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RESUMO

A engenharia de superficies tem se consolidado como uma estratégia
fundamental para aprimorar o desempenho de materiais em ambientes criticos,
especialmente nos setores biomédico e aerondutico, onde a resisténcia a
corrosao, ao desgaste e a contaminagao microbiana sdo requisitos essenciais.
Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo desenvolver e caracterizar
revestimentos a base de nidbio com incorpora¢ao de nanoparticulas de prata,
visando aplicagoes nos setores biomédico e aerondutico. Os revestimentos de
NbN e Nb,Os foram obtidos por magnetron sputtering e posteriormente
modificados por ion plating com ions de prata. Os resultados mostraram que os
filmes apresentam propriedades fisico-quimicas e bioldgicas promissoras. Na
area biomédica, os revestimentos demonstraram biocompatibilidade, resisténcia
a corrosao e ao desgaste, atividade bactericida, sendo eficazes na prevengao de
formacao de biofilme sem apresentar citotoxicidade. No setor aerondutico, os
revestimentos mostraram boa resisténcia a corrosao em ambientes simulados,
além de reduzirem a aderéncia de fungos. A pesquisa comprova a eficicia da
engenharia de superficies como abordagem sustentdvel e eficiente para mitigar
corrosdo, desgaste e contaminagao microbiana em ambientes criticos. Estudos
futuros poderao focar na avaliagdo em longo prazo e na viabilidade de escala

industrial.

Palavras-chave: niobio, magnetron sputtering, corrosao, aviagao, nanoparticulas

de prata, e-beam, aplicagdes biomédicas



ABSTRACT

Surface engineering has established itself as a fundamental strategy for
enhancing the performance of materials in critical environments, particularly in
the biomedical and aerospace sectors, where resistance to corrosion, wear, and
microbial contamination is essential. In this context, the aim of this work was to
develop and characterize niobium-based coatings incorporating silver
nanoparticles, targeting applications in the biomedical and aerospace fields.This
work aimed to develop and characterize niobium-based coatings incorporating
silver nanoparticles, targeting applications in the biomedical and aeronautical
sectors. NbN and Nb,Os coatings were obtained by magnetron sputtering and
subsequently modified through ion plating with silver ions. The results showed
that the films exhibit promising physicochemical and biological properties. In
the biomedical field, the coatings demonstrated excellent biocompatibility,
corrosion and wear resistance, and bactericidal activity, being effective in
preventing biofilm formation without presenting cytotoxicity. In the
aeronautical sector, the coatings showed good corrosion resistance in simulated
environments and also reduced fungal adhesion. The research confirms the
effectiveness of surface engineering as a sustainable and efficient approach to
mitigating corrosion, wear, and microbial contamination in critical
environments. Future studies may focus on long-term evaluations and

industrial-scale feasibility.

Keywords: niobium, magnetron sputtering, corrosion, aviation, silver

nanoparticles, e-beam, biomedical applications
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1. INTRODUCAO

A engenharia de superficies € uma aliada essencial no aprimoramento das
propriedades de materiais, sejam elas triboldgicas, de resisténcia a corrosao ou
de biocompatibilidade. Entre as diversas técnicas disponiveis, destaca-se o
magnetron sputtering, responsavel pela deposicaio de filmes finos de alta
qualidade sobre areas relativamente extensas, com excelente aderéncia ao
substrato. Por operar sob vacuo, esse método reduz significativamente a
presenca de impurezas nos revestimentos obtidos, além de ser considerado

ambientalmente mais seguro em comparacao a técnicas convencionais.

Considerando esse potencial, o presente trabalho teve como foco o
desenvolvimento de filmes finos a base de nidbio, depositados por magnetron
sputtering sobre substratos metdlicos, com o objetivo de mitigar problematicas
criticas nos setores biomédico e aeronautico. Revestimentos como NbN e Nb,Os
foram escolhidos por sua variada gama de propriedades, como
biocompatibilidade, resisténcia a corrosao, ao desgaste e a fadiga, que os
tornam promissores para aplicagdes em que a durabilidade e a estabilidade
quimica s3o requisitos fundamentais. No contexto biomédico, esses
revestimentos foram aplicados sobre uma liga metdlica utilizada em proteses,
visando evitar a liberacdo de ions metdlicos em meio fisioldgico e,
consequentemente, prolongar a vida util dos implantes. No setor aerondutico,
sua aplicacdo busca proteger componentes estruturais contra a corrosao
induzida pelo combustivel de aviagdo, contribuindo para o aumento da

confiabilidade e desempenho de sistemas criticos.

Para potencializar ainda mais a funcionalidade desses filmes, nanoparticulas de
prata (AgNPs) foram incorporadas as superficies por meio da técnica de ion
plating, com o intuito de conferir atividade bactericida e prevenir a formagao de
biofilmes em ambas as dreas de aplicacdo. A metodologia de implantacao foi
adaptada pelo grupo de pesquisa a fim de garantir maior grau de ioniza¢ao dos
ions metdlicos e utilizar energias de polariza¢ao reduzidas (< 5 keV), superando

as limita¢oes da implantacao idnica convencional.

A escolha dos substratos também foi fundamentada em critérios técnicos e
aplicacao real. Para a area biomédica, utilizou-se a liga CoCrMo, amplamente
empregada em proteses ortopédicas e odontoldgicas devido a sua excelente

biocompatibilidade, resisténcia a corrosao em ambientes fisiologicos e
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propriedades mecanicas superiores, como dureza e resisténcia ao desgaste. Essa
liga contém predominantemente cobalto, cromo e molibdénio — elementos que
conferem estabilidade a microestrutura e formagao de uma camada passiva
protetora. Por outro lado, para a aplicagao aerondutica, foi selecionada a liga de
aluminio 5052, caracterizada por sua leveza, elevada resisténcia a corrosao, boa
soldabilidade e resisténcia mecanica adequada, sendo comumente utilizada em

tanques de combustivel e componentes expostos a ambientes agressivos.

A partir dessa escolha estratégica de materiais e métodos, foi possivel avaliar o
desempenho dos revestimentos desenvolvidos em contextos funcionalmente
distintos, porém igualmente exigentes. Para isso, uma série de ensaios fisico-
quimicos, estruturais, mecanicos e biologicos foi conduzida, incluindo andlises
de espessura, estrutura cristalina, composi¢ao quimica, resisténcia ao desgaste e
a corrosao, além de testes de citotoxicidade e formacao de biofilmes. Esses
ensaios permitiram validar a eficdcia da abordagem proposta e comprovar a

viabilidade da aplicacao dos revestimentos nos setores de interesse.

Portanto, diante das crescentes demandas por materiais avangados capazes de
operar em ambientes extremos, este trabalho se justifica pela necessidade de
desenvolver solu¢des funcionais que unam desempenho mecanico, resisténcia a
corrosao e propriedades antimicrobianas. A motivagao central reside nos
desafios enfrentados tanto na area biomédica, com infeccoes associadas a
implantes e falhas por corrosiao, quanto no setor aerondutico, onde a
degradacdo de componentes metdlicos compromete a seguranca e a
durabilidade das aeronaves. Embora o uso de revestimentos de nidbio e a
incorporacdo de nanoparticulas de prata sejam estratégias ja conhecidas, ainda
existe uma lacuna na literatura quanto a aplicagao sinérgica desses materiais em
contextos criticos e distintos como os aqui abordados. Esta pesquisa propoe
uma abordagem inovadora de engenharia de superficies, capaz de preencher
esse gap cientifico e oferecer solugdes tecnoldgicas com impacto direto na satide
publica e na seguranga aeroespacial, promovendo alternativas sustentaveis,

eficientes e de alto desempenho.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver revestimentos a base de nidbio com incorporagao de
nanoparticulas de prata, que possam ser usados tanto na aplicacao biomédica,

como na aplicacao aerondutica. O fluxograma do projeto encontra-se na Figura

1.
Aluminio 5052 CrCoMo
N N/
Al + NbN Al +Nb O, CrCoMo + NbN CrCoMo + Nb,O,
+ + + +
F N ] \.i/’ \‘_/
Al + NbN + Ag Al+NbO+ Ag  CrCoMo + NbN + Ag  CrCoMo + Nb O+ Ag
o . y
Y Y
Tanque de combustivel de aviacio Proteses ortopédicas

Figura 1: Esquema representando o fluxograma do projeto de pesquisa.
1.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Depositar revestimentos de NbN e Nb,Os por meio da técnica de magnetron

sputtering, visando aplicagOes nos setores biomédico e aeronautico;

- Modificar os revestimentos de nidbio por meio da implantacdo de ions de
prata (Ag*), utilizando a técnica de ion plating, a fim de agregar propriedades

antimicrobianas;

- Caracterizar os revestimentos obtidos quanto a sua morfologia, espessura,

composi¢ao quimica, estrutura cristalina e estequiometria, por meio de técnicas
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como espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), difracao de
raios X (XRD), fluorescéncia de raios X (XRF) e microscopia eletronica de
varredura (MEV);

- Aplicar simulagdes de Monte Carlo para modelar o perfil de distribuigao dos
ions de prata implantados, a fim de correlacionar os resultados tedricos com as

analises experimentais;

- Avaliar a resisténcia a corrosao dos revestimentos em ambientes simulados,
relevantes para aplicacOes aeronduticas e biomédicas, por meio de ensaios

qualitativos e quantitativos;

- Investigar a resisténcia ao desgaste dos filmes por meio de ensaios de

microabrasado por esfera rotativa;

- Analisar a biocompatibilidade dos revestimentos por meio de testes de

viabilidade celular, visando sua aplicagao em implantes biomédicos;

- Avaliar a atividade antimicrobiana dos filmes, com foco na prevencao de

infec¢oes e formacgao de biofilme;

- Investigar a molhabilidade e a rugosidade superficial dos revestimentos,
relacionando essas propriedades com o desempenho em ambientes bioldgicos e

aeronauticos.
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1 PROBLEMATICA 1: AERONAUTICA

2.1.2 QUEROSENE DE AVIACAO

O querosene de aviagao € um produto de destilagao direta do petroleo, obtido
na faixa de 150° a 300°C. Sua composi¢cao envolve hidrocarbonetos com
numero de atomos de carbono variando de 9 a 15, de estrutura parafinica e

aromatica.

Com o advento da Segunda Guerra Mundial e o consequente aumento no
consumo de gasolina, a aviagdo passou a utilizar querosene como combustivel.
Entretanto, apds esse periodo, a forca aérea desenvolveu uma mistura de
querosene e gasolina denominada “wide-cut”, mistura de hidrocarbonetos que
abrange as faixas de ebulicdo de ambos os componentes. Na época, acreditava-
se que esse combustivel estaria disponivel em maior volume do que o
querosene ou a gasolina sozinhas, tornando-o mais viavel. Porém, percebeu-se
que essa mistura trazia algumas desvantagens, como a alta volatilidade, perdas
em altas altitudes, maior risco de incéndio na aterrisagem e altas probabilidades
de fatalidades em acidentes. Assim sendo, optou-se por utilizar apenas o

querosene como combustivel [1].

2.1.3 CORROSAO EM TANQUES DE COMBUSTIVEL

Parte da eficiéencia do sistema da aeronave depende da qualidade do
combustivel de aviagao, que deve ser puro e de qualidade. Impurezas como

dgua, micro-organismos e outros contaminantes nao deveriam estar presentes
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no combustivel, mas podem se acumular durante o transporte, armazenamento

e bombeamento do mesmo [2].

Sendo a matéria prima do combustivel, o hidrocarboneto ¢ a fonte principal
para a formagao de nucleos microbioldgicos. Os microbios podem ser
introduzidos no combustivel a medida que ele esfria nos tanques da refinaria.
Além disso, bactérias e fungos sao transportados junto com particulas de poeira
e gotas de dgua através das aberturas dos tanques [2]. Os fungos
predominantemente presentes nesse meio sao os seguintes: Hormoconis resinae,
Penicillium, Aspergillus fumigatus, Amorphoteca resinae e Paecilomyces variotii
[3][4]. Eles formam um micélio denso, cujo acimulo nao apenas obstrui
tubulacoes e filtros de combustivel, mas também cria intmeras areas
localizadas de corrosao. Alguns microbios irao se aderir as paredes do tanque,
enquanto outros se depositardo na interface combustivel/agua, formando

biofilmes [2].

A agua, meio propicio a proliferacdo de micro-organismos, pode condensar e
coalescer a medida que o combustivel esfria nas refinarias. As aberturas da
tubulagao extraem umidade da atmosfera externa e podem permitir a entrada
de precipitacdo no tanque. No transporte por meio de caminhdo-tanque ou
oleoduto, 4gua adicional pode ser introduzida por condensagao. Ao contrario
dos dutos, o condensado ndo é a principal fonte de dgua adicional. Em vez
disso, a remogao inadequada do compartimento de carga, o uso de agua como
fundo falso e outros usos incidentais e intencionais fornecem umidade

substancial aos tanques de combustivel [2].

Os microbios que crescem anaerobicamente produzem acidos organicos de
baixo peso molecular, como acetato e lactato. Esses dcidos aceleram o processo
de corrosao, atacando quimicamente a superficie do metal da aeronave. Existem

dados que demonstram que as comunidades de biofilme podem até mesmo
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desplastificar os polimeros usados na sintese de fibra de vidro. Tal atividade

pode resultar em falha catastrofica do tanque [2].

A formacao de biofilme nos tanques de aviacdo pode acarretar nas seguintes

consequeéncias [4]:

e Alteracao das propriedades fisicas e quimicas dos combustiveis,
aumento dos valores dos principais parametros fisico-quimicos como a
acidez e viscosidade. Também ocorre formagao de sedimentos, turbidez
do combustivel e odor peculiar;

e Corrosao de tanques de armazenamento de combustiveis de aviagao;

e Entupimento e danos de filtros de combustivel, bombas e sistemas de
tubulacgao;

e Ameaca a seguranca dos voos das aeronaves. A alteragao das
propriedades fisicas e quimicas causa operacao instavel do sistema de
combustivel e, portanto, pode causar falha do motor no sistema, levando

a acidentes e pousos de emergéncia.

A alteracao da acidez do combustivel é uma consequéncia importante da
proliferacdo de micro-organismos e € causada devido a presenca de acidos
organicos ou inorganicos [5]. Portanto, a mudanca no valor do pH do
combustivel pode determinar indiretamente a dindmica do crescimento
microbiano. Esse indice de qualidade caracteriza a presenca de produtos que
provocam aumento do indice de desgaste e corrosao do sistema de alimentacao
de ar, tanques, tubula¢des e conexdes. No decorrer de seu desenvolvimento, os
micro-organismos destroem inibidores que protegem o metal e estimulam sua
corrosao, sendo essa um dos tipos mais perigosos de destruicao metdlica de
estruturas aeronduticas. Mais de 50% de todos os processos de corrosao sao

devidos a influéncia de micro-organismos [2].
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Dentre os métodos pra prevenir a contaminagao do combustivel, esta a radiacao
ultravioleta, que acarreta na morte de micro-organismos. Para isso,
desenvolveu-se uma lampada UV, que exclui a possibilidade de explosao e
inflamacao dos combustiveis. A lampada pode ser montada no fundo do
tanque e movida ao longo dele [2]. A destruicao dos causadores de biofilme
também ¢é possivel usando radiacao eletromagnética em uma certa frequéncia
de ondas de radio [6]. As colonias de fungos e bactérias também podem ser
removidas por filtragdo através de um material poroso, cujo tamanho de poro
nao seja superior a 2 microns. Outra possivel forma de proteger o combustivel é
através de filtros bacterianos preenchidos com compostos de prata, como

algodao, vidro e borracha sintética.

Dentre os métodos fisicos e mecanicos de controle da contaminagao
microbiologica estao a centrifugacao seguida de aglomeracao, filtracao, flotagao,
uso de resinas de troca idnica, deposicdo eletro-hidrdulica e controle
ultrassonico [6][7]. Além disso, a modificacdo superficial por filmes finos € um
método econdmico e reprodutivel em alta escala que permite a deposicao de
um revestimento protetor sobre o material do tanque, podendo até mesmo
conter particulas antimicrobianas [8]. Abaixo, seguem exemplos de trabalhos da
literatura que aplicaram revestimentos para protecao de tanques de

combustivel:

e Sharma et al. estudaram a capacidade de protegao de filmes finos de AIN
contra a erosao na liga de aluminio AA6061, utilizada na aviagao,
tanques de combustivel, pas de turbina e setor automobilistico. Os
revestimentos foram depositados por magnetron sputtering reativo,
utilizando-se uma fonte RF, alvo de aluminio e gases argdnio e
nitrogénio. O teste de erosao foi realizado em angulo de impacto de 30 e

90° com areia de silica de particula média 125 mm. Foi observado que o
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filme fino AIN possui excelente resisténcia a erosao de particulas solidas
em comparacao com a liga de aluminio AA6061 [9].

Macadrio et al. analisaram a protecao de revestimentos de DLC contra a
corrosdo do combustivel em tanques de aviagdo. Os substratos
analisados foram as ligas de aluminio Al 2024-T3, Al 5052-H32 e Al 6061-
T6. As amostras com e sem filmes DLC foram submetidas a um teste de
imersao corrosiva com combustivel de aviagao Jet-A1l e AVGAS 100LL.
Além disso, nanoparticulas de prata também foram adicionadas em
amostras de filmes DLC em razao de suas propriedades antibacterianas.
Os resultados indicaram uma melhora da resisténcia contra a corrosao
dos substratos com filme de DLC em comparagao a liga nao tratada [10].
Zhang et al. aplicaram revestimentos antimicrobianos sobre aluminio
com o intuito de criar uma barreira eficaz contra o crescimento
microbiano e colonizagdo em tanques de combustivel de aviagao. O
revestimento em questdo foi o poli (hexametileno guanidina) cloridrato-
estearato de sodio (PHMG-SS), que foi depositado sobre Al com o auxilio
de um ligante verde denominado polivinil butiral (PVB). O aluminio
revestido com PHMG-SS exibiu uma poderosa atividade antimicrobiana
contra Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis e Yarrowia
lipolytica, e proporcionou uma redugao superior a 99,9999% (6 log) nas

contagens viadveis de microrganismos em suspensao com combustivel

[8].

Atualmente, uma das maneiras mais eficazes de proteger o combustivel é

através dos aditivos biocidas que reduzem a atividade de microrganismos e

evitam a corrosao bioldgica dos tanques [11]. A Figura 2 mostra um esquema

do tanque de combustivel com contaminagdo microbiana significativa e

biodeterioracao.
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Tanque

Fase combustivel

Zona de emulsao
agua + combustivel

Biofilme
Zona de emulsao

agua + combustivel

Zona de alto teor de
solidos
Lodo/sedimento

Figura 2: Esquema do tanque de combustivel com contaminag¢ao microbiana

significativa e biodeterioragao.

2.2 PROBLEMATICA 2: PROTESES
2.21 BIOMATERIAIS

Os biomateriais possuem potencial para substituir uma parte ou fungao
do corpo de maneira segura, econdmica, confidvel e fisiologicamente aceitavel
[12]. Podendo ser aplicados como suturas, proteses, implantes, cateteres e
curativos, constituem os principais instrumentos na cura de ferimentos e
doencas. Sua eficiéncia esta intrinsecamente relacionada a trés fatores
principais: a condi¢do de satde do paciente, as propriedades e
biocompatibilidade do material e a competéncia do profissional que aplica o

artefato no receptor [13].
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Pertencentes a todas as categorias de materiais (naturais, ceramicos,
poliméricos, metdlicos e compdsitos), os biomateriais possuem uma ampla
variedade de aplicagdes. Dentre seu variado espectro de aplicabilidade, os
biomateriais podem ser empregados como dispositivos para liberagao
controlada de farmacos e outras substancias. Dessa maneira, a liberagdo pode

ser prolongada durante horas, dias e semanas [14].

2.2.2 COMPLICACOES NO IMPLANTE DE PROTESES

Atualmente, fraturas dsseas podem ocorrer devido a diversos fatores, como
acidentes de transito, lesdes esportivas ou quedas em idosos, principalmente
aqueles que sofrem de comorbidades como osteoporose. Contudo, uma série de
eventos pode desencadear uma resposta negativa do corpo em relagdo ao
implante, levando ao surgimento de falha e cirurgias de emergéncia. Tal
sittacdo pode ocorrer devido ao posicionamento incorreto do implante,
presenca de contaminantes nas ligas metdlicas, processos de corrosao e
liberacao de particulas devido ao desgaste por friccado. Um mecanismo de
fratura comumente encontrado em componentes submetidos a cargas ciclicas,
como as proteses ortopédicas, é a falha por fadiga. Em certos casos, pode
ocorrer um processo de corrosao com liberacdo de ions metalicos conhecido

como fadiga por corrosao [15].

Nesse caso, quando um implante esta sob a agao de cargas mecanicas oscilantes,
ha a exposicao do mesmo a fluidos fisioldgicos que consistem em uma solugao
salina, incluindo Na*, Mg?, CI, SO*s e HCO?s. A resisténcia a corrosao dos
implantes metdalicos deve-se a formagao de um filme fino continuo e estavel de
oxido chamado filme passivo, que impede que a superficie metdlica entre em

contato com esses ions agressivos. Entretanto, o filme passivo pode ser
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dissolvido localmente, principalmente por ions cloreto, gerando pites que se
propagam rapidamente, levando a corrosao por pites. Sob condicoes de fadiga,
o ambiente aquoso pode acelerar o inicio de uma falha superficial e propaga-la

para um ponto critico [16].

A fadiga por corrosao pode ser encontrada em todas as proteses metalicas,
inclusive naquelas feitas a partir da liga CoCrMo, amplamente utilizada devido
as suas boas propriedades mecanicas, excelente resisténcia a corrosao,
resisténcia ao atrito e biocompatibilidade. O artefato implantado no corpo
humano encontra-se em um ambiente bioldgico complexo por um longo
periodo de tempo, além de suportar a carga de cerca de 1 a 3 milhdes de ciclos
na superficie de contato a cada ano. Portanto, o papel da corrosao por friccao na
liga CoCrMo ¢é inevitavel. Esse processo libera ions Co e Cr a longo prazo,
causando reagOes alérgicas [17], falha clinica do implante, ostedlise e acamulo
de particulas corroidas em tecidos préximos e em drgaos remotos (rins, figado,

etc.) [18].

Outro problema que acomete o portador de implante é a contaminagao por
micro-organismos. Estima-se que a adesdo bacteriana as superficies desses
dispositivos sdao responsaveis por 60 a 70% das infec¢oes hospitalares [19]. A
redugao da adesdo bacteriana durante as primeiras 6 horas pds-implantacao é
fundamental para o sucesso da protese. Essa contaminagao pode ser oriunda de
varias fontes, como dutos de ar da sala de operagao ou bactérias presentes na
pele do paciente, que podem contaminar a ferida e os materiais utilizados

durante a cirurgia [20].

As duas espécies de bactérias responsaveis pela maioria das infeccdes de
dispositivos ortopédicos sao a Staphylococcus aureus e a Staphylococcus
epidermidis, comumente encontradas na pele. A S. aureus, especificamente, é

responsavel por grande parte das infec¢des em areas ortopédicas (as estimativas
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variam de 40 a 60%). Pseudomonas aeruginosa, uma bactéria normalmente
encontrada no solo e na dgua, também pode ser responsavel por infecgdes de
locais cirurgicos, formando biofilmes estdveis capazes de abrigar outras

espécies patogénicas [20].

A crescente resisténcia a antibioticos por parte de espécies bacterianas
patogénicas € um sério problema para a sauide publica, portanto é melhor
prevenir os estagios iniciais de adesao de bactérias ao invés de eliminar o
problema em uma fase posterior, quando os micro-organismos estao em um
estagio mais complexo. Uma das estratégias é a modificagao da superficie dos
implantes com o objetivo de eliminar a infeccdo, além de melhorar suas
propriedades quimicas, mecanicas e triboldgicas, caracteristicas fundamentais
em dispositivos biomédicos [21]. Através de deposicao de filmes finos por
magnetron sputtering, é possivel aplicar os supracitados revestimentos. Abaixo,

seguem alguns exemplos vistos na literatura:

® TFerreri et al. produziram revestimentos de Ag-ZrCN com atividade
antimicrobiana para a modificacdo da superficie de proteses de quadril.
Filmes finos de ZrCN com vdarias concentracoes de prata foram
depositados sobre ago inoxidavel 316 L através de magnetron sputtering
reativo. Utilizaram-se dois alvos, Zr e Zr com pastilhas de prata, em uma
atmosfera contendo Ar, C:H> e N2 A atividade antimicrobiana da
superficie modificada foi testada contra S. epidermidis e a influéncia de
uma etapa de ativacdo da prata foi avaliada testando as amostras apos
imersdao em uma solugado de NaClO a 5% (p/v) por 5 min. O
procedimento de ativacdo revelou-se essencial para a atividade
antimicrobiana, conforme observado pela presenca de um halo de
inibigao na superficie com 11 at.% de Ag [21].

® Hu et al. estudaram um filme fino de nanocomposito oxigenado, TaON-

Ag, para avaliar sua biocompatibilidade e capacidade antibacteriana. A
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capacidade antibacteriana do titanio revestido com nanocompdsito
TaON-Ag foi avaliada por meio do teste de suscetibilidade de disco de
Kirby-Bauer. Os efeitos do metal revestido com nanocompdsito TaONAg
na osteogénese foram ainda avaliados em um estudo osteogénico in vitro
com células rMSCs. Além disso, as amostras foram implantadas em um
modelo de fratura de fémur de rato com e sem osteomielite para
investigar os efeitos do TaON-Ag na osteogénese. O Ti revestido com
TaON-Ag exibiu um efeito antibacteriano eficaz contra vdrias espécies de
bactérias, incluindo Staphylococcus aureus. O Ti revestido com TaON-Ag
nao interferiu na ossificacao de rMSCs in vitro ou durante a cicatrizacao
de fraturas in vivo. A microscopia eletronica de varredura por emissao de
campo revelou que o revestimento com TaON-Ag pode inibir a adesao
de patogenos e formacao de biofilme [22].

Wu et al depositaram nitreto de titanio (TiN) em TiAl6V4 usando
magnetron sputtering reativo por impulso de alta poténcia (HiPIMS) para
uso como bio-revestimento. A alta corrente de pico e a poténcia maxima
do processo ajudam na ionizagao do Ti pulverizado e também aumentam
a quantidade de espécies N2*no plasma, levando a uma alta relacao N/Ti
do filme de TiN. Portanto, o TiN resultante exibe grande resisténcia a
corrosao em fluido corporal simulado e mostra excelente viabilidade

celular em relacao as células MG-63 semelhantes a osteoblastos [23].

2.3 MATERIAIS PARA RESOLVER AS PROBLEMATICAS

2.3.1 NIOBIO E SEUS COMPOSTOS

O metal nidbio ¢ extraido majoritariamente do mineral pirocloro

(Nas,Ca)2(Nb, Ti)(O,F)7, que possui teor maximo de 71% de oxido de nidbio

(Nb20s). Suas maiores reservas existentes estao localizadas no Brasil, nos

estados de Minas Gerais e Goids [24]. A Companhia Brasileira de Metalurgia e
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Mineragao (CBMM) é a maior produtora de nidbio no mundo, sendo
responsavel pela extracdo, beneficiamento do minério, assim como a produgao e
desenvolvimento de produtos com valor agregado (voltados principalmente ao
setor siderurgico) [25][26]. Mais de 80% do nidbio produzido é empregado na
fabricagao de ligas, que vao desde agos estruturais a superligas projetadas para

suportar altas temperaturas em ambientes extremamente corrosivos [27].

No que se refere a aplicacdoes biomédicas, a literatura suporta que a utilizagao
de nidbio como revestimento em implantes leva a formagdao de um novo 0sso
bem aderido a superficie, ou seja, apresenta boa osteoindutividade [28]. Além
disso, demonstrou-se que a biocompatibilidade de curto e longo prazo do Nb é
excelente, uma vez que esse elemento é quimicamente muito estavel, mesmo

nos ambientes mais hostis, possuindo admiravel resisténcia a corrosao [29].

Eisenbarth et al.,, por exemplo, compararam a biocompatibilidade de certos
elementos (Al, Mo, Nb, Ta e Zr) e descobriu que a viabilidade e atividade
mitocondrial nas células cultivadas no nidbio sao maiores do que na amostra de
titanio, material comumente utilizado na biomedicina [30][31]. Matsuno et al,
por sua vez, inseriram implantes de Ti, Hf, Nb, Ta e Re em ratos para investigar
sua osteocondutividade e comprovaram que a quantidade de osso novo
formado ao redor do implante de nidbio apds 4 semanas é maior do que aquela

formada ao redor das outras amostras [31][32].

Contudo, por ser um material macio, o niobio deve ser preferencialmente
utilizado junto de outros elementos para compor os revestimentos. Filmes finos
a base de Nb, como 6xidos ou nitretos, tém alta potencialidade por serem duros
e apresentarem boa resisténcia ao desgaste e a corrosao [28]. As propriedades
do niodbio podem ser significativamente ajustadas se estiver associado a outro
elemento para formar compostos. Prova disso é o fato de o Nb20s e o NbN

serem mais resistentes a corrosdao do que o metal puro [31], bem como
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possuidores de melhores propriedades mecanicas, como dureza. De acordo com
a literatura, revestimentos de dureza elevada bloqueiam a difusdao de elementos
presentes na interface filme-substrato, aumentando significativamente a
resisténcia a corrosao, além de promover melhor adesao e resisténcia a

fadiga/desgaste [33].

2.3.2 NANOPARTICULAS DE PRATA

De acordo com a definicao de diversas organizagoes, ISO e ASTM, uma
particula com diametro variando entre 1 e 100 nm pode ser considerada como
nanoparticula [34]. Em sua forma nanoparticulada, a prata possui atividade
antimicrobiana em relagao a um namero consideravel de patdgenos, incluindo
bactérias, virus e até mesmo alguns protozodrios. Devido a essa propriedade e a
baixa toxicidade as células humanas, a mesma vem sendo empregada em uma
variada gama de aplicagdes, dentre elas o tratamento de feridas e infecgoes,
odontologia e sistemas de filtracdo, em que a atividade patogénica pode
acarretar em problemas graves a satide [35]. Ademais, a permanente resisténcia
contra antibioticos exige o desenvolvimento de novas estratégias bactericidas

capazes de combater as infecgoes [36].

Por efeito de seu tamanho nanoparticulado, a prata obtém uma maior
area superficial, portanto suas propriedades serao mais pronunciadas e intensas
[37]. AgNPs menores demonstram efeitos antibacterianos mais poderosos [38].
A hipdtese mais aceita acerca do mecanismo da atividade bactericida prediz
que as nanoparticulas permeiam a membrana externa da bactéria, formando os
denominados “pites”. Acredita-se que a estrutura primadria da parede celular,
ou seja, cada um dos filamentos de glicano e/ou ramos peptidicos, possam ser

afetados pelas AgNPs. O peptidioglicano (PGN) é uma substancia especifica e
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essencial na parede celular de quase todas as bactérias. Sua principal
caracteristica estrutural sdao as cadeias lineares de glicano reticuladas por
peptideos curtos. Capazes de destruir as ligagdes presentes na parede, as

AgNPs mostram-se como inibidoras eficientes do crescimento bacteriano [38].

A eficacia das AgNPs nao depende apenas de suas caracteristicas fisicas, como
tamanho, forma e agente de revestimento, mas também do tipo de patdgeno
contra o qual sao formuladas. Patogenos bacterianos sao mais suscetiveis do
que patdgenos fungicos as AgNPs. As diferencas entre as espécies bacterianas e
espécies fungicas devem-se a diferencas na organizacdo de sua estrutura
celular. As bactérias, estando entre os organismos procaridticos, possuem
menor complexidade na estrutura celular, portanto encontram mais dificuldade
em combater a toxicidade das AgNPs. Os fungos, no entanto, possuem
estrutura celular muito mais complexa e um melhor sistema de detoxificacao,

resistindo melhor a agao de concentracoes mais elevadas de AgNPs [39].

Nos fungos, as AgNPs causam desintegracao da parede celular, danos as
proteinas e aos acidos nucleicos pela producao e acimulo de espécies reativas
de oxigénio (ROS) e radicais livres, além de bloquear as bombas de prétons. As
AgNPs levam ao acimulo de ions de prata, que bloqueiam a respiragao por
efluxo de ions intracelulares e, assim, danificam o sistema de transporte de
elétrons, levando a apoptose [39]. Além disso, as nanoparticulas de prata atuam

ativamente na ruptura da estrutura dos biofilmes, como mostra a Figura 3.
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Figura 3: Efeito das nanoparticulas em biofilme. Adaptada de [39].

Ademais, diversos fatores sao responsaveis por ditar como sera a adesao de
micro-organismos na superficie dos materiais, tais como a presenca de matéria
organica, temperatura, pH e molhabilidade [40].
Molhabilidade ¢ definida como o contato continuo de um liquido com
uma superficie sdlida resultante de uma interagao fisica entre ambos. A
hidrofobicidade das bactérias afeta diretamente a taxa e intensidade

com a qual a adesdo microbiana acontece, pois as interagdes hidrofdbicas

34



aumentam com o acréscimo das ligagdes/compostos nao polares da superficie.
Portanto, materiais nao hidrofilicos tendem a propiciar a colonizacao, ja que os
mesmos favorecem a aproximacao de bactérias pela eliminacdo da camada de
agua presente na interface [40][41][42]. Portanto, uma superficie hidrofilica sera

favoravel para a prevencao da adesao bacteriana.

24 TECNICAS PARA PRODUZIR OS REVESTIMENTOS QUE
SOLUCIONARAO AS PROBLEMATICAS

2.4.1 ENGENHARIA DE SUPERFICIES

A engenharia de superficies ¢ uma aliada ao aprimoramento das
propriedades de um material, sejam elas tribologicas, de corrosao ou de
biocompatibilidade [43]. Seu designio € estudar os fendmenos que ocorrem na
superficie ou em regides proximas a ela, com o beneficio de nao modificar

significativamente o bulk.

2.4.1.1 MAGNETRON SPUTTERING

Esse processo faz parte das técnicas de deposicao fisica de vapor e é
responsavel pela deposicao de filmes finos e nanoparticulas em intimeras
aplicagdes, como revestimentos de alta resisténcia mecanica, biomateriais,
anticorrosivos, decorativos e com propriedades Opticas e elétricas especiais.
Essa técnica permite a deposicao de revestimentos de d6tima qualidade em
areas relativamente grandes, proporcionando boa aderéncia ao substrato.
Ademais, esse método é capaz de produzir filmes de estequiometria e
composicao controladas com taxas de deposicao relativamente altas e baixa

presenca de impureza, uma vez que ocorre em vacuo [44].

Nesse procedimento de pulverizagao catddica, o material de um alvo
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solido sera removido através do impacto gerado por particulas energéticas e
sua consequente transferéncia de momento [45]. Essa operacao é realizada por
ions de um gas nobre com alta massa atomica, como o argdnio, pois sao
quimicamente inertes e servirao apenas para arrancar os atomos da superficie
do alvo. A ionizagao ocorre mediante uma diferenga de potencial, que originara
o plasma. Entdo, os cations gerados serao acelerados em direcao ao alvo,
bombardeando o mesmo devido a sua tensao negativa, levando a ejecao do
material constituinte até o substrato (amostra). H4, também, a possibilidade de
utilizar gases distintos junto ao argonio, gerando o conhecido sputtering reativo.
Dessa maneira, o gds interage com os atomos expelidos do alvo, formando

compostos de natureza mais complexa.

O plasma presente no processo consiste em um gas ionizado a baixas
pressoes, eletricamente neutro, portanto possui um ntimero equivalente de ions
positivos e elétrons. E importante ressaltar que o alto vdcuo é empregado a fim
de que as poténcias empregadas nao sejam demasiadamente elevadas, estando
na ordem de centenas de watts. Caso as pressoes fossem altas, o livre caminho
médio seria pequeno, acarretando no desvio das particulas do alvo. Sendo
assim, as mesmas ndo seriam capazes de formar um revestimento uniforme

sobre as amostras.

Os imas localizados préximos ao alvo sao responsaveis por gerar linhas de
campo magnético que se fecham em frente ao mesmo, atuando como
armadilhas de elétrons, que agora irdo percorrer um caminho maior. Dessa
maneira, a taxa de bombardeamento do alvo ird aumentar, gerando um maior

numero de atomos ejetados, propiciando a eficiéncia do processo.

A técnica magnetron sputtering é auto sustentdvel (uma vez que os

elétrons do plasma vao ionizando mais atomos de argonio), eco-friendly (ja que
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nao libera gases nocivos na atmosfera), reprodutivel e versatil (pois podem-se
depositar revestimentos muito ou pouco espessos, dependendo da poténcia

aplicada ao alvo).

2.4.1.2 IMPLANTACAO IONICA

Nessa técnica, o material a ser implantado sofre vaporizagao com o auxilio de
uma corrente elétrica, que serd responsavel por ionizar o gds da camara
(geralmente um gas inerte, como o argonio). Este processo possibilita a
vaporizagdo de ions e, por sua vez, resulta na adesao do revestimento a
superficie [46]. Quando o ion plating é realizado em ambiente a vacuo, os ions
do bombardeamento sao formados separadamente, em um canhdo de elétrons.
O método de implantacao idnica pode ser alterado de vdarias maneiras, como
misturar ions vaporizados de um material com outro para formar diferentes
compostos. A combinacao de diferentes materiais permite uma ampla

variedade de revestimentos [46].

Na implanta¢dao idnica convencional, os ions sdao normalmente acelerados a
energias da ordem de 10 a 500 keV, com penetracdes que variam de 100 A a 1
um, dependendo da estrutura cristalina do material do alvo. Os ions que
interagem com o substrato possuem energias cinéticas de 4 a 5 ordens de
grandeza maiores do que a energia de ligacdo do material solido [41][47]. Os
ions energizados, depois de penetrarem na superficie, perdem pouco a pouco
sua energia. Esses ions tendem a se neutralizar e sao considerados implantados
ao transferirem toda sua energia cinética aos dtomos do substrato, repousando
em sitios intersticiais ou substitucionais da rede cristalina do material da

amostra [48].
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Os ions implantados na superficie de interesse, tais quais metais, ceramicas e
polimeros, formam novas ligagdes quimicas que resultam em uma nova regiao
com modificagoes fisicas e quimicas distintas. Além de ser utilizada para o
processo de dopagem em semicondutores, a técnica também vem sendo
empregada na area de biomateriais, onde ions como Ag*, Cu?*, Au* e Zn?* sao

utilizados devido as suas propriedades bactericidas [41][49][50].

As vantagens desse processo incluem o fato de ser eco-friendly, além de formar
revestimentos uniformes. Ademais, as primeiras monocamadas do material
ficam muito quentes, o que acelera a reacao de nucleacao e difusao. H4 também
uma flexibilidade na adaptacao das propriedades da implantacao durante o
bombardeio. J4 suas desvantagens residem na questdao de que existem muitos
parametros de processamento para serem controlados, bem como a necessidade

de altas energias para acelerar os ions (minimo de 30 keV) [41][50].

2.4.1.3 ION PLATING DIVERSIFIED

Esse método ¢ uma derivagao da implantacdo idnica, onde utilizam-se baixas
energias, e foi construido pela equipe do Laboratério de Engenharia de
Superficies e Tratamentos Térmicos I (LESTT - V203). Em relacdo a
implantagao idnica convencional, apresenta algumas vantagens como alto grau
de ionizagao, baixas energias de polarizacdo (< 5 keV) na etapa de aceleracao
dos ions, reducdao no tempo de processo e aumento da area superficial do
material a ser modificado (cerca de 200 cm?). A versatilidade desse
equipamento permite com que o processo seja realizado em escala industrial
sem restricdes. As etapas da técnica estdao descritas a seguir e apresentadas na

Figura 4:
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III)

Aplica-se alta corrente e tensao na fonte do canhao de elétrons,
levando ao aquecimento do filamento de tunsgsténio-torio (catodo) e
a emissao dos elétrons do filamento pelo efeito termidnico. O feixe de
elétrons passa pela abertura do anodo, sofrendo deflexao ao
atravessar as linhas de campo magnético que impulsionam os
elétrons primarios até o centro do cadinho (recipiente que contém o
material a ser implantado). A energia gerada na colisao promove a
sublimac¢ao do material.

Um segundo feixe de elétrons é gerado com o intuito de ionizar os
atomos metdlicos evaporados na etapa anterior. Os elétrons, em seu
percurso na camara de vacuo, sofrem colisdes com os atomos do
material sublimado. Com isso, os elétrons das camadas eletronicas
externas sdo ejetados e os atomos sao, portanto, convertidos em ions
carregados positivamente.

O efeito de aceleragao dos ions produzidos em dire¢ao ao substrato
polarizado com carga negativa (BIAS) de até 20 kV se d4 pela atracao
dos ions, devido a diferenca de potencial que € aplicada. Ao penetrar
no substrato, o percurso dos ions é turbulento, devido as sucessivas
colisdes com os atomos do alvo. A energia cinética dissipada por ions
pesados na colisio com o substrato é tao elevada que o caminho
percorrido € reduzido. Os ions sdao neutralizados, de maneira a
repousarem em sitios intersticiais ou substitucionais da rede cristalina

do material.
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Figura 4: Esquema do ion plating diversified. Adaptado de [41].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras de aluminio 5052 foram cortadas com 2 cm de lado, e as amostras
de CrCoMo foram dimensionadas com 0,8 cm de diametro. A espessura de
ambas as amostras foi de cerca de 1 mm. Os substratos foram lixados com
abrasivos de granulometrias de 400, 600, 800 e 1.000, passando posteriormente
por um banho ultrassonico de imersao em acetona P.A. de duragao de 30

minutos.
3.2 DEPOSICAO DE NbN

A deposicao de nitreto de nidbio ocorreu na superficie das amostras de
aluminio, CrCoMo e silicio (utilizado para melhor andlise dos filmes em
determinadas analises). Os substratos foram posicionados no interior da camara
de vacuo do magnetron sputtering, localizado no Laboratério de Engenharia de
Superficies e Tratamentos Térmicos I — UCS, que foi evacuada até uma pressao
de base de 3x107 mbar (alto
vacuo). Posteriormente, por meio de uma diferenca de potencial de fonte RF,
gas argonio (LINDE - pureza de 99,9999%) foi ionizado, formando o plasma. Os
cations de Ar gerados, em razao de possuirem uma carga elétrica positiva, sao
atraidos em direcdo ao alvo de niobio (pureza de 99,9%), que esta sob um
potencial negativo e encontra-se a 5 centimetros da amostra. Resultante de uma
transferéncia de momento linear proveniente nessa colisdao, atomos do alvo
serao ejetados. Além do gds argdnio, o gas nitrogénio (AGA - pureza de
99,9999%) também participou da deposigao, caracterizando o processo como
pulverizagdo catddica reativa. Dessa maneira, os atomos de Nb que sdo ejetados
do alvo interagem com os ions de nitrogénio, formando o composto ceramico

NbN. Os parametros utilizados encontram-se presentes nas Tabelas 1 e 2.
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Durante a deposigao dos revestimentos, algumas amostras também receberam
uma tensao de BIAS (DC ou RF) aplicada ao porta-amostra. A tensao de
polarizacao aplicada € considerada uma abordagem eficaz para aumentar a
energia fornecida aos revestimentos e a mobilidade dos atomos e, portanto,
promove a densificagao da estrutura, bem como o refino de graos dos filmes
finos [51]. Além disso, vale ressaltar que uma fonte de radiofrequéncia foi
utilizada para gerar o plasma, pois dessa maneira € possivel depositar um
revestimento mais uniforme e estavel, livre de deslocamentos e imperfei¢des
cristalograficas em comparagao com uma fonte DC, por exemplo [52]. Ademais,
uma fonte RF promove a formagao de um revestimento de estrutura mais densa
e de melhores propriedades (como alta dureza), devido a maior densidade de

plasma e bombardeio i6nico [53].

Tabela 1: Parametros fixos para todas as amostras de NbN*.

Pressao Poténcia
Pressao de Fluxo de | Fluxo de
de na fonte | Temperatura
base argonio | nitrogénio
trabalho RF
8x10°3
3x107 mbar 13 sccm 2,6 sccm 100 W 300°C
mbar

* Parametros escolhidos com base na literatura [31].

Tabela 2: Parametros variaveis das amostras de NbN*.

Tensao BIAS Tempo de
Amostra Denominacao
aplicada deposicao
1 NbN-30min-BIASRF 44 V RF 30 minutos
2 NbN-1h-BIASRF 44 V RF 1 hora
3 NbN-2h-BIASRF 44V RF 2 horas
4 NbN-1h Sem tensao 1 hora
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5 NbN-1h-BIASDC 50 VDC 1 hora
6 NbN-1h-etching Sem tensao 1 hora
7 NbN-2h-etching Sem tensao 2 horas
8 NbN-15min-etching Sem tensao 15 minutos

* Parametros escolhidos com base na literatura [31].

As amostras destacadas na cor azul foram as primeiras a serem feitas. Apds
analises que serdo discutidas na se¢ao de resultados, decidiu-se por tomar como
“parametros Otimos” aqueles descritos para as amostras destacadas em
vermelho, que foram as ultimas a serem feitas. Por esse motivo, apenas essas
passaram por um processo de etching antes da deposicao, a fim de limpar a
superficie da amostra e promover uma melhor adesao entre filme e substrato
[54]. Esse processo também ocorre na camara de vacuo do magnetron sputtering,
com a mesma pressao de base da deposicao. Dessa vez, contudo, o plasma de
argonio € aberto no porta-amostra, ndo no alvo. Dessa maneira, os ions de
argdnio removem compostos da superficie, como Oxidos, e promovem uma
limpeza fisica. Com esse intuito, utilizou-se 50 sccm de Ar, poténcia RF de 50 W

e tempo de processo de 10 minutos.
3.3 FABRICACAO DO ALVO DE Nb:Os

O alvo de 6xido de niodbio foi fabricado a partir do pd de Nb20Os grau dptico
fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracao (CBMM). As

especificagdes fornecidas pela empresa estao na Tabela 3.
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Tabela 3: Especificagoes fornecidas pela CBMM sobre o p6 de Nb20:s.

Fases cristalinas a Transformacao de
Tamanho de
temperatura Pureza , fase com o
. particula )
ambiente aquecimento
99,9%, com
Ortorrombica e impureza de D50 ~ 40 pm e D90 | H - monoclinica >
monoclinica tantalo (<1500 ~70 pm 900°C
ppm)

Para a producao do alvo, 22 gramas do p6 foram prensados e conformados em
um disco de 5,1 cm de diametro e 0,4 cm de espessura. A fim de garantir a
coesao entre as particulas do po, utilizou-se alcool polivinilico (PVA) em
solugao aquosa a 10% em peso como ligante. Diversos testes foram feitos até
que os parametros de sinterizacao fossem estipulados corretamente. Em sua
versao final, o alvo foi primeiramente pré-sinterizado a 1100°C em um forno da
marca Sanchis BTT durante 4 horas e foi posteriormente sinterizado a 1375°C
em forno da marca Sanchis durante mais 4 horas. O resfriamento foi lento,
ocorrendo a medida que o forno esfriava apds o término do processo. A
sinterizagao da amostra ndo ocorreu em uma unica etapa devido a uma questao
de dimensionamento do alvo, que nao caberia em primeira instancia no forno
que atinge a temperatura de 1375°C. ApoOs a contracao gerada pela pré-
sinterizagao a 1100°C, o mesmo veio a caber no segundo forno que atinge

1375°C. A densidade final do alvo foi de 2,7 g/cm?®.

A fim de averiguar a transformacao de fase que ocorre com a sinterizagao e de
confirmar as informagoes fornecidas pela empresa, realizaram-se ensaios de
DRX com o po a temperatura ambiente e sinterizado a 900, 1000 e 1100°C. O

resultado encontra-se na Figura 5.
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Figura 5: Difratograma do p6 de Nb20s em diferentes temperaturas.

Observa-se que o difratograma do pdé é semelhante ao difratograma das
amostras sinterizadas, com alguns picos a temperatura ambiente aparecendo
com menor intensidade. Houve um deslocamento para menores angulos,
indicando uma tensao formada durante o aumento da temperatura. Essa tensao

pode explicar a contra¢do da amostra durante a sinterizagao.

Comparando-se os difratogramas com aqueles encontrados na literatura
[55][56][57], pode-se confirmar que a estrutura cristalina do 6xido de niobio é
monoclinica, confirmando as especificagdes fornecidas pela CBMM. Um dos
trabalhos supracitados, inclusive, também utilizou o pé ofertado pela CBMM

[58].

3.4 DEPOSICAO DE Nb20:s
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O o6xido de nidbio foi depositado sobre amostras de Al 5052, silicio e CrCoMo.

Na deposicao, a pressao de base utilizada foi de 3x107 mbar, com poténcia e

tempo varidveis conforme mostra a Tabela 4. Utilizou-se fluxo de gas argonio

(LINDE - pureza de 99,9999%) de 9 sccm, gerando uma pressao de trabalho de

5x10 3 mbar. O processo ocorreu a temperatura ambiente.

Tabela 4: Parametros da deposicao de Nb20Os*.

Amostra Tempo de Poténcia RF
Denominacgao
Nb20s deposicao
1 Nb205-30min-70W 30 min 70 W
2 Nb205-30min-90W 30 min 90 W
3 Nb205-15min-70W 15 min 70 W
4 Nb205-15min-90W 15 min 90 W
5 Nb205-20min-80W 20 min 80 W

* Parametros escolhidos com base na literatura [59][60].

Previamente as deposi¢Oes, as amostras passaram pelo processo de etching,

utilizando-se 50 sccm de Ar, poténcia RF de 50 W e tempo de processo de 10

minutos.

3.5 IMPLANTACAO DE PRATA

A implantac¢ao dos ions de prata ocorreu por meio da técnica de ion plating. A

pressao de base utilizada foi de 3x107 mbar, e os parametros utilizados podem

ser vistos na Tabela 5.
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Tabela 5: Parametros da implantagao da prata*.

Corrente no

Corrente de

Tensao no

Corrente na ] emissao de BIAS .
) filamento i medidor de
bobina (A) elétrons (keV)
(A) espessura (V)
(mA)
Amostral
(Ag-5keV -0,23 16,2 25 -5 3
-3V)
Amostra 2
(Ag-10 keV -0,25 15,4 25 -10 3
-3V)
Amostra 3
(Ag-5keV -0,25 16,7 102 -5 6
-6V)
Amostra 4
(Ag-10 keV -0,30 16,6 92 -10 6
- 36)

* Parametros escolhidos com base em estudos prévios do grupo de pesquisa.

3.6 ANALISE DA ESPESSURA DOS FILMES FINOS E QUANTIFICACAO

DA PRATA IMPLANTADA

A espessura dos filmes finos foi analisada através de duas técnicas diferentes. A

primeira delas foi a microscopia eletronica de varredura por emissao de campo

(MEV-FEG), onde a area da secao transversal da amostra foi avaliada. Para isso,

utilizou-se o equipamento Mira 3 da Tescan, Republica Tcheca. Além disso, a

caracterizagao ocorreu por meio da fluorescéncia de raios X (FRX), empregando

o equipamento da marca Shimadzu EDX-6000. O resultado dessa analise ¢ e

emitido em pg/cm? Por isso, a fim de converter o valor obtido para nm,

utilizou-se a Equagao 1:

Resultado em pg/cm?

Densidade tedrica do filme (g/cm?3) x 10°

x 107 = Resultado em nm
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A densidade tedrica utilizada foi de 4,6 g/cm?® para o éxido de niodbio, e de 8,5
g/cm?® para o nitreto de niobio. Além disso, a andlise de FRX também

possibilitou a quantificagdo de prata implantada nas amostras.
3.7 ANALISE DA ESTEQUIOMETRIA DOS REVESTIMENTOS

A estequiometria dos filmes foi analisada através de uma simulacdo com o
software gratuito DTSA II desenvolvido pelo National Institute of Standards
and Technology (NIST). Esse programa leva em conta os dados obtidos através
da espectroscopia por dispersao em energia (EDS), que no caso foi realizada
com um detector X-act da Oxford Instruments, Reino Unido. Além disso, o
calculo da estequiometria é baseado na espessura do filme e na densidade do
mesmo. O valor utilizado para esse parametro foi aquele encontrado na

literatura, conforme consta na secao 3.5.
3.8 DIFRACAO DE RAIOS X POR ANGULO RASANTE

A difracao de raios X por angulo rasante foi realizada com o intuito de analisar
a estrutura cristalina dos filmes, utilizando um difratdmetro (Modelo XRD-
6000, Shimadzu, Japao) e uma radiagao Cu-Ka de A = 1,5406 A. Um angulo

rasante de 1° foi empregado, variando-se 20 entre 10-100°.
3.9 ENSAIO QUALITATIVO DE CORROSAO

O ensaio qualitativo de corrosao foi realizado com o intuito de fazer uma
avaliacao simples e preliminar do comportamento dos revestimentos frente aos
fluidos onde serdo futuramente empregados. Para isso, as amostras de Al foram
imersas individualmente em tubos de ensaio contendo combustivel de aviagao
JET-A, e as amostras de CrCoMo foram imersas em solugao tampao fosfato-
salino (PBS), que contém cloreto de sodio e fosfato de sddio a fim de mimetizar
fluidos corpdreos. Os tubos de ensaio ficaram em um banho-maria a 36°C

(temperatura do corpo humano e temperatura média de avia¢ao), e a duragao
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do ensaio foi de 7 dias. Os lados das amostras que nao continham filme fino
depositado foram isolados utilizando-se cera de abelha. Essa metodologia foi
adaptada de [10] e de [61]. A Figura 6 mostra uma foto tirada durante a
realizacao do teste. Apds os 7 dias, as amostras foram limpas com alcool P.A. e

analisadas por MEV-FEG.

Figura 6: Imagem do teste qualitativo de corrosao.

3.10 DESGASTE MICRO-ABRASIVO POR ESFERA ROTATIVA

O teste de desgaste foi realizado com equipamento Calotest (CSM, Centre
Suisse d’Electronique et de Microtechnique) baseado no método de
desgaste micro-abrasivo por esfera rotativa [62]. Nesta técnica, uma suspensao
abrasiva de diamante com um diametro de particula de 0,5 um foi gotejada
sobre uma esfera de ago rolante por meio de uma bomba peristaltica. Um
agitador magnético também foi usado para manter a suspensao em movimento
constante. A forca de contato da esfera na superficie da amostra foi medida com

uma célula de carga. O deslizamento da esfera contra a superficie da amostra
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gera crateras cujos diametros (relacionados a resisténcia ao desgaste da amostra
e as condigOes de teste) foram medidos com um microscopio dptico e software
de aquisi¢ao de imagens. O coeficiente de desgaste é obtido como a inclinagao
da reta ajustada ao volume de desgaste versus os dados de distancia de
deslizamento. Cinco medi¢Oes foram feitas por amostra, em diferentes regioes, e
o tempo de analise variou entre 60 e 210 s, com um intervalo de 30 s. O
coeficiente de desgaste, k, pode ser calculado usando a Equacao 2:

nh*

32 LdFy

onde L ¢é a distancia de deslizamento percorrida pela esfera na amostra, Fy é a
forca normal na amostra, b é o diametro da cratera formada e d é o diametro da
esfera (J 25,4 mm). A andlise foi realizada com amostras de CrCoMo puro e
com revestimentos, uma vez que o teste estd relacionado ao desgaste desses

materiais em aplicagdes biomédicas.
311 SIMULACAO DE MONTE CARLO

A fim de obterem-se simulagdes dos perfis de profundidade de ions Ag?,
utilizou-se o0 método de Monte Carlo com o software CASINO desenvolvido na
Universidade de Cambridge. Os parametros das simulagdes foram ajustados de
acordo com as caracteristicas do ion (prata), o material alvo para a implantacao

(NbN e Nb,Os), e as tensoes de BIAS aplicadas durante o processo (5 e 10 keV).
3.12 TESTE DE VIABILIDADE CELULAR

O meio de cultura DMEM suplementado com 10% de soro fetal bovino (SFB) e
1% de penicilina/estreptomicina (P/S) foi colocado em contato com todas as
amostras por 24 h, a 37°C, em 5% CO:. Em seguida, a citotoxicidade foi avaliada
utilizando técnica de MTT, seguindo os protocolos ISO 10993-12. Esta técnica é
baseada na reducao do MTT (brometo de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-

difeniltetrazolio) pela enzima desidrogenase mitocondrial na formagao de
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cristais de formazan. As células MG63 foram semeadas em uma densidade de 5
x 10 células/mL em 100 pL de meio de cultura DMEM suplementado com 10%
SFB e 1% P/S. Apds obtencao de confluéncia de 70%—-80%, as células foram
tratadas com a solugao de extragao obtida pela imersao das amostras em meio
de cultura durante 1 e 2 dias. As placas foram incubadas a 37°C em 5% de CO..
O meio foi removido e 1 mg/mL de MTT em meio isento de SFB e P/S foi
adicionado aos pogos. As placas foram incubadas a 37°C durante 2h em
atmosfera umidificada com 5% de CO.. Posteriormente, a solu¢ao de MTT foi
removida e os cristais de formazan foram dissolvidos em 100 uL de DMSO. A
leitura espectrofotométrica foi realizada a 570 nm em leitor de microplacas
(Me2 Spectra, Molecular Devices, EUA) e os resultados foram expressos em
porcentagem de viabilidade. A absorbancia da amostra controle contendo
apenas substrato de CrCoMo representou 100% de viabilidade, e os valores das
células tratadas foram calculados como porcentagem do mesmo. Nesse ensaio,
realizado em duplicata, utilizaram-se amostras com filmes de NbN e Nb20s
com implantagao de Ag*. Para a obtencao do resultado, fez-se uma média entre

ambos os revestimentos em cada uma das duas repeticoes.
3.13 AVALIACAO DA ATIVIDADE ANTIBACTERIANA

Para essa andlise, foram wutilizados os microrganismos bacterianos
Staphylococcus aureus e Escherichia coli, e fingico Saccharomyces cerevisiae. A
diluicdo dos indculos em solugdao salina estéril foi realizada de modo a
apresentar a mesma turbidez da escala 0,5 de MacFarland, a fim de obter uma
densidade celular aproximada de 1-2 x 108 UFC/mL. Posteriormente, as placas
foram inoculadas com swab estéril. No teste de difusao, placas de meio de
cultura (Mueller-Hinton) foram
inoculadas uniformemente com os microorganismos. Apds, as amostras foram
colocadas sobre as placas de agar inoculadas. As

mesmas ficaram incubadas durante 24 h a 37 + 1°C e as zonas de inibig¢ao foram
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observadas. Além disso, foi utilizado o DAPI (4’,6-diamidino-2-fenilindol),
corante fluorescente que emite a cor azul brilhante, utilizado para marcar DNA
de células vivas. Deste modo, apos a incubagao das amostras durante 24 h, as
amostras foram retiradas e 10 pL de corante fluorescente DAPI
foram adicionados na regidao que ficou diretamente em contato com o
microrganismo. Em seguida, as amostras foram visualizadas em microscopio de
fluorescéncia, considerando a presenca de cor azul brilhante como indicativo de
presenca de bactérias e fungos. Um esquema representativo da analise consta

na Figura 7, que foi elaborada com o auxilio do software Biorender.
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Figura 7: Procedimento da andlise para aviagao da atividade bactericida e

fungicida das amostras.

314 AVALIACAO DA MOLHABILIDADE E DA RUGOSIDADE
SUPERFICIAL
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Com a técnica da gota séssil foi possivel medir o angulo de contato dos
filmes, utilizando-se o equipamento gonidmetro (localizado no LCMAT, sala 201
A do bloco V da UCS, Modelo 300, SEO Phoenix, Coreia do Sul). A fim de
determinar a molhabilidade dos filmes, foram analisadas trés gotas por amostra,
e cada gota foi medida dez vezes. Nesse teste, o liquido empregado foi a agua
destilada. As amostras foram armazenadas a temperatura ambiente e longe da
exposicao a luz. Nessa andlise, avaliou-se as amostras cujo substrato ¢ CrCoMo,
pois sua molhabilidade é um fator essencial para entender o comportamento
bioldgico de um implante em relacao a ancoragem celular e osseointegragao. Ja a
rugosidade superficial média (Ra) das amostras foi averiguada a partir de
medicdoes em um perfilometro (112, TaylorHobson, Inglaterra), utilizando-se 3
trilhos de 10mm em 3 diregoes distintas (0°, 45°, 90°). O equipamento encontra-se

no Laboratdrio de Engenharia de Superficies e Tratamentos Térmicos II.

3.15 ENSAIO QUANTITATIVO DE CORROSAO

Os ensaios de Potencial de Circuito Aberto (OCP) e de tribocorrosao foram
realizados utilizando um tribometro Bruker CETR-UMT & CETR-APEX Testers
(versao 1.138.259+). Para esses testes, foram utilizados trés eletrodos distintos:
eletrodo de referéncia, contra eletrodo e eletrodo de trabalho. O eletrodo de
referéncia utilizado foi um eletrodo de cloreto de prata (Ag/AgCl) modelo
Chenhua Chilll, imerso em uma solugao de 1 mol de cloreto de potassio (KCl),
preparada a partir da dissolucao de 7,45 g de KCl em 100 mL de agua
bidestilada. Esse tipo de eletrodo possui potencial estavel e conhecido, sendo
fundamental para isolar a reagao eletroquimica do eletrodo de trabalho, uma
vez que mantém concentragdes constantes dos participantes da reagao redox. O
contra eletrodo empregado foi um fio de platina (CHI 115, 0,5x35 mm), cuja
funcao € permitir o fluxo de carga completando o circuito eletroquimico, o que
¢ essencial para a realizacao de analises que envolvem transferéncia eletrdnica.
O eletrodo de trabalho foi representado pela amostra em teste.
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A preparagao da superficie da amostra consistiu em polimento com lixa de
granulagao 1200 na parte sem tratamento, seguida de limpeza com &lcool 70% e
secagem completa. Para os ensaios com aplicagao biomédica, utilizou-se uma
solucao de SFB (Soro Fetal Bovino) estéril da marca Vitrocell Embriolife,
previamente aquecida a 37°C em banho-maria para simular a temperatura
corporal. Ja para aplicagdes voltadas a area aeroespacial, a solucao utilizada foi

etanol combustivel.

A amostra foi instalada em uma célula de tribocorrosao, posicionada na
ranhura inferior do recipiente e fixada por meio de quatro parafusos que a
mantiveram plana e firmemente presa ao porta-amostras. Apos a instalagao,
aproximadamente 100 mL da solugao correspondente a aplicacdo (SFB ou
etanol) foram adicionados ao recipiente para imersao da amostra, garantindo
contato elétrico com o eletrodo de referéncia e o contra eletrodo. A conexao
elétrica foi verificada por meio de medi¢des com multimetro, garantindo

continuidade entre a amostra, o plug e os eletrodos.

Com a célula montada, procedeu-se a medi¢ao do Potencial de Circuito Aberto.
Este ensaio foi conduzido antes da tribocorrosao para avaliar a estabilidade da
troca iOnica entre a solugao e os eletrodos, sem aplicagao de carga ou potencial
sobre a amostra. O tempo de estabilizacao foi de uma hora (3600 segundos).
Considerou-se o OCP estabilizado quando sua variacao nao ultrapassava 2 mV
em um intervalo de 10 minutos, critério observado em diferentes trechos do
espectro obtido. Na interpretagao do ensaio de OCP, valores de potencial mais
negativos em relacao ao eletrodo de referéncia indicam maior tendéncia a
oxidagao, sugerindo baixa resisténcia a corrosao. Em contrapartida, potenciais
mais positivos refletem uma tendéncia de comportamento mais nobre,

indicando maior estabilidade e menor suscetibilidade a corrosao.
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Ap0s a estabilizagao do OCP, foi realizado o ensaio de tribocorrosdao, mantendo
a estrutura de montagem inalterada. A célula foi equipada com uma célula de
carga de 100 N. Durante o ensaio, foi aplicada uma forga constante de 5 N, com
velocidade de 1 mm/s. A duracao total do teste foi de trés horas. A
tribocorrosdao ocorre devido a interacao sinérgica entre esfor¢os mecanicos e
acdo quimica em ambientes corrosivos, promovendo desgaste resultante de

efeitos tribologicos e eletroquimicos simultaneos.

3.16 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS
X

A composi¢ao quimica e a ligagdo entre os elementos presentes na superficie
das amostras foram determinadas por espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X (XPS, instrumento Omicron Multiprobe Sphere) usando radiagao
AlKa (1253,6 eV) em um angulo de decolagem de 60° com uma resolucao de

energia de 0,9 eV.

Assim sendo, a Figura 8 apresenta resumidamente as etapas desse projeto de

pesquisa, desde sua concepgao até a tomada de decisdo final.
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17 ETAPA: DEPOSICAO DOS FILMES FINOS

Aluminio 5052 CrCoMo
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22 ETAPA: ANALISES INICIAIS

FRX e MEV:
EDS + Simulacéo:
DRX:
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Tanque de combustivel de aviacao Proteses ortopédicas

Figura 8: Esquema resumido das etapas do projeto.
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4 RESULTADOS E DISUSSAO
4.1 ANALISE DA ESPESSURA DOS FILMES FINOS

Os resultados preliminares de espessura encontrados na andlise de
fluorescéncia de raios X encontram-se na Tabela 6, que esta relacionada as

amostras com revestimentos de Nb20s e NbN sobre substratos de silicio.

Tabela 6: Espessura dos filmes finos por FRX.

Amostra NbN Denominagao Espessura
1 NDbN-30min-BIASRF 108 nm
2 NDbN-1h-BIASRF 144 nm
3 NbN-2h-BIASRF 292 nm
4 NbN-1h 191 nm
5 NbN-1h-BIASDC 78 nm
Amostra Nb20s Denominacao Espessura
1 Nb20s5-30min-70W 101 nm
2 Nb205-30min-90W 148 nm
3 Nb20s-15min-70W 60 nm
4 Nb20s5-15min-90W 74 nm
5 Nb205-20min-80W 83 nm

Com o intuito de diminuir a amostragem para as proximas caracterizagoes
fisico-quimicas, apenas duas amostras de Nb20Os foram escolhidas. Para isso,
foram selecionadas as de numero 1 e 2, que possuem maior espessura. Segundo
o estado da arte, ha um aumento na resisténcia a corrosao com o aumento da
espessura. Essa relacdo pode ser um efeito das condi¢des de deposicao e do
tamanho do grao. Quando filmes finos sao depositados, pequenos cristalitos sao
nucleados e continuam a crescer até formar um filme fino continuo. Para

produzir revestimentos pouco espessos, o tempo de deposigao € minimizado de
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modo que apenas um filme fino de minusculos cristalitos é formado. A
deposigao de um filme mais espesso necessita de tempos maiores, levando ao
crescimento continuo de cristais "favorecidos" sobre os menores e, consequente,
a formacao de graos maiores. O aumento da resisténcia a corrosao com o
aumento do tamanho de grao é explicado por mudangas que ocorrem na
relagdo entre a area do contorno do grdo e a area dos graos individuais. A
medida que o tamanho do grao aumenta, hd uma diminuigao na area efetiva do
contorno de grao. Esses limites entre os graos sao considerados como locais
onde uma descontinuidade pode ser introduzida. Essa descontinuidade é
resultado de um defeito estrutural no revestimento provocado pelas diferentes
orientagdes dos graos, ou resultado de impurezas que preferencialmente
segregam nos contornos de grao durante a deposi¢ao. Como resultado, a 4rea
do contorno de grao diminui com o aumento da espessura, e ha menos locais

disponiveis para iniciar a corrosao [63].

A fim de comparar a espessura através de duas técnicas distintas, uma analise
de microscopia eletronica de varredura também foi realizada nos filmes de
NbN e Nb:0Os depositados sobre silicio. As imagens das amostras sao
apresentadas na Figura 9 e na Figura 10, e seus respectivos valores de espessura

estao na Tabela 7.
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Amostra 1 (NbN-30min-BIASRF)

D4=151nm D2=151nm D3 =151

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm
SEM MAG: 50.0 kx Det: BSE

View field: 5.54 ym  Date(m/dly): 11/30/21 LCMIC | UCS

MIRA3 TESCAN|

Amostra 2 (NbN-1h-BIASRF)

D3 =168 nm

D1=168 nm D2=168 nm

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm
SEM MAG: 50.0 kx Det: BSE
View field: 5.54 ym  Date(m/dly): 11/30/21

MIRA3 TESCAN|

LCMIC | UCS

Amostra 3 (NbN_2h_BIASRF)

D1 =446 nm D2 = 446 nm D3 = 446 nm

SEM HV: 10.0 kV ‘WD: 10.00 mm
SEM MAG: 20.0 kx Det: BSE
View field: 13.8 ym  Date(m/dly): 11/30/21

Lol
2pum
LCMIC | UCS

MIRA3 TESCAN

Amostra 4 (NbN_1h)

D1 =295 nm D2 =297 nm D3 =297 nm

SEM HV: 10.0 KV WD: 7.97 mm kiR
SEM MAG: 100 kx Det: BSE 500 nm
View field: 2.77 ym  Date(m/dly): 02/09/22

MIRA3 TESCAN|

LCMIC | UCS

Amostra 5 ( NbN_1h_BIASDC)

D1=78nm D2 =78 nm D3 =78 nm

SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 100.0 kx
View field: 2.77 ym | Date(m/dly): 02/09/22

WD: 7.99 mm
Det: BSE

500 nm

MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 100.0 kx

LCMIC | ucs

View field: 2.77 ym | Date(midly): 02/09/22

D1=130 nm D2=130nm D3 =130 nm

D2=105nm D3 =105nm

WD: 7.99 mm
Det: BSE

500 nm

MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 100.0 kx

View field: 2.77 ym  Date(midly): 02109/22

WD: 7.99 mm
Det: BSE

500 nm

MIRAS TESCAN|

LcmiC | ucs LCMIC | uCS

Figura 9: Espessura dos filmes de NbN vistos por MEV-FEG.
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Amostra 1 (Nb205-30min-70W) Amostra 2 (Nb205-30min-90W)

SEM HV: 10.0 kV WD: 7.98 mm 11 MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 8.02 mm 111 | MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 100 kx [ Det: SE 500 nm SEM MAG: 100 kx Det: BSE 500 nm
View field: 2.77 ym | Date(m/dly): 08/05/22 LCMIC | UuCs View field: 2.77 um | Date(m/dly): 09/05/22 LCMIC | UuCs

Figura 10: Espessura dos filmes de Nb20Os vistos por MEV-FEG.

Tabela 7: Espessura dos filmes finos por MEV-FEG.

Amostra NbN Denominacao Espessura
1 NbN-30min-BIASRF 151 nm
2 NbN-1h-BIASRF 168 nm
3 NbN-2h-BIASRF 446 nm
4 NbN-1h 297 nm
5 NDbN-1h-BIASDC Variavel (78 a 130 nm)
Amostra Nb205 Denominacao Espessura
1 Nb205-30min-70W 153 nm
2 Nb205-30min-90W 211 nm

Através das medidas das amostras 1, 2 e 3 de NbN, percebe-se que ha um
aumento de espessura conforme aumenta o tempo de deposi¢ao. Comparando-
se as amostras 2 e 4 NbN, ambas com 1 hora de processo, nota-se o efeito do
BIAS na espessura. A amostra 2, que teve a presenca de tensdo, apresentou

espessura menor do que aquela que nao teve tensdo aplicada. Esse fendomeno
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pode ser explicado pelo fato de que uma tensao de polarizacao melhora a
mobilidade dos adatomos (dtomos que se encontram na superficie) e refina os
graos da estrutura. Simultaneamente, o aumento da tensao BIAS aumenta o
efeito de bombardeio de ions no alvo, que contribui para remover defeitos e
facilita a densificacado do filme. No entanto, o aumento da tensao também
promove o chamado efeito “auto-sputtering” que causa a erosao de atomos da
superficie do revestimento. Assim sendo, a espessura do filme torna-se menor

[52].

Além disso, percebe-se que as espessuras de todos os filmes foram homogeéneas,
ou seja, mantiveram-se constantes ao longo da amostra. Contudo, a amostra
com BIAS DC mostrou um comportamento diferente, apresentando espessura
variavel, possivelmente por uma interacdo entre os dois tipos de geracao de

energia.

Como esperado, a amostra de Nb20s com filme depositado com utilizacdo de
maior poténcia na fonte RF (90 W) apresentou maior espessura, uma vez que a
densidade de plasma aumenta, e com ela a taxa de ionizagao do argonio. Dessa
maneira, uma maior quantidade de material é removida do alvo ceramico,

levando a formacgao de um filme fino mais espesso.

Os valores de espessura encontrados para as amostras de NbN e Nb20s estao
coerentes com valores encontrados na literatura, que variam de 180 a 500 nm e
apresentam caracteristicas positivas para o uso em proteses ortopédicas, como
resisténcia ao  desgaste, resisténcia a corrosdo, dureza, maior
biocompatibilidade e mudanca do carater da superficie de hidrofébico para

hidrofilico [64][65][66].

ApOs as analises de espessura preliminares por FRX e MEV, uma nova analise
de fluorescéncia de raios X foi realizada, dessa vez com o intuito de atestar a

reprodutibilidade da técnica e comparar as espessuras sobre silicio e os
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substratos que efetivamente FORAM utilizados no trabalho (CrCoMo e Al). Os

resultados estao na Tabela 8.

Vale ressaltar que, devido ao fato da amostra de NbN depositada com BIAS DC
ter demonstrado espessura variante na andlise de MEV, a mesma foi descartada
de futuras caraterizacoes. Nao € recomendavel utilizar uma amostra nao
homogénea e reprodutivel. Além disso, durante a produgao das amostras de
NbN com BIAS RF, percebeu-se que havia formac¢ao de plasma em regides
inapropriadas do magnetron sputtering, o que pode danificar o equipamento ou
parte de seus componentes, como o termopar. Assim sendo, para evitar maiores
problemas, as amostras que utilizaram BIAS RF também foram descartadas. Em
seu lugar, foram depositados filmes finos de nitreto de nidbio sem BIAS,

variando-se o tempo de deposigao.

Tabela 8: Espessura dos filmes finos por FRX em diferentes substratos.

Amostra NbN Denominacao Substrato Espessura
1 NDbN-15min Si 33 nm
1 NbN-15min CrCoMo 35 nm
1 NbN-15min Al 37 nm
2 NbN-1h Si 127 nm
2 NbN-1h CrCoMo 143 nm
2 NbN-1h Al 140 nm
3 NbN-2h Si 277 nm
3 NbN-2h CrCoMo 281 nm
3 NbN-2h Al 285 nm
Amostra Nb20s Denominacao Substrato Espessura
1 Nb205-30min-70W Si 85 nm
1 Nb205-30min-70W CrCoMo 113 nm
1 Nb205-30min-70W Al 93 nm




2 Nb205-30min-90W Si 128 nm

2 Nb205-30min-90W CrCoMo 159 nm

2 Nb205-30min-90W Al 141 nm

Através da andlise dos resultados, percebe-se que ha uma tendéncia da
espessura diminuir conforme se utiliza um substrato menos rugoso, como o
silicio [67]. Além disso, os valores encontrados sao semelhantes aos encontrados
na andlise anterior de FRX, atestando a reprodutibilidade da técnica de analise.
Contudo, nota-se que ha uma diferenca entre alguns valores de espessura
medidos por MEV e FRX. Isso pode ocorrer pelo fato de que, através do MEV, a
resolugao de onde termina e comeca o filme nao é totalmente precisa. Além
disso, a formula para calcular a espessura pela técnica de FRX leva em conta a
densidade do filme, como visto na Equacdo 1, e o valor utilizado foi o valor

tedrico, nao real.
4.2 ANALISE DA ESTEQUIOMETRIA DOS REVESTIMENTOS

Os valores de estequiometria encontrados através da simulagao por DTSA II

encontram-se listados na Tabela 9.

Tabela 9: Estequiometria dos filmes finos.

Amostra NbN Denominagao Estequiometria
1 NbN-15min Nao foi possivel estipular
2 NbN-1h Nb2N
3 NbN-2h NbN
Amostra Nb20s Denominagao Estequiometria
1 Nb205-30min-70W Nb150s
2 Nb205-30min-90W Nb15045
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Percebe-se que as estequiometrias das amostras de oxido de nidbio foram
praticamente iguais, independentemente da poténcia utilizada na deposicao.
Além disso, o valor encontrado estd muito proximo ao valor tedrico, situagao
que pode ser explicada pelo fato de que o alvo utilizado € feito do p6 do
proprio Nb20s. Portanto, quando a deposicao nao ¢é feita pelo método de

sputtering reativo, a chance de se obter a estequiometria desejada é maior [68].

Quando temos que obter um composto através de uma reacao entre um gas e o
alvo solido, como é o caso do NbN, muitos fatores podem influenciar na
estequiometria. O crescimento de um revestimento é um processo complexo
controlado pela termodinamica e pela energia cinética, além dos parametros
intrinsecos a técnica, como temperatura, pressao de gas e tempo de deposigao

[69][70].

A amostra de NbN com 15 minutos de deposi¢ao nao pdde ser simulada, muito
provavelmente devido ao fato de que o filme é muito fino (33 nm). Contudo, a
amostra com revestimento de 1 hora apresentou estequiometria Nb2N, e a
amostra com 2 horas teve estequiometria NbN. A possivel explicagao para essa

diferenca consta na proxima segao (4.3).

Ressalta-se que a formagao de Nb2N em condig¢des muito semelhantes aquelas
descritas nessa tese foram vistas na literatura. Qi et al. produziram filmes de
Nb2N com 1 hora de deposi¢ao a 300°C, com 65,4% atomico de Nb e 33,3%
atomico de nitrogénio (valores proximos aos encontrados na simulagao por

DTSA II) [71].
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4.3 DIFRACAO DE RAIOS X POR ANGULO RASANTE

O difratograma de raios X encontrado para o substrato de CrCoMo esta na
Figura 11, enquanto aqueles para o dxido de nidbio e para o nitreto de nidbio

estao nas Figuras 12 e 13, respectivamente.

v — CoCrMo

£ — CoCrMo

Substrato CoCrMo

Intensidade (u.a.)

100 20 30 40 50 60 70 8 90 100
26 (°)

Figura 11: Difratograma encontrado para o substrato de CoCrMo.
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Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

Nb,0, 90 W - 30 min

Nb,O, 70 W - 30 min

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

Figura 12: Difratogramas encontrados para o 6xido de niobio.

NbN 2 horas

—

NbN 1 hora

-

y — CoCrMo
g — CoCrMo

NBN 15 mimutos

~—

20 30 40 50 60 70 80 90 100
26 (°)

Figura 13: Difratogramas encontrados para o nitreto de nidbio.
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E possivel constatar que os filmes de 6xido de nidbio possuem estrutura
amorfa. Esse resultado ja era esperado, uma vez que trabalhos da literatura
reportam a formacgao de 6xido de nidbio amorfo sem aplicagao de temperatura
no substrato [72]. Ramirez et al. depositaram Nb,Os amorfo sobre aco
inoxidavel com o objetivo de aplicar o material em implantes dentdrios. Os
resultados indicaram que o revestimento favoreceu a fixacdo, viabilidade e
proliferagao celular, contribuindo para o aprimoramento do desempenho dos
implantes. Essa melhoria estd associada ao aumento da dureza, da resisténcia a

corrosdo e a melhor resposta bioldgica proporcionada pelo material [72].

A natureza amorfa dos revestimentos pode ser vantajosamente explorada para
melhorar a resisténcia a corrosio de materiais metélicos. E relatado que a
resisténcia a corrosao € melhor em filmes amorfos em comparacao a filmes
cristalinos devido a falta de defeitos como contornos de graos e deslocamentos,

bem como devido a homogeneidade quimica [73].

Os filmes finos de nitreto de nidbio também apresentaram carater
predominantemente amorfo. Em um primeiro momento, o filme mais fino
produzido com 15 minutos de deposicao apresenta dois picos relacionados ao
substrato de CoCrMo, sendo eles a fase ctibica de face centrada (y) e hexagonal
compacta (¢). Ja o filme com 1 hora de deposicdao apresentou caracteristicas
majoritariamente amorfas, com um pico de baixa intensidade relacionado a fase
hexagonal do Nb2N () [74]. Por fim, o revestimento com 2 horas de deposicao,
por ser o mais espesso, apresenta uma maior quantidade de picos associados a
fase ctibica do NbN (0) [75][76][77]. Percebe-se que o pico relacionado a fase 3 —
Nb2N (100) encontra-se no mesmo valor de 26 (35°) que a fase ® — NbN (111). O
que ajuda a diferenciar ambos é a analise estequiométrica realizada na secao
anterior, que mostra que o filme depositado em 1h é o Nb:N, enquanto o filme

depositado em 2 horas é o NbN.
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Uma possivel explicagdo para essa mudanca na fase cristalina foi relatada na
literatura [78], que prediz que a fase dos filmes de NbN muda com o aumento
da pressao de nitrogénio. Em pressdes menores, a fase [3 - Nb2N é observada e,
com o aumento da pressao, o revestimento apresenta a fase © - NbN. Nesse
trabalho nao houve mudanca na pressao de nitrogénio, mas poderia-se fazer
uma analogia com a maior difusdao de nitrogénio que ocorre com o passar do
tempo. Isso poderia explicar as mudangas de fase que ocorreram nas amostras.
Outra prova de que a explicagao reside na quantidade de nitrogénio que chega
a amostra € a sequéncia de formacao de nitretos vista na literatura, conforme
aumenta-se o teor de Na: a-NbN — 3 - Nb2N — v - NbsN3s — 6 - NbN — NbsNs
[79]. Vale a pena frisar, também, que a formagdo de nitreto de nidébio amorfo
nao é estranha ao estado da arte, onde o composto foi formado a 300°C [80],

assim como nesse projeto.
4.4 ENSAIO QUALITATIVO DE CORROSAO

Os resultados de corrosdao para as amostras com substrato de aluminio ndo
foram satisfatérios, conforme mostra a Figura 14. Para todos os revestimentos
depositados, houve a apari¢ao de corrosao por pites, como pode ser percebido
pelas imagens de microscopia, que apresentam pontos de corrosdao em toda a
superficie. Esse fendmeno pode ter sido causado pelo fato de que os filmes
sobre as amostras de Al nao apresentaram boa aderéncia, caracteristica que foi
atestada ao passar a ponta de uma pinga sobre o revestimento. Na ocasiao,
notou-se que houve delaminagao do filme fino, mesmo com o etching anterior a
deposicao, situacao que nao foi observada nas amostras de CrCoMo. O estado
da arte prediz que a mda adesdao gera uma menor resisténcia a corrosao. A
corrosao € potencializada pela diferenca de potencial de redugdo entre o

revestimento e o substrato, gerando corrosao galvanica por pites [81].
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Ja as amostras de CrCoMo apresentaram um comportamento desejado, onde a
amostra sem filme sofreu mais corrosao do que aquelas que passaram por
tratamento no magnetron sputtering. Nota-se que os pites formados sao menores
do que aqueles que surgiram nas amostras de aluminio. Os resultados estdao na

Figura 15.

A formacao dos pites em amostras com revestimentos pode ser explicada por
alguns motivos, como (a) pontos de corrosao pré-existentes nos substratos, que
causam uma ma adesao pontual do filme fino, (b) particulas de poeira e poros
nos filmes que podem atuar como nticleos de corrosao e (c) ataque da solugao
em locais onde a camada de cera de abelha apresenta falhas [10]. Nesse tipo de
corrosdo, duas regioes distintas se formam na superficie, chamadas de anodo e
catodo. Enquanto o anodo ¢ a regiao estreita do orificio, o catodo ¢é
compreendido como o restante da regidao ao redor do pite. Os pogos causam
perda de material ao se aprofundarem durante a corrosao. Por esse motivo, a

corrosao por pitting € o tipo de corrosao mais perigoso [82].
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Amostra

Nb205-30min-70W

Nb20s5-30min-90W

Nb:2N-1h

NbN-2h

Amostra sem filme

SEM HV: 10.0 kV. wD: 10.00mm | | Ll MIRAS TESCAN|
SEM MAG: 250 x Det: SE 200 pm

View field: 1.11 mm _Date(midly): 10/17/22 LCMIC | UCS

SEM HV: 10.0 kV. WD:10.00mm | | Ll MIRAS TESCAN|
SEM MAG: 250 x Det: SE 200 pm

View field: 1.11 mm _ Date{midly): 10117/22 LCMIC | UCS

SEM HV: 10.0 kV. WD:10.00mm | | Ll MIRAS TESCAN|
SEM MAG: 250 x Det: SE 200 pm

View field: 1.11 mm _ Date{midyy): 10/117/22 LCMIC | UCS

MIRAS TESCAN|

SEM HV: 10.0 kV.
SEM MAG: 250 x

View field: 1.11 mm _ Data{midsy): 10/19/22 LCMIC | UCS

Amostra com filme

SEM HV: 10.0 kV wD:10.00mm || |
SEM MAG: 250 x Det: SE 200 pm
Viow field: 1.11 mm _ Dato(midiy): 11/16/22

MIRAS TESCAN|

LCHIC | UCS

SEM HV: 10.0 kV WD:10.00mm || | MIRAS TESCAN
SEM MAG: 250 x Det: SE 200 pm

View field: 1.11 mm _ Date(midly): 11/16/22 LCMIC | UCS

SEM HV: 10.0 kV WD:10.00mm || |
SEM MAG: 250 x Det: SE 200 pm
Viow field: 1.11 mm _ Dato(midiy): 11/17/22

MIRAS TESCAN|

LCMIC | UCS

SEM HV: 10.0 kV. wp: 10.00mm || MIRAS TESCAN|
SEM MAG: 250 x Det: SE 200 pm

Viow field: 1.11 mm _ Dato(midiy): 11/17/22 LCMIC | UCS

Amostra ap0s processo
de corrosao

MIRAS TESCAN|

SEM HV: 10.0 kv WD:1200mm || |
SEM MAG: 250 x Det: BSE 200 ym

Viow fiold: 1.11 mm _ Dato(m/dsy): 12/06/22 LCHIC | UCS

SEM HV: 10.0 kV. WD: 12.00 mm
SEM MAG: 250 x Det: BSE
View field: 1.11 mm _ Date(m/dly): 12/06/22

SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 250 x Det: BSE
Viow field: 1.11 mm _ Date{midsy): 12/06/22

S W
SEM HV: 10.0 kV.
SEM MAG: 250 x Det: BSE

Viow field: 1.11 mm _ Date{midsy): 12/06/22 LCMIC | UCS
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NDbN-15min

Aluminio

SEM HV: 10.0 kV.
SEM MAG: 250 x Det: SE

Viow fiold: 1.11 mm _Dato{midy): 10/19/22

SEM HV: 10.0 kV.
SEM MAG: 250 x

WD: 12.00 mm
Det: SE
Viow fiold: 1.11 mm _Dato{midy): 10/19/22

WD:1200mm | | |

200 pm

MIRAS TESCAN|

LCMIC | UCS

MIRAS TESCAN|

LCMIC | UCS

SEM HV: 10.0 kV.
SEM MAG: 250 x

WD: 10.00 mm
Det: SE
Viow fiold: 1.11 mm _ Dato{midiy): 11/17/22

A

WD: 12,00 mm
Det: SE

SEM HV: 10.0 kV.
SEM MAG: 250 x

Viow field: 1.11 mm _Date(m/dly): 10/19/22

i MIRAS TESCAN|

200 pm
LCMIC | UCS

200 pm
LCMIC | UCS

SEM HV: 10.0 kV.
SEM MAG: 250 x
Viow field: 1.11 mm _ Date(m/dly): 12/06/22

WD: 12,00 mm
Det: BSE

SEM HV: 10.0 kV.
SEM MAG: 250 x
Viow field: 1.11 mm _Date(m/dly): 12/06/22

WD: 12,00 mm
Det: BSE

Figura 14: Imagens das amostras apds passarem pelo ensaio qualitativo de

corrosao em querosene JET-A.

1 MIRAS TESCAN|

200 pm
LCMIC | UCS

1 MIRAS TESCAN|

200 pm
LCMIC | UCS
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Amostra apds processo
de corrosao

Amostra Amostra sem filme Amostra com filme

Nb205-30min-70W

s ¢

SEMMV: 100KV WD: 1200 mm ; wiras TescaNQIll SEMHV: 100KV WD:1o00mm || | wiras TescANRI I SEM V100KV WD:10.00mm || | MIRAS TESCAN
SEM MAG: 250 x betse  20pm SEM MAG: 250 x betse  20pm SEMMAG:250x DecosE [2t0pm
View field: 1.11 mm  Date{m/dJy): 10/20/22 LCMIC | UCS View field: 1.11 mm  Date(midly): 11/16/22 LCMIC | UCS View field: 1.11 mm  Date(m/d/y): 12/07/22 LCMIC | UCS

Nb205-30min-90W

SEMHV: 100KV WD:12.00mm | MIRAS TESCAN SEMHV: 100KV WD:10.00mm || | MIRAS TESCAN SEMHV: 100KV WD:10.00 mm
SEM MAG: 250 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 250 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 250 x Det: BSE 200 ym

Viow fiold: 1.11 mm Dato{midly): 10120122 LCMIC | UCS Viow fiold: 1.11 mm _ Dato(midiy): 11/16/22 LCMIC | UCS Viow fiold: 1.11 mm _Dato(midly): 12/07/22 LCMIC | UCS

SEM HV: 10.0 KV WD: 12.00 mm | MIRAS TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD:10.00mm || | MIRAS TESCAN) SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm MIRAS TESCAN)
SEM MAG: 250 x Det: SE 200 ym SEM MAG: 250 x Det: SE 200 ym SEM MAG: 250 x Det: BSE
Viow fiold: 1.1 mm _ Dato{midly): 10/20/22 LCMIC | UCS Viow field: 1.11 mm _ Dato(midiy): 11/17/22 LCMIC | UCS Viow field: 1.11 mm _ Date{midsy): 12/07/22 LCMIC | UCS

IR G SR S el
SEMHV: 100KV WD: 1200 mm | MIRAS TESCAN SEMHV: 100KV WD:10.00mm || | MIRAS TESCAN SEMHV: 100KV WD: 10.00 mm
SEM MAG: 250 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 250 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 250 x Det BSE

Viow fiold: 1.11 mm _Dato{midly): 10120122 LCMIC | UCS Viow fiold: 1.11 mm _ Dato(midiy): 11/17/22 LCMIC | UCS Viow fiold: 1.11 mm _ Dato(midly): 12/07/22 LCMIC | UCS




NbN-15min

MIRA3 TESCAN|

LCMIC | UCS

MIRA3 TESCAN|

LCMIC | UCS

MIRA3 TESCAN|

LCMIC | UCS

CrCoMo

SEM HV: 10.0 kV. WD: 10.00 mm MIRAS TESCAN|

SEM HV: 10.0 kV WD: 12,01 MIRAS TESCAN SEM HV: 10.0 kV 2 | | MIRAS TESCAN
SEM MAG: 250 x Det: SE 200 ym SEM MAG: 250 x et: S 200 ym SEM MAG: 250 x Det: BSE
View field: 1.11 mm _ Dato{m/dly): 10/20/22 LCMIC | UCS Viow field: 1.11 mm _ Date{m/dy, LCMIC | uCS Viow field: 1.11 mm  Date{midyy): 12/07" LCMIC | uCS

Figura 15: Imagens das amostras apos passarem pelo ensaio qualitativo de

corrosao meio P’BS.
4.5 DESGASTE MICRO-ABRASIVO POR ESFERA ROTATIVA

Os resultados do coeficiente de desgaste estao apresentados na Tabela 10,
evidenciando que os valores obtidos para as amostras com revestimento foram
inferiores aos da amostra de CrCoMo pura (0,91 x 102 m?/N). Esse fato indica
uma redugdo no volume de desgaste nas amostras com filmes finos ceramicos,
uma vez que os mesmos possuem dureza superior a do substrato metalico. Este
achado esta alinhado com a literatura, que demonstrou que filmes finos de NbN
e Nb,Os contribuem para o aprimoramento da resisténcia ao desgaste em
comparagao aos substratos metalicos usados em aplicagdes biomédicas, como

Ti6Al4V [83], aco inoxidavel 316L [84][85] e CoCrMo [86].

Tabela 10: Coeficientes de desgaste medidos para as amostras.
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Amostra Coeficiente de desgaste
K (102 m?/N)

CrCoMo 0,91
Nb20s 70 W 30 min 0,45
Nb20590 W 30 min 0,42
NbN 15 min 0,54
Nb2N 1 hora 0,37
NDbN 2 horas 0,43

A relacdo inversamente proporcional entre dureza e volume de desgaste esta
explicita na Equacao de Desgaste de Archard, onde Q ¢ a taxa de desgaste, £ é
uma constante adimensional que indica a gravidade do desgaste, H é a dureza
da superficie do material e N é a carga normal no contato entre a esfera e a

amostra:

Analisando-se filmes finos iguais, por exemplo, Nb20s, observa-se uma relagao
inversamente proporcional entre a espessura dos revestimentos e o coeficiente
de desgaste. Tal relacdo é corroborada pelo estado da arte, que prediz que a
taxa de desgaste diminui a medida que a espessura do filme aumenta [87]. O
revestimento de Nb20s depositado com 90W de poténcia possui espessura de
159 nm, enquanto para o filme depositado a 70W a espessura é de 113 nm.
Nesse caso, o coeficiente de desgaste do primeiro € menor, devido a maior
espessura, resultante da maior poténcia utilizada durante a deposicao.
Contudo, como a diferenca entre as espessuras nao € tao significativa, a

variacao no volume de desgaste também nao é acentuada.

No caso do NbN, a mesma tendéncia é observada, com o filme depositado por
15 minutos sendo o menos espesso (35 nm) e, consequentemente, o que
apresenta o maior coeficiente de desgaste. Entretanto, essa tendéncia se inverte

para os filmes depositados por 1 e 2 horas, cujas espessuras sao,
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respectivamente, 143 e 281 nm. Embora o filme depositado por 2 horas seja mais
espesso, seu coeficiente de desgaste ¢ maior que o do filme de 1 hora. Isso
ocorre porque o filme de 1 hora é formado por Nb,N, enquanto o de 2 horas é
estequiométrico (NbN). A literatura indica que os filmes de -Nb.N, como
aquele encontrado neste estudo, possuem uma dureza superior aos filmes de d-
NbN, devido a maior densidade da estrutura hexagonal compacta em

comparagao com a estrutura cubica [88].

Os resultados obtidos nesse trabalho sdo particularmente desejaveis em
aplicagoes de implantes, onde os componentes do artefato devem se deslocar de
forma suave e eficiente para garantir o movimento corporal sem que haja taxas
elevadas de desgaste ou risco de ostedlise [33]. Além disso, uma vida ttil
estendida do implante é adquirida, diminuindo a necessidade de substitui¢oes e

cirurgias invasivas [89].

E importante notar que esse estudo de tribologia tem algumas limita¢des, como
o numero relativamente baixo de ciclos, tipos de movimentos especificos e o
uso de abrasivo de diamante. Estudos futuros imitando condigdes in vivo com
milhdes de ciclos usando simuladores de joelho ou quadril e lubrificantes
fisioldgicos como proteina, soro ou solugao salina sdo necessarios para simular

melhor o desempenho real das amostras [90].

Para as proximas etapas da pesquisa, optou-se por reduzir a amostragem,
considerando os melhores resultados nos testes de desgaste. Assim, o filme fino
de 6xido de nidbio escolhido foi o depositado com 90 W por 30 minutos,

enquanto o de nitreto de nidbio foi o depositado por 1 hora.

4.6 SIMULACAO DE MONTE CARLO

Com os parametros 6timos dos filmes de NbN e Nb20s escolhidos, realizou-se

uma simulagao de Monte Carlo para avaliar a profundidade que os ions de
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prata irdo alcangar nos revestimentos. A profundidade de saturagao dos ions
encontra-se na Tabela 11. Como era de se esperar, a profundidade de
penetracao dos ions de prata aumenta a medida que a tensao de implantacao é
ampliada. Esse aumento foi, em média, de aproximadamente 47% em todos os
casos analisados. A profundidade de penetracgao ¢ inversamente proporcional a
densidade dos filmes. A densidade tedrica do Nb:N é de 8,1 g/cm? enquanto
para o Nb,Os € 4,6 g/cm?. Esses valores confirmam a relacao entre densidade e
profundidade de penetracao, ja que a profundidade é maior para o filme de
Nb,Os (menos denso) e menor para o Nb:2N (mais denso). Além da densidade, a
implantagao i6nica também depende da estrutura cristalina e da orientagao dos
planos atdomicos do material base [91]. No entanto, como os revestimentos deste
estudo sao amorfos, a densidade se apresenta como o principal fator que
influencia os resultados obtidos. A profundidade de saturacao esta relacionada
a perda de energia dos ions, o que ocorre devido as sucessivas colisdes com os

atomos do material [92].

Tabela 11: Profundidade de saturacao para os ions de prata.

Amostra Profundidade de satura¢ao (nm)
Nb:20s - 5 keV 51
Nb20s - 10 keV 7,6
Nb:N -5 keV 3,1
Nb:N - 10 keV 4,5

Ao contrario dos processos que ocorrem a alta energia, a implantagao i6nica de
baixa energia tende a concentrar os ions nas regidoes proximas a superficie, o
que facilita a lixiviagdo dos mesmos e sua aplicabilidade como agente
bactericida. A literatura mostra que ions de Ag* implantados a profundidades
semelhantes as deste estudo podem prevenir a adesdao de bactérias. Por

exemplo, Echeverrigaray et al. [93] realizaram a implantagao de prata em aco
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inoxidavel a uma profundidade de saturacdo de cerca de 2,5 nm, utilizando
uma tensao de 4 keV. Nesse caso, a adesao das bactérias S. aureus e E. coli foi
reduzida em aproximadamente 70%. Em outro estudo, Soares et al. [94]
implantaram ions de prata em titanio a 4 keV, alcancando uma profundidade
de implantagdo de cerca de 4 nm. Os testes de difusao em agar indicaram que as
amostras apresentaram atividade bactericida contra E. coli, uma vez que nao

houve crescimento de colonias bacterianas.

4.7 QUANTIFICACAO DA PRATA IMPLANTADA
A quantidade de prata obtida em cada amostra pode ser vista na Tabela 12.

Tabela 12: quantificagao da prata implantada nas amostras por FRX.

Amostra 5 keV -3V 5keV-6V |10keV-3V | 10keV -6V
tidade d
(ﬁ?;: (lp;/;nae 11,407 175409 | 126+19 19,3+ 1,2
pr?:a(r;ﬁi:/i;) 6,3+04x10" | 9,8+05x10 | 7,0+1x10* | 1,1+0,07x 10"

Os resultados obtidos indicam que as amostras implantadas com o mesmo
valor no mostrador de espessura (3V ou 6V) apresentam concentragao de ions
muito semelhantes, como era esperado, uma vez que a tensao em keV define
majoritariamente a profundidade de implantacdo dos ions, e ndo sua
quantidade. No entanto, ao aumentar o valor do medidor de 3V para 6V,

observa-se um aumento na quantidade de prata incorporada nas amostras.

A quantia de prata implantada nesse trabalho esta condizente com outros
estudos do estado da arte que se utilizaram das propriedades desse material
biocompativel. A pesquisa de Zilio et al. [95], por exemplo, demonstrou que
prata implantada em ago inoxiddvel a uma concentracio de 3,5 x 10
atomos/cm? em 5 nm de profundidade foi capaz de inibir o crescimento das

bactérias S. Enteritidis e L. monocytogenes. Paralelamente, Ni et al. [96],
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implantaram Ag+ em ago inoxiddvel a uma dose de 2 x 107 atomos/cm?,
obtendo atividade bactericida contra E. coli. Zimmerman et al. [97], por sua vez,
realizaram a implantacdo de Ag+ em carbono polimérico vitreo biocompativel
(GPC), com uma concentracao de 5 x 10 atomos/cm? Essa dose foi suficiente
para aumentar a biocompatibilidade do material, tornando-o potencialmente
adequado para a construgao de valvulas cardiacas. Os ions de prata inibiram a
adesao de células teciduais ao redor do material, o que é vantajoso em

aplicacoes como essa, onde a reducao da taxa de embolia é desejavel.
J

4.8 TESTE DE VIABILIDADE CELULAR

A falha de um implante ortopédico devido a infeccao é uma preocupacao
crescente. Em muitos casos, contaminagdes bacterianas podem evoluir para
osteomielite, uma condicdo que afeta os ossos ou a medula Ossea. Essas
complicagdes geralmente ocorrem no local da cirurgia ou da implantagao do
dispositivo. Quando o local do implante é comprometido, o tratamento é
frequentemente desafiador e, se os antibioticos nao forem eficazes, pode ser
necessario realizar cirurgias de revisdo. Diante do aumento da resisténcia
bacteriana aos antibidticos, o uso de dispositivos médicos com incorporagao de

ions prata tem se mostrado uma estratégia eficaz [98].

Contudo, os ions de prata podem ser citotoxicos para as células do corpo, pois
interagem com diversas biomoléculas dentro da célula, como acidos nucleicos,
componentes da parede celular, enzimas metabolicas e diversas proteinas [99].
Além disso, esses ions podem gerar espécies reativas de oxigénio (ROS),
resultando em genotoxicidade e comprometimento do ciclo celular [100]. A
liberacao idnica de prata € controlada pela difusao de liquidos através dos
poros presentes na superficie dos filmes de revestimento. Embora os ions Ag*

apresentem atividade antibacteriana e baixa toxicidade, é crucial incorporar
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uma quantidade minima de prata para minimizar os efeitos toxicos nos tecidