnicas de deposicdo e em duas

substratos: ceramica e SS316L.

3.1 Deposicao de filmes em ceramicas (MgAl204)

As cerdmicas baseadas em espinelio, MgAl>Os4, foram produzidas no Laboratdrio de
Materiais da UNESP de Guaratingueta pelo Professor Doutor Sérgio Francisco dos Santos e
Professor Doutor José Vitor Candido de Souza, bioceramica com alto ponto de fusdo, alta
resisténcia ao ataque quimico, baixa expansdo térmica e entre outras propriedades [73]. As
amostras de ceramicas foram utilizadas conforme recebidas e passaram por um processo de
limpeza com alcool etilico em banho de ultrassom por 15 minutos e depois foram para estufa
para secagem durante 1 hora. As amostras foram divididas em 3 grupos: Ceramica,
Ceramica+DLC e Ceramica+DLC+Ag.

A deposicdo de filmes de DLC em ceramica (MgAl.Os), foi realizado via PECVD e
magnetron sputtering. A Figura 9 contém um fluxograma das etapas de producdo e
caracterizacdo do filme obtido no substrato. O processo é iniciado com a limpeza das amostras
e separando em 2 grupos, as de ceramica pura e as ceramicas que foram para deposicdo do filme
no reator PECVD. Apos a deposicdo do filme de DLC via PECVD as amostras foram divididas
em 2 grupos, sendo um grupo com ceramica com DLC e outro ceramica+DLC para receber a
deposicao de prata via magnetron sputtering. Apos esse processo 0s grupos de ceramicas foram
definidos como: Ceramica, Ceramica+DLC e Ceramica +DLC+Ag, que foram caracterizados
quanto a estrutura quimica, morfologia e testes biologicos.

As ceramicas foram recobertas com o filme de DLC e DLC+Ag utilizando o reator
PECVD do laboratdrio Nanotecplasma, localizado no Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento
(IP&D) da Universidade do Vale do Paraiba (UNIVAP) conforme demonstrado na Figura 9, que
contém a fotografia e um desenho esquematico do interior do reator. Para o processo de
deposicdo foi utilizada descarga continua (DC) pulsada com gaiola ativa para formacdo do
plasma [22].
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Figura 9 - Desenho esquematico para estudo de deposicdo de filmes na ceramica.
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Fonte: o autor, 2021.

O reator utilizado neste trabalho é composto por uma camara de vacuo contendo um porta
amostra com 10 cm de didmetro e também é o catodo, no qual as amostras sdo posicionadas.
Para aumentar o confinamento dos ions do plasma foi utilizado uma gaiola de 22 cm de diametro
e 25 cm de altura, conforme a Figura 10 (b) (Patente n° PIBR BR10201403237) [23].
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Figura 10 — (a) Fotografia do reator PECVD utilizado e (b) desenho esquemaético do interior do
reator.
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Fonte: Adaptado de Macario, 2019 [23].

Para producdo de vacuo no interior do reator foi utilizado a bomba mecénica e uma

bomba turbo molecular. A presséo de fundo foi de 10 Torr ou 133,4x 10 Pascal (Pa) utilizando

0 medidor de pressao, conforma identificacdo na Figura 10 (a). O processo de limpeza a plasma

de Argdnio (Ar) foi utilizado para retirar 6xidos da superficie do substrato.

Na sequéncia foi realizado o processo de deposicao de silicio. Esta deposicéo de silicio

atua como interface entre o substrato e o filme de DLC e tem efeito de reducgéo de gradiente de

dilatacdo térmica entre o substrato e o filme, aumentando a aderéncia do filme. A deposicao de

silicio é feita com gés silano (SiH4). A deposicdo do filme de DLC foi realizada com o uso do

gas Acetileno (C2H2) como precursor de Carbono. Na Tabela 1, contém os parametros de

deposicéo utilizados.

Tabela 1 - Parametros de deposicao de filme de DLC via PECVD para amostra de ceramicas.

Etapas Gas Pressdo Tensao Vazao Corrente Tempo
(Torr) V) (SCCM) (A) (min)
Limpeza Ar 3,1x10° 600 10,0 0,05 10
Interface SiH4 8,9x107 700 5,00 0,05 20
Deposicao CzH2 6,2x1073 800 15,0 0,05 120

Fonte: o autor, 2021.
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Apos deposicéo do filme de DLC via PECVD as amostras do grupo cerdmica+DLC+Ag
foram levadas para deposicdo da prata via reator magnetron sputtering,, localizado no Escola
Politécnica da Universidade de Sdo Paulo, assim essas mesmas amostras foram para o reator de
magnetron sputtering, com um disco de prata (Ag) (99,99%) com 100 mm de didmetro e 3 mm

de espessura que foi posicionado no reator na regido do alvo acoplado ao sistema conforme a
Figura 11.

Figura 11 — Desenho esquematico do reator (a) externo e (b) a cdmara de deposicéo por
magnetron sputtering.

Entrada Bomba de vacuo
de gis

Fonte: o autor, 2021.

Foi feito a limpeza com Argonio (Ar) para remocéo de filmes de 6xidos residuais nas
superficies do substrato. Apos a limpeza foi girado no sistema de carrossel a exposi¢édo do alvo
de prata com deposic¢do. A distancia das amostras do alvo foi de 6,5 cm, utilizando os parametros
demonstrado na Tabela 2.
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Tabela 2 - Parametros de deposi¢cdo via magnetron sputtering.

Pressdo Tensdo Poténcia Corrente Fluxo Frequéncia SETPT Tempo

Etapas
(Pa) V) (W) (A) (sccm) (kHz) (W) (s)
Limpeza
. 2,5x107 194 35 0,18 10,0 200 194 600
argonio
Deposicao
2x1073 316 50 0,16 10,0 200 50 5,58
da prata

Fonte: o autor 2021.
3.2 Deposicao via Laser Cladding em amostra SS316L

Nesse topico, estdo descritos os materiais e métodos utilizados para a obtencdo e
caracterizacdo dos filmes via Laser Cladding. A Figura 12 contém o fluxograma resumido do
processo de deposicao. O processo foi iniciado com asperséo de um grupo de amostra de SS316L
com uma dispersdo de p6 de SiC e o outro grupo de amostra de SS316L com uma dispersdo de
po6 de SiC +TiO,. As amostras ap0s serem pintadas foram para a irradiacdo do laser de CO..
Depois caracterizadas a estrutura e a estrutura quimica do revestimento formado. Em seguida,

foram feitos os testes de tribocorrosdo e os testes bioldgicos.

Figura 12 - Fluxograma do processo de deposicao do revestimento produzido via laser Cladding.
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Fonte: o autor, 2021.

As amostras de SS316L foram adquiridas da empresa Terinox® (SP, Brasil) com
dimensdes de 20,0 x 20,0 x 4,5 mm foram polidas com lixa Norton® (SP, Brasil) (granulometria
280, 400 e 600), utilizando um aparato de suporte para garantir a uniformidade das amostras.

Apos o polimento, fez-se a limpeza das amostras por 15 min em banho ultrassonico em agua
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destilada com detergente enzimatico 10%, seguida de lavagem sequencial com &gua destilada e
depois acetona.

A Tabela 3 contém os reagentes utilizados na preparacdo das misturas de pé e as
proporcOes de alcool utilizadas nas dispersées. O SiC foi adquirido da Guangzhou Manyi
Technology Ltda.® (China), o TiO2 e a carboximetilcelulose (CMC) foram adquiridos da
Labsynth® (SP, Brasil) e o &lcool etilico foi adquirido da Dindmica Quimica Contemporanea
Ltda® (SP, Brasil). O CMC foi utilizado para aumentar a resisténcia a verde, ou seja, a
aglutinacdo do po solto que fica na amostra. As aspersdes de SiC e SiC + TiO, foram aplicados
na forma de asperséo sobre o substrato SS316L, usando uma pistola pneumatica. A espessura da
camada pintada foi medida por perfilometria 6ptica em 12 pontos diferentes para determinar a
espessura média antes da irradiacdo com o laser. Este procedimento foi controlado para garantir

uma espessura final média adequada antes e depois do revestimento a laser.

Tabela 3 - Composicao das solu¢bes usadas para asperséo das amostras antes da irradiacdo do laser.

Aspersao Reagentes Quar(gl)dade
P6 de Carbeto de Silicio (SiC) 99,50
SiC Carboximetilcelulose (CMC) 0,50
Alcool Etilico (C.HsOH) 78,90
P64 de Carbeto de Silicio (SiC) 98,50
Di6xido de Titanio (TiO2) 1,00
SiC + TiO2 Carboximetilcelulose (CMC) 0,50
Alcool Etilico (C2HsOH) 78,90

Fonte: o autor, 2021.

A Figura 13 contém uma representacdo esquematica do processo de irradiacdo das
amostras SS316L aspersdo usando um laser de dioxido de carbono (Synrad Evolutin 125,
DCTA/IEAV). As condicdes de irradiacdo do laser foram uma poténcia de saida controlada de
125 W, 127 pontos distribuidos em 25,4 mm, com comprimento de onda (1) de 10,6 um e um
feixe de laser com diametro de 0,2 mm, com 50% de sobreposi¢cdo do feixe de laser e uma
distancia de 20 cm entre a fonte do laser e a amostra. Foi utilizado uma lente de 125 mm com
deslocamento de 10 mm para o foco do laser. Foi utilizado também um fluxo de nitrogénio com
vazdo de 5 L/min. O fluxo de nitrogénio propiciou a purga do ambiente para evitar a oxidacao.

Para cada etapa, a irradiacdo com o laser levou cerca de 0,8 s para toda a amostra, utilizando
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uma velocidade de 600 mm/s. As amostras foram divididas em trés grupos para posterior anélise,

conforme Tabela 4.

Figura 13 - Representacdo esquematica do processo de irradiacdo a laser.
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SiC
SiC + TiO,

Tratamento do
laser

BO 100%

Fonte: o autor, 2021.

Tabela 4 - Descrigdo das amostras.

Amostras Descricao
Al SS316L
A2 SS316L com asperséo de carbeto de silicio e irradiado por laser cladding

SS316L com asperséo de carbeto de silicio + TiO2 e irradiado por laser
A3 cladding

Fonte: o autor.

3.3 Parametros utilizados na caracteriza¢ao das amostras

Para andlise quimica dos filmes formados, foi utilizado espectrébmetro raman, modelo
Xplora, Olympus BX41, HORIBA, localizado no Laboratério de Fenbmeno de Superficie da
Escola Politécnica da USP. Usou-se laser de comprimento de onda de 532 nm, spot de 1 pm?,
com poténcia de 10%, com 5 acumulacdes, na faixa de 200 a 4000 cm™* para todas as amostras.
Os resultados foram analisados no programa OringPro 8.5, para deconvolugéo das bandas foi
utilizado a fungéo fitpeaks do Origin no range de 800 a 2000 cm™ com type peaks de Gauss. Foi

realizado integracdo da area sobre as bandas D e G e o deslocamento da banda foi analisado.
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Adotou-se os valores tedricos das bandas D e G 1350 cm™ e 1560 cm™, respectivamente, de
acordo com a referéncia Casiraghi e Ferrari [75].

Para analise da rugosidade e espessura dos filmes e revestimentos formados, foi utilizado
o Perfilometro Optico, modelo Vecco NT9100 no modo VSI, localizado no Laboratdrio
Associado de Sensores do INPE com lente de aumento de 2.0 X. Os resultados foram analisados
no programa Vision 3.2.

Para as amostras SS316L a espessura da camada de p6 e a morfologia do revestimento
foram avaliadas por perfilometria dptica. A espessura do po6 foi medida criando um degrau entre
0 SS316L e a regido da aspersao, usando uma fita a fita Kapton da empresa Scotch®.

Para andlise das morfologias dos filmes, foi utilizado a Microscopia Eletrnica de
Varredura (MEV), modelo EVO-MAL0, localizado na Central Analitica IP&D-UNIVAP, onde
foi necessario metalizar com ouro as amostras com substrato de ceramica, no equipamento
Emitech K550X. Foi gerado imagens com tenséo de aceleracdo de 20 kV com resolucéo de 800
X para as amostras de ceramica. Para as amostras de SS316L foram com resolugdo de 2000X
sem celula e de 3000X com células.

O EDS, que é acoplado ao equipamento foi utilizado para medir o percentual de prata
presente no filme, assim verificar a sua distribuicdo na superficie com o mapa, utilizando a tenséo
de aceleracdo de 10 kV para as amostras de ceramicas. Para as amostras do SS316L, foram
usados a tensdo de aceleracdo de 20 kV para determinar as composi¢des quimicas dos
revestimentos. Essas analises foram realizadas ao longo de uma linha transversal em uma regiao
especifica entre o revestimento e o substrato.

A dureza para as amostras SS316L foram medidas por micro-indentacdo, na secéo
transversal da amostra utilizando o indentador Vicker, modelo Future-Tech FM 700 localizado
no DCTA/IEAv. Aumentando a carga de 0,1 para 30 mN, com uma carga superior estacionaria
de 30 mN. A profundidade méaxima de penetracdo foi de 525 nm, a fim de evitar interferéncia do
substrato.

Para analise da morfologia das amostras de ceramicas foi utilizado também o FEG
(Microscépio eletronico de varredura com canhdo de efeito de campo), modelo Inspect 50,
localizado PMT engenharia metallrgica e de materiais da Escola Politécnica da Universidade de
Séo Paulo com elétrons retroespalhados e com aceleragdo de 5 kV.

Para as analises tribologicas das amostras de ceramica e SS316L foi utilizado o
tribometro, modelo Ultra Micro UMT 2, Bruker, localizado no Laboratorio Nanotecplasma no

IP&D-UNIVAP. A adesdo dos filmes na cerdmica foi obtida através de ensaios de esclerometrias
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(scratching test) em atmosfera ambiente, utilizando uma ponta de diamante do tipo RockwellC
com raio da ponta de ~200 um, com carga progressiva de 0 a 5N. E depois analisados a
morfologia do risco formado no MEV com tensao de aceleracdo de 20 kV.

Foram realizados testes de tribocorrosdo para as amostras SS316L com e sem
revestimento. Os ensaios de tribocorrosdo foram realizados nos modos estatico e dinamico,
utilizando uma célula eletroquimica para medig¢do do potencial em circuito aberto (OCP), em
conjunto com um tribdmetro, de acordo com o protocolo ASTM G119 [71]. A célula
eletroquimica era composta por um potenciostato, um eletrodo de referéncia Ag / AgCl e um
contra eletrodo de platina. O eletrodo de trabalho foram as amostras Al, A2 e A3 conforme a
descricdo na Tabela 5, em solucdo de SBF (simulated body fluid), uma solucdo que foi usada
para simular fluidos corporais. Foi utilizado uma esfera de alumina em deslizamento sob amostra
e os efeitos de atrito e corrosao foram registrados simultaneamente. A solucdo SBF foi preparada
segundo Bohner e Lemaitre, utilizando uma mistura de duas solugcfes para evitar a precipitacao
de sélidos [76].

Nos ensaios de tribocorrosdo, os OCPs das amostras (Al, A2 e A3) em cada etapa foram
medidos durante 1800 s. Esse tempo foi escolhido baseando-se em estudos anteriores do nosso
grupo [77], a fim de garantir a estabilizacdo do OCP antes do inicio dos testes. Os pares
triboldgicos foram as superficies das amostras (A1, A2 e A3) posicionadas contra uma esfera de
Al203 (¢ = 4,76 mm de didametro). Todos os testes foram realizados em triplicata, com carga
normal de 1,5 N, e a medida do deslizamento foi de 2 mm, no modo alternativo com frequéncia
de 2,5 Hz durante o periodo de 1800 s.

Na Figura 14 contém as fotos de todos o0s equipamentos utilizados para caracterizacao

das amostras.
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Figura 14 - Imagens dos equipamentos utilizados no processo de caracterizagao dos filmes e
revestimentos: (a) MEV; (b) Raman; (c) Perfilometro Optico; (d) FEG e (e) Trib6metro.

w)| B
b

Fonte: o autor, 2021.

3.4 Avaliacéo bioldgica

Para a avaliacdo bioldgica foi realizado o teste de citotoxicidade com célula L929 para
amostras de ceramicas para teste de biocompatibilidade e MG63 para as amostras de SS316L

para teste de osseointegracéo.

3.4.1 Teste de Citotoxicidade

A linhagem celular clone L929 (ATCC® CRL-1™ NCTC) é uma linhagem continua de
fibroblastos originada do tecido conjuntivo de pulmao. Para o presente estudo, optou-se pela sua
utilizacdo, pois tem sido modelo (segundo ISO 10993) em testes de citotoxicidade/viabilidade
celular. A amostra foi adquirida do Laboratdrio de Cultura de Células do Instituto Adolfo Lutz,
Séo Paulo, SP, Brasil.
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A linhagem celular MG63 (ATCC® CRL-1427™) ¢ uma linhagem de osteosarcoma
humano e tem sido utilizada para avaliacdo de osteointegracdo. A linhagem foi adquirida do
Laboratdrio de Cultura de Células do Instituto Adolfo Lutz, S&o Paulo, SP, Brasil

Para o cultivo das linhagens celulares L929 e MG63, foram cultivadas em garrafas de
cultura com meio MEM (Minimum Essential Medium — Gibco) suplementado com 10% de Soro
Fetal Bovino (SFB) (Gibco® — Life Technologies) e 1% antibidtico/antimicotico (Gibco® — Life
Technologies), incubadas em estufa com controle automatico de temperatura a 37°C e pressédo
de 5% de CO; (Forma Scientific CO. Water Jacketed incubator — Instrucom Ltda, Campo Belo,
SP, Brasil). O crescimento celular foi acompanhado por meio de observacfes didrias em
microscopio invertido Olympus CK40 e o0 meio trocado a cada dois dias. Quando a formacéo de
uma monocamada confluente foi observada, ocorre entdo a transferéncia das células para as
amostras a serem testadas.

A fim de verificar a atividade mitocondrial e mensurar a viabilidade da linhagem L929
24 h ap06s tratamentos, as células foram submetidas ao teste MTT [3 - (4, 5-dimetiltiazol-2-y1) -
2, brometo de 5-difeniltetrazélio] pela quantificacdo de cristais de formazana por
espectrofotbmetro [78].

O meio de cultivo foi retirado da placa e as células incubadas com 100uL (placa de 24
pocos) de MTT (Sigma - Aldrich®) a 5 mg/mL por 2 h em condic¢Ges de cultivo e auséncia de
luz. Apos este periodo, a solugdo de MTT foi retirada e adicionados 200uL (placa de 24 pogos)
de DMSO (Dimetilsulfoxido — Sigma - Aldrich®), sendo a placa submetida a agitacdo por 20
min. Em seguida, foi realizada a leitura da absorbancia no espectrofotémetro (Elisa Spectra
CountTM Packard, USA) utilizando filtro de 570 nm.

Para avaliar a densidade celular apés tratamentos, as células foram submetidas ao teste
cristal violeta (CV), que consiste na incorporacao do corante ao DNA. No qual, a absorbancia €
proporcional a quantidade de células na amostra [79]. Foi retirado o excesso do corante e ap0s
24h dos tratamentos, 0 meio da placa foi retirado e as células incubadas com 100 pL da solugio
de coloracgdo (5% de CV, 1,7% de NaCl, 3,3% de paraformaldeido, 33,3% de etanol e 56,7% de
agua) por 3 min em temperatura ambiente. Posteriormente, as placas foram lavadas por 2 min
por imersdo em agua corrente € mantidas em temperatura ambiente por 1 h com 100 pL de
DMSO (Dimetil sulfoxido) para eluicdo das células. Apos este periodo, foi realizada a leitura da
absorbancia no espectrofotdometro (Elisa Spectra CountTM Packard, USA) utilizando filtro de
570 nm.
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Para as amostras SS316L foram utilizadas linhagem celular de osteossarcoma humano
MG63 (ATCC) para investigar a interacdo entre as células e os materiais (amostras Al, A2 e
A3). As células MG63 foram mantidas em frascos de cultura de 25 cm? (TPP, Suica) contendo
meio DMEM (Dulbecco's Modified Eagle Medium, Gibco) suplementado com 10% de soro fetal
bovino (SFB, Gibco® — Life Technologies) e 1% de antibidtico e antimicotico (Gibco), com
incubacdo em estufa com controle automatico de temperatura a 37°C e pressdo de 5% de CO>
(Forma Scientific CO, Water Jacketed incubator — Instrucom Ltda, Campo Belo, SP, Brasil).
Este meio foi trocado a cada dois dias.

Antes dos testes bioldgicos, 0os materiais das amostras (descritos na Tabela 4) foram
esterilizados em autoclave. As amostras foram entdo colocados em tubos Falcon de 15 mL
contendo SBF (Simulated Body Fluid - NaCl 40.0g; MgCl..6H,0 1.52g; CaCl,.2H.0 1.84g;
Na,HPO4 0.71g; NaHCO3 1.76g para 1000mL &gua destilada) segundo Barrére et al (2004) [80]
e mantidos sob agitacdo por 7 dias. Apos esse periodo, as amostras foram retiradas e a solucao
de SBF armazenada para analise de viabilidade celular com a cepa MG63.

O meio de cultura com as células MG63 em suspensao foram coletados dos frascos de 25
cm3 e colocados em tubos Falcon de 15 mL, seguidos de centrifugacao por 15 min a 3000 rpm.
Pellet foram suspensos em volumes de 1 mL do meio de cultura para contagem de células em
camara de Neubauer. Aliquotas de 100 pL das solugdes de SBF foram adicionadas nas culturas
de células MG63 (104 células/mL) em suspensdo em tubos Eppendorf. Em seguida foi
adicionado 1 pL de iodeto de propidio e a leitura em realizada em citdmetro de imagem (Tali®-
based Image Cytometer - Life Technologies Corporation). O iodeto de propidio foi usado para
quantificacdo baseada em fluorescéncia de células viaveis e ndo viaveis. O procedimento foi
realizado conforme descrito anteriormente [81,82].

A andlise estatistica foi realizada no software GraphPad Prism® 8.0.1, comparando-se as
médias dos trés experimentos por ANOVA two-way (p <0,0001) e o teste de Tukey.

A anélise das morfologias de adesdo das células nos revestimentos A2 e A3 foi realizada
semeando as células de osteoblastos MG63 nas amostras. Apds 24 h, as amostras foram

examinadas por MEV.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse topico serdo demonstrados e discutidos os resultados obtidos em cada etapa.

4.1 Deposicao de filmes em ceramicas (MgAl20a)

Apos a deposicdo dos filmes sobre as amostras de ceramicas (MgAl.O4) eles foram
caracterizados quanto a estrutura quimica via Espectroscopia Raman, energia dispersiva (EDS),
quanto a morfologia via MEV e FEG-MEYV e perfilometria Optica.

4.1.1 Raman

Observa-se na Figura 15 os espectros Raman da cerdmica, ceramica+DLC e
ceramica+DLC+Ag.

Na Figura 15 (&) observa-se os picos da ceramica com vibragdes de onda em 380 cm™,
415 cm, 584 cm, 648 cm™ e 809 cm™. Que s&o as vibragGes caracteristica da ceramica, com
0s modos ativos Raman Faq (1), Eg, F2g (2), F2g (3) € A1g respectivamente. Sendo o 756 cm™
relacionado ao estiramento simétrico do tetraedro AlO4[83].

Segundo Ferrari e Robertson, [55] a banda D dos filmes de DLC sédo centrada em 1350
cm é e referente a desordem das hibridizacdes do carbono em sp, sp? e sp®. Pode ser constatada
na Figura 15 (b) que o deslocamento do centro da banda D para valores maiores, (b) 1364 cm™
e (c) 1388 cm™ conforme medido no grafico. Apresenta uma diferenca entre o valor tedrico e o
valor medido de 14 cm™ para (b) e de 38 cm™ para (c). Tendo um deslocamento para a direita,
indicando aumento de cadeias abertas e reducdo da desordem para o filme de ceramica+DLC e
ceramica+DLC+Ag [55].

A derivada das éreas das bandas D e G para valores medidos para o gréfico Figura 15 (b-
c) éa razdo entre as bandas D e G [55]. A razéo Ip/lc foi de 2,74 para Figura 14 (b) e a posicao
da banda G foi de 1590 cm™ o que indica a formacgdo de um filme contendo grafite nano
cristalino. Comparando com o gréafico da Figura 15 (c), a razdo Ip/lc foi de 4,26 e comparando
com a posicdo da banda G que foi de 1576 cm™ indicando um filme tipico de carbono amorfo
hidrogenado (DLC) depositado via PECVD. Com a presenga da Ag na Figura 15 (c) teve

aumento da intensidade das bandas [84].
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Figura 15 - Espectros Raman de (a) ceramica; (b) ceramica+DLC e (c) cerdamica+ DLC+Ag.
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Fonte: o autor, 2021.

4.1.2 MEV e FEG

)

A Figura 16 (a-c) contém 3 imagens de MEV com aumento de 800 x e Figura 16 (d-f)

contém 3 imagens de FEG com aumento de 100.000x utilizando elétrons retroespalhado para

melhor detalhamento da morfologia.

Nas micrografias obtidas no MEV, Figura 16 (a-c), observa-se microestruturas

homogéneas, porém nota-se que Figura 16 (e) que a morfologia da ceramica analisada via FEG

contendo gréos sem forma definida. Os filmes de DLC e de DLC+Ag, Figura 16 (d-e) a

microestrutura apresenta uma rugosidade mais homogénea, os contornos de gréo ficaram mais

arredondados. Pode ser observado também na Figura 16 (f) o filme de DLC+Ag apresenta pontos

brancos, podendo ser as particulas de Ag visto que a imagem foi obtida por eletros retro

espalhados que mostra melhor o contraste de metais, conforme comprovado na Figura 17 (c).
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Figura 16 - Imagens do MEV e FEG das amostras de (a,d) ceramica, (b,e) ceramica+DLC e (c.f)
ceramica+DLC+Ag.

Fonte: o autor, 2021.

4.1.3 EDS

Foi realizado a andlise de EDS nas amostras de ceramica, ceramica+DLC e
cerdmica+DLC+Ag para analisar a composi¢éo quimica semiquantitativa de cada amostra como
demostrado na Tabela 5.

Foi possivel identificar e quantificar os elementos presentes na ceramica em estudo,
assim como para as amostras com DLC. A ceramica+DLC+Ag obteve-se 7,24% de Ag. E
segundo Chekan e colaboradores a Ag para ter inibi¢do de bacteriana precisa estar entre 3,5 e
6,0% [85].
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Tabela 5 — Porcentagem em massa de cada amostra.
% em massa

O Na Mg Al C Si Ag

Ceramica pura 52,38 0,22 | 0,15 | 47,24

Ceramica + DLC 5,56 0,20 | 0,04 0,58 | 93,24 | 0,40 ---

Ceramica+DLC+Ag | --- 71,08 | 6,10 7,24

Fonte: o autor, 2021.

Na Figura 17(a) verifica-se a micrografia de ceramica+tDLC+Ag obtida via FEG. A
Figura 17 (b) contém um mapa de espécies quimicas da mesma amostra e a Figura 17 (c) contém
um espectro de EDS com as espécies quimicas detectadas, nota-se que as particulas de pratas

(Ag) no filme analisado pelo FEG séo confirmado pelo gréfico de EDS.

Figura 17 — (a) Imagem do FEG da cerdmica+DLC+Ag com o (b) mapa e (c) grafico de EDS.
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Fonte: o autor, 2021.

4.1.4 Perfilometro Optico

Pelo perfilometro 6ptico foram feitas as medidas das rugosidades das amostras: ceramica

pura, ceramica+DLC e ceramica+DLC+Ag. Foram obtidas seis medidas de rugosidades de cada
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amostra em regides diferentes para ceramica (Figura 18), para ceramica+DLC (Figura 19) e para
ceramica+DLC+Ag (Figura 20). A medida da rugosidade média (Rq) de cada uma foram:
cerdmica Rq = 2,32 pum, cerdmica+DLC Rq = 1,75 pum e cerdmica+DLC+Ag Rq = 1,86 pm.
Podemos observar que as rugosidades correspondem com as imagens obtidas no MEV
demonstrado na Figura 16. A cerdmica pura apresenta um valor de Rq maior em relagéo as demais
amostras com recobrimentos. 1sso é validado pela micrografia da Figura (a) que apresentam uma
topografia com poros. Com o filme incorporado a ceramica 0 Rq diminuiu assim como 0s poros,
podendo ter ocorrido que o filme recobriu os poros diminuindo a rugosidade. A
ceramica+DLC+Ag pode ter tido aumento da rugosidade comparada a ceramica+DLC devido as
nanoparticulas de prata presentes no filme.

Foi utilizado Rq pois é o valor médio quadratico de todos os desvios do perfil de

rugosidade da reta média dentro do comprimento de medicéo avaliado pelo processador.
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Figura 18 - Perfil de rugosidade cerdmica com Ry de cada medida.
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Figura 19 - Perfil de rugosidade cerdmica+DLC com R, de cada medida.
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Figura 20 - Perfil de rugosidade cerdmica+DLC+Ag com Rq de cada medida.
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Fonte: o autor, 2021.

Observa-se na Figura 21 a andlise estatistica via ANOVA e teste tukey, da rugosidade
medida em 6 amostras, no grafico foi possivel comparar a significancia da rugosidade entre as
amostras de ceramica, cerdmica+DLC e cerd@mica+DLC+Ag. Pode ser visto, que o filme de
ceramca+DLC+Ag apresentou uma significancia de (**** p<0,0001) em relacdo a cerdmica sem
filme, indicando o maior aumento de rugosidade, com a inclusdo das nanoparticulas de prata no
filme de DLC. As demais correlacdes ndo apresentaram significancia estatistica. Os dados

estatisticos foi analisados pelo GraphPad Prism® 8.0.1.
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Figura 21 — Anélise estatistica de rugosidade das amostras cerdmica, ceramica+DLC e
ceramica+DLC+Ag.
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Fonte: o autor, 2021.

4.1.5 Viabilidade celular

A andlise de viabilidade celular foi realizada com dois métodos colorimétricos via
espectrometria, 0 MTT (3-(4,5 dimetiltiazol-2yl) -2-5-difenil-2H tetrazolato de bromo - Sigma,
M2128) e cristal violeta (Sigma, HT90-1). O teste com MTT foi utilizado para avaliar
guantitativamente a atividade metabolica das células, que através da reducdo do sal tetrazolato
pela enzima hidrogenase succinica presente na mitocondria das células ocorre a formacédo de
cristais de formazana, as quais adquirem uma coloracdo violacea. A densidade celular foi
realizada com a marcagdo do DNA corante cristal violeta [78,86,87].

De acordo com os resultados obtidos foi possivel observar que o material ceramico ndo
estimulou a proliferacdo celular quando comparado ao controle conforme demostrado na Figura
22. A ceramica+DLC observou-se um maior estimulo quando comparado ao material ceramico
sem o filme. O maior indice de atividade celular foi observado quando foi associado a prata ao
filme de DLC. Para averigua se a atividade celular era de proliferacdo ou apoptose foi associado
a avaliacdo da atividade metabolica com 0 método de MTT. A Figura 22 contém um gréfico de
barras com os resultados estatistico com a anélise da viabilidade celular utilizando método de
Cristal Violeta na linha celular L929 (ATCC® CCL-1 - fibroblastos de camundongo) frente a
diferentes materiais. A média e desvio padrdo dos trés experimentos independentes foi de

(****p<0,0001) para Ceramica pura e o0 controle positivo 0 mesmo ocorreu para a
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ceramica+DLC+Ag. Em relacdo a comparacao de significancia estatistica do desvio padrdo entre
a ceramica+DLC e ceramica+DLC+Ag foi de (***p<0,001). A menor significancia estatistica
do desvio padréo foi entre o controle e a ceramica+DLC e na ceramica e ceramica+DLC com
significancia estatistica no desvio padrdo com (**p<0,01). Observa-se que o material
ceramico+DLC+Ag induziu uma alta atividade metabdlica nas células sendo a melhor diferente
significativa (****p<0,0001) em relacéo ao controle.

Figura 22 - Andlise da viabilidade celular utilizando método de Cristal Violeta na linhagem celular L929
frente a diferentes materiais.
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Fonte: o autor, 2021.

A Figura 23 contém um gréafico de barras com os resultados estatisticos relativo a analise
da atividade mitocondrial utilizando método de MTT na linhagem celular L929 (ATCC® CCL-
1 - fibroblastos de camundongo) frente a diferentes materiais.

A média e desvio padrao de trés experimentos independentes foi de (**** p<0,0001) para
cerdmica pura e a ceramica com DLC. O controle positivo em relagdo a cerdmica+ DLC+Ag

teve uma significancia de (*** p<0,001). Em relacdo a comparagéo de significancia estatistica
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do desvio padréo entre a ceramica+DLC e a ceramica+ DLC+Ag foi de (** p<0,01). A menor
significancia estatistica do desvio padrdo foi entre o controle e a ceramica+DLC e na
ceramica+DLC+Ag com significancia estatistica e desvio padréo de (** p<0,01).

Observou-se que o material ceramico+DLC+Ag induziu uma alta atividade metabdlica
nas células sendo a melhor significancia estatistica do desvio padrdo (****p<0,0001) em relacéo

a ceramica.

Figura 23 - Andlise da atividade mitocondrial utilizando método de MTT na linhagem celular L929 frente
a diferentes materiais.
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4.1.6 Teste de esclerometria

As amostras de cerdmicas foram submetidas ao teste de esclerometria para anélise de
formacdo de trincas e variacdo do coeficiente de atrito do par, ponta de diamante e amostra. Na
Figura 24 observa-se o grafico da variacdo do coeficiente de atrito e da forca normal sobre a
amostra de ceramica pura, assim nao tendo filme depositado néo se observa falha de adesdo, mas
podemos obter o coeficiente de atrito (COF), que teve variagdes com pontos maximos entre 0,26
a 0,28 no inicio da medida e se manteve até 44 segundos.
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Figura 24 - Imagem da trilha, valores de carga critica e coeficiente de atrito obtidos no ensaio de
esclerometria para as amostras de ceramica pura.
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Fonte: o autor, 2021.

Na Figura 25 observa-se o grafico da variacdo do coeficiente de atrito e da forga normal
sobre a amostra de ceramica+DLC, tendo o COF variacdo com pontos maximo entre 0,26 a 0,28
no inicio da medida e se manteve até 44 segundos e depois entre 0,16 a 0,24. E com as imagens
de MEV com ampliacdo 308 X das regides de inicio e fim das trilhas, podendo concluir que ndo

houve exposicdo do substrato, ocorrendo falhas coesiva de pequenas trincas superficiais.
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Figura 25 - Imagem da trilha, valores de carga critica e coeficiente de atrito obtidos no ensaio de
esclerometria para as amostras de ceramica+DLC.
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Fonte: o autor, 2021.

Na Figura 65 observa-se o grafico da variacdo do coeficiente de atrito e da forca normal
sobre a amostra de ceramica+DLC+Ag, tendo o COF variacdo com pontos maximo entre 0,26 a
0,28 no inicio da medida e se manteve até 44 segundos e depois entre 0 a 0,32. Com as imagens
de MEV com ampliacdo 308 X das regides de inicio e fim das trilhas pode concluir que ndo
houve exposi¢do do substrato, ocorrendo na cerdmica+DLC+Ag uma falha coesiva com fissura

por deformac&o de proa.
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Figura 26 - Imagem da trilha, valores de carga critica e coeficiente de atrito obtidos no ensaio de
esclerometria para as amostras de ceramica+DLC+Ag.
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Fonte: o autor, 2021.
4.2 Deposicao via Laser Cladding em amostra SS316L

As amostras de SS316L apds ter sido revestido com pé de SiC e SiC+TiO e sinterizacao
com laser, foram caracterizadas com quanto a espessura via perfilometria optica, quanto a
estrutura quimica via Espectroscopia Raman, energia dispersiva (EDS) e difracdo de raio X,

dureza via Microindentacdo Vickers e quanto a morfologia via MEV.

4.2.1 Perfilometria

Espessura da camada de p6 antes da irradiagdo do laser foi medida ao longo de 3 linhas,
em 12 pontos da amostra, conforme indicado na Figura 27(a). A espessura média de 12 medicdes
foi de 0,069 + 0,010 mm. O valor Z no lado direito da Figura 27(b) indica a espessura da camada
de p6 medida entre o topo da camada de pd e o substrato de base. A espessura diminuiu apds a
irradiagdo com o laser, devido ao processo de derretimento e & permeabilidade do material,
produzindo uma camada sinterizada na superficie do SS316L.
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Figura 27 - Medicéo de espessura de pé por perfilometria 6ptica.
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Fonte: o autor, 2021.

4.2.2 Espectro Raman

A Figura 28 contém os espectros Raman para 0s pos de SiC e TiO- e as amostras A2 e
A3. O espectro Raman para o p6 de SiC (Figura 28 (a), linha vermelha) apresentou pequenas
bandas entre 200 e 600 cm’?, atribuidas as vibracdes de Si-Si. Além disso, duas bandas centradas
em 778 cm™ e 978 cm foram relacionadas as vibragdes de Si-C [88]. O espectro para o p6 TiOz
(Figura 28 (b), linha preta) mostrou quatro bandas TiO caracteristicas centradas em 144 cm™
(Eg), 398 cm™? (b1g), 519 cm™ (A1g) e 639 cm™ (por exemplo). As posicBes da banda de TiO-
estdo associadas ao modo de rede de baixa frequéncia, enquanto os eixos de ligagdo estdo
associados ao modo de alongamento e ao modo de rede de baixa frequéncia. Esses resultados
estdo de acordo com os achados de Beattie e Gilson [89] para anatase TiOa.

A linha verde na Figura 28 (c) mostra o espectro Raman para o revestimento de amostra
A2 produzido pelo revestimento a laser de CO2. Bandas na regido espectral entre 1300 e 1600
cm* foram devidas a vibragdo C-C do revestimento de grafite microcristalino [71]. A auséncia
de bandas para Si-Si entre 200 e 600 cm™ e para Si-C entre 700 e 1100 cm indicou diminuicio
das ligacdes de ligacdo, o que foi anteriormente atribuido a sublimacdo de silicio durante a
passagem do laser [90].

O espectro Raman da amostra A3 (Figura 28 (d), linha azul) mostrou duas pequenas
bandas de Si-Si centradas em 144 e 398 cm™, junto com duas outras bandas relacionadas a grafite
microcristalina, centradas em 1368 e 1590 cm™ Bandas correspondentes as vibragdes de Si-C

foram observadas em 778 e 978 cm™. A partir da comparagdo dos gréficos nas Figura 28 (c) e
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(d) para as amostras A2 e A3, respectivamente, pode-se observar que TiO> estava presente na
amostra A3, conforme indicado por bandas entre 144 e 400 cm™. Isso indicou que o uso do TiO
evitou a grafitizacdo do SiC, conforme demonstrado na Figura 28 (c), onde as bandas de Si-C
estavam ausentes na regifo entre 700 e 1000 cm™. A intensidade das bandas de Si-C diminuiu
apos a irradiagdo do laser, em comparacdo com o espectro para p6 de SiC (linha vermelha) [91].
As bandas caracteristicas do SiC permaneceram na mesma posicao apos a irradiacao (linha azul),

qguando comparadas ao po de SiC (linha vermelha).

Figura 28 - Espectros Raman para (a) p6 de SiC, (b) p6 de TiO,de anatase, (c) amostra A2 e (d)
amostra A3.
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Fonte: o auto, 2021.

4.2.3 Andlise de dureza

A Figura 29 (a) contem os valores de dureza associados as posi¢des na imagem MEV

(Figura 29 (b)), para medi¢des de indentacdo nas amostras A2 e A3. A linha 1 (L1) é aregido de
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revestimento, enquanto as linhas 2 e 3 sdo regides no substrato, conforme mostrado na Figura 29
(b). Os valores médios de dureza obtidos a partir de medicdes em triplicata na mesma posicao
de linha foram: para a amostra A2 na regido de revestimento foi de 21,5 £ 3,4 GPa e no substrato
foi de 4,9 + 0,3 GPa e para a amostra A3 na regido de revestimento foi de 18,0 £ 1,7 GPa e no
substrato foi de 6,7 + 1,4 GPa. Considerando as barras de erro, as amostras A2 e A3 apresentaram
valores de dureza semelhantes, enquanto ambos os revestimentos foram cerca de 400% mais

duros que o substrato (Al).

Figura 29 - (a) Valores médios de dureza para as amostras A2 e A3, medidos em triplicado ao longo das
linhas no revestimento e no substrato. (b) Micrografia SEM transversal mostrando as posi¢des das
medic¢des de dureza.
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Fonte: o autor, 2021.

4.2.4 Medidas de coeficiente de friccdo (COF) e comportamento eletroquimico

A Figura 30 (a)-(c) contéem as curvas do coeficiente de atrito obtidas para as amostras
Al, A2 e A3 posicionadas contra uma esfera de alumina em solugdo SBF, durante os testes de
tribocorrosdo. Os coeficientes de atrito médios de trés medicGes foram 0,57 + 0,29 (SS316L),
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0,18 £ 0,07 (A2) e 0,12 = 0,07 (A3). Os coeficientes de atrito para as amostras A2 e A3 foram
significativamente diferentes (p <0,01) do valor obtido para SS316L (Al). Os coeficientes de
atrito para as amostras revestidas foram mais estaveis e cerca de trés vezes menores do que para
a amostra nua, mostrando que o revestimento agiu como um lubrificante na solucdo de SBF.

A Figura 30 (d) mostra os graficos de OCP obtidos para as amostras Al, A2 e A3 durante
os testes de tribocorrosdo. O grafico para a amostra nua (A1, linha preta) mostrou que o OCP
estabilizou em 0,0061 £ 0,0013 V quando a amostra foi imersa em solu¢do SBF, durante 0 modo
estatico. Quando o atrito foi iniciado, o OCP diminuiu para -0,2859 £ 0,0238 V, devido a
remoc¢do do desgaste da camada passiva. Apds esta etapa, 0 OCP aumentou para -0,0598 +
0,0319 V quando o movimento de deslizamento parou. Conforme relatado por Manhabosco et
al. [92], a diminuicao e recuperacdo do OCP ocorreu devido a remocao e formacdo da camada
passiva na superficie da amostra. Portanto, pode-se observar que quando a superficie passivada
foi removida, a superficie limpa tornou-se mais suscetivel ao desgaste corrosivo durante o
movimento de deslizamento [73].

O OCP para a amostra A2 (linha verde) estabilizou em -0,1405 + 0,0071 V durante o
modo estatico. Quando o deslizamento da esfera de alumina foi iniciado, o OCP diminuiu
ligeiramente e estabilizou em -0,1715 + 0,0083 V. Depois que o deslizamento foi interrompido,
0 OCP aumentou e estabilizou em -0,160 = 0,0038 V.

No caso do revestimento A3, o valor OCP foi de -0,0774 + 0,0145 V durante o0 modo
estatico, com uma ligeira diminuicdo para -0,1619 + 0,0068 V quando o deslizamento foi
iniciado, seguido por estabilizacdo em -0,1390 £+ 0,0067 V. Quando o deslizamento foi
interrompido, o potencial estabilizado em -0,1112 + 0,0021 V.

A Tabela 6 contém a evolucdo do OCP para as amostras Al, A2 e A3 antes, durante e
apos o teste de deslizamento reciproco, com cada etapa durando 1800 s. Este tempo foi
estabelecido em testes anteriores e garantiu que a estabilizacdo foi alcancada nas diferentes
etapas. Tendéncia de corrosdo significativamente maior foi observada durante o teste de
deslizamento, especialmente para a amostra SS316L (A1), com um valor de -0,2859 + 0,0238 V
vs. Ag / AgCl. O OCP estabilizou em diferentes valores antes e apds o deslizamento, indicando
que as amostras apresentaram diferentes tendéncias de corrosdo, mas com réapida remocdo de
uma camada superior presente em todas as amostras. Apés o deslizamento, 0 OCP aumentou
imediatamente para valores mais nobres, devido a reconstituicdo do filme passivo na pista de
desgaste. O mesmo comportamento foi relatado por Alves et al.[93]. As oscilagdes observadas

nos valores de potencial podem ser atribuidas a repassivagdo mecanica e eletroquimica [88,94].
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Os valores de potencial para as amostras revestidas A2 e A3 foram menores antes do
deslizamento, em comparagdo com a liga SS316L, devido a natureza semi-isolante dos
revestimentos, e ambos apresentaram diferenca significativa (p <0,01) em relacdo a amostra Al.
As mesmas tendéncias no comportamento de corrosdo foram observadas anteriormente por
Cheng et al. [95] para uma liga Ti-6Al-4V revestida com uma cerdmica dura, destinada a
aplicacdes em implantes de quadril.

Tabela 6 - Evolucdo dos valores de OCP para as amostras Al, A2 e A3 durante as etapas dos
testes de tribocorroséo.

Estatico | Deslizando | Estatico

E (V vs. Ag/AgCl)
Al | 0,0061 +0,0013 | -0,2859 + 0,0238 | -0,0598 + 0,0319
A2 | -0,1405 + 0,0071 | -0,1715 + 0,0083 -0,160 + 0,0038
A3 | -0,0774 + 0,0145 | -0,1390 + 0,0067 | -0,1112 + 0,0021
* Diferenga significativa de A1 (SS316L) e A2 e A3 x amostras; p <0,01.

Fonte: o autor, 2021.
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Figura 30 - (a)-(c) Coeficientes de atrito para esfera de alumina deslizando contra as amostras, e
(d) resultados de potencial de circuito aberto (V vs. Ag/ AgCl) para Al, A2 e A3 em solugdo SBF. Linha
preta: Al; linha verde: A2; linha azul: A3.
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A Tabela 7 contém os valores médios do coeficiente de atrito registrados durante os testes
de deslizamento alternativo para as amostras A1, A2 e A3. A amostra A1 (SS316L) apresentou
COF médio 3 vezes maior do que a amostra A2 (SiC) e 4,7 vezes maior do que a amostra A3
(SiC + TiOy). Os valores mostraram que ambos 0s revestimentos reduziram o coeficiente de
atrito da superficie SS316L, de acordo com o trabalho de Guruvenket et al. [96], que mostrou

que os revestimentos de SiC reduziram o atrito na superficie do SS316L.
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Tabela 7 - Valores médios de COF obtidos durante os testes de deslizamento alternativo para as
amostras Al, A2 e A3.

Coeficiente de atrito
Al 0,57 £0,29
A2 0,18 + 0,07
A3 0,12 £ 0,07

* Diferencga significativa de A1 (SS316L) e A2 e A3 x amostras; p <0,01.
Fonte: o autor, 2021.

4.2.5 Andlise transversal de EDS

O perfil EDS para a regido mostrada na Figura 31 (a) foi usado para avaliar a diminuicdo
de silicio no revestimento de SiC (amostra A2) ap6s a operacdo de revestimento a laser. Os
espectros mostrados na Figura 31 (b) indicaram que ap6s o laser ter removido o silicio da
superficie do SiC, a superficie do revestimento permaneceu como micro-grafite, conforme
indicado pela analise Raman (Figura 28 (c)). A Figura 31 (b) mostra os graficos de EDS obtidos
para a amostra A2, mostrando as distribuicdes dos elementos ao longo da linha mostrada na
Figura 31 (a), considerando os teores de carbono (amarelo), silicio (verde), oxigénio (azul) e
titanio (vermelho). As respostas para os elementos de ago foram retiradas, a fim de observar
apenas as contribui¢bes dos revestimentos. O teor de silicio foi maior na interface entre o
revestimento e o substrato. De 3 a 7 um, carbono, oxigénio e titdnio apareceram com a mesma
distribuicdo média da interface para o topo da superficie do revestimento, também é possivel
observar a reducdo do silicio. Durante o tratamento com laser de COz, o silicio foi removido por
sublimacéo causada pela radiacdo infravermelha na faixa de comprimento de onda de 10,6 pm.
Conforme mostrado na Figura 13, as amostras A2 e A3 foram posicionadas na regido focal do
laser. Uma sobreposicdo de feixe de 50% foi usada para todas as amostras. De Almeida
Marimbondo et al.[97] observaram 0 mesmo comportamento de sublimagdo usando parametros

semelhantes com o0 mesmo laser.
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Figura 31 - (a) Micrografia da amostra A2 em corte transversal; (b) acessado por anélise EDS ao longo
da secdo transversal na linha amarela.
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Fonte: o autor, 2021.

4.2.6 Morfologias dos revestimentos e das superficies com células osteoblastos

Imagens do MEV mostrando as morfologias de revestimento das amostras A2 e A3, com
ampliacdo de 2000x, sé@o fornecidas na Figura 32 (a) e (b), respectivamente. Morfologia
semelhante de SiC apds tratamento a laser foi observada em outro lugar [90], com estrutura de
superficie granular devido a coalescéncia de graos de p6. No presente trabalho, as superficies
das amostras A2 e A3 apresentaram morfologias mais lisas decorrentes da sinterizagdo da crosta,
com valores de rugosidade (Ra) de 8,58 e 3,25 um para A2 e A3, respectivamente. Apds a
irradiacdo do laser, a espessura do revestimento ficou em torno de 13 um (Figura 27), com as
superficies apresentando poros em forma de covinhas causadas pela a¢do do laser, ao invés dos
furos relatados em outro trabalho [98].

As Figura 32 (c) e (d) mostram imagens de MEV (com aumento de 3000x) das superficies
das amostras A2 e A3, respectivamente, com células de osteoblasto MG63. As células eram
alongadas, com estruturas semelhantes a dedos (lamelipodios e filopddios) que conferiam

mobilidade e disseminagdo as células. Os osteoblastos estavam bem distribuidos nas superficies,
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exibindo viabilidade e proliferagdo. Mattila et al. [99] observaram caracteristicas semelhantes na
avaliacdo da arquitetura molecular dos filopodes e funcées celulares. Os filopodes sdo protrusées
achatadas de células osteoblasticas que se fixam a superficie do material pela acdo da actina,
formando lamelipddios. A presenca de filopodes celulares € uma caracteristica da adeséo celular
na superficie de um material [99,100]. A presenca de filopddios e lamelipodios alongados e
aderentes poderia explicar a excelente ades&o e disseminacdo efetiva das células osteoblasticas

nos revestimentos. A mesma estrutura foi descrita em detalhes em trabalho anterior [100].

Figura 32 - MEV das amostras: (a) A2; (b) A3; (c) A2 com células de osteoblastos MG-63 (a seta indica

lamelipodios); (d) A3 com células de osteoblastos MG-63 com (a seta indica lamelip6dios).
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4.2.7 Viabilidade celular e andlises estatisticas

A Figura 33 contém os resultados da analise estatistica da viabilidade das células
osteoblastos MG-63 na presenca das diferentes amostras. Os valores foram obtidos em médias e
desvios-padrdo de trés experimentos. A letra “a” indica diferenga significativa (p <0,0001). Os

Y. . . o
ares de letras “ab” e “ac” ndo indicam diferenca significativa
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Os resultados mostraram que 0s osteoblastos foram capazes de aderir, espalhar e
aumentar em todas as amostras durante o tempo de cultivo. No entanto, algumas diferengas
importantes foram observadas na anélise estatistica. A melhor viabilidade celular foi na presenca
da amostra A2, o que pode ser explicado pela composicdo quimica, uma vez que as analises de
Raman (Figura 28 (c)) e EDS (Figura 31 (b)) indicaram que a irradiagdo laser levou a um
diminuicdo do silicio na superficie da amostra A2. Chen et al. [101] também observaram a
sublimacéo do silicio durante a irradiacdo com laser. Devido a esta sublimacéo, a superficie A2
consiste principalmente de carbono, com tracos de silicio [90]. A superficie de carbono
proporcionou maior viabilidade das células MG-63. Em contrapartida, a amostra A3 apresentou
retencdo de carboneto de silicio na superficie superior, conforme indicado pelos espectros Raman
(Figura 28), em concordancia com a pior viabilidade celular, confirmando que o silicio levou a
baixa integracdo celular. Os resultados para as amostras Al (SS316L puro) e A2 ndo foram
significativamente diferentes. Em comparagdo com o controle, foi observada maior viabilidade
celular para essas amostras, com aumentos de 23% e 30% para Al e A2, respectivamente,

indicando que as superficies dessas amostras levaram a um melhor crescimento celular [102].

Figura 33 - Viabilidade das células MG-63 nos diferentes materiais. Os valores foram obtidos em médias
e desvios-padrao de trés experimentos. A mesma letra “a” indica diferenga significativa (p <0,0001). Os
pares de letras “ab” e “ac” ndo indicam diferenca significativa.
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5 CONCLUSAO

Com o estudo de deposicdo de filme de DLC e DLC+Ag na ceramica (MgAl204) foi
possivel a deposicdo do DLC na ceramica, conforme demonstrado com o espectro Raman que
apresentou as bandas D e G que s&o a identidade do DLC. Teve uma leve variacdo da razéo Ip/lg,
mas a diminuicdo da razdo cai conforme o nimero de anéis por cluster e fracdo de grupos em
cadeia aumenta, assim a variacao foi baixa com a presenca da prata ndo alterando a qualidade de
filme e a Ag aumento as intensidades das bandas D e G.

Os resultados de EDS, quanto ao mapa e ao grafico dos espectros, contém 7,24% de Ag
presente nos filmes de DLC+Ag. Foi possivel a deposicdo da Ag através do reator magnetron
sputtering. Confirmando a morfologia do MEV e FEG que podemos observar pontos brancos
pelo FEG. Com a perfilometria dptica o filme de DLC+Ag podemos observar o aumento da
rugosidade, assim com as técnicas de caracterizacdo podemos confirmar a presenca de Ag no
filme de DLC.

Com o teste de esclerometria observamos a boa aderéncia dos filmes, pois apesar de ter
ocorrido falha coesiva no filme de DLC+Ag, ambos os filmes ndo expos o substrato apos o teste
de esclerometria.

Desta forma podemos concluir que a ceramica possui aplicabilidade na medicina pois
inibe a proliferacdo celular, porém induz uma alta atividade metabolica demonstrando plena
atividade celular.

Com o estudo da deposicdo de revestimento de SiC via laser cladding podemos observa
que os resultados da espectroscopia Raman contém que o revestimento produzido pelo laser
cladding de pé de SiC cristalino (amostra A2) ndo apresentou liga¢do Si — Si e Si — C, com o
espectro sendo semelhante ao do grafite microcristalino. O espectro para o revestimento
produzido pelo laser cladding de p6 de SiC misturado com anatase TiO2 (amostra A3)
apresentou bandas correspondentes a Si — Si, Si — C,e TiO2. A presenca de TiO2 evitou a
evaporacao de silicio.

Os resultados de EDS contém que o silicio no revestimento diminuiu apds a irradiacdo
do laser (amostra A2), provavelmente devido a sublimacdo. A técnica de perfilometria Optica
mostrou a morfologia homogénea da amostra A3, para a qual o revestimento proporcionou
melhor protecao do substrato contra corrosdo durante o teste de tribocorrosdo sob modo dinamico

na solucdo SBF, em comparagdo com a amostra A2.
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Os revestimentos das amostras A2 e A3 melhoraram a protecdo do SS316L contra
tribocorrosdo, em comparagdo com o SS316L (amostra Al). A analise de dureza mostrou que
ambos 0s revestimentos eram mais duros do que o substrato, sendo o valor da dureza do
revestimento A3, 36% superior ao do SS316L. A comparacdo dos resultados para as amostras
A2 e A3 mostrou que a inclusdo do pé de TiO, anatase ndo diminuiu a dureza do revestimento.

Os resultados para os revestimentos A2 e A3 produzidos por laser cladding em um
ambiente de ar demonstrou que SiC — TiO2 € um material promissor para a produgédo de filmes
adequados para uso em aplicac6es biomédicas, aumentando a resisténcia a corroséo e reduzindo
o0 coeficiente de atrito. Uma descoberta significativa para a amostra A3 foi que a presenca de
TiO2 aumentou a resisténcia térmica do revestimento de SiC, com as bandas no espectro Raman
correspondentes para Si — Si e Si — C. O uso de uma mistura de revestimento contendo SiC e
TiO2 evitou a sublimacdo de silicio durante revestimento a laser. Esses resultados abrem
perspectivas para o uso de revestimentos de SiC-TiO> para proteger as superficies, sem alterar a
estrutura quimica. Um baixo teor de silicio na superficie apds a irradiacdo do laser pode

desempenhar um papel crucial na resisténcia a tribocorroséo e viabilidade celular.
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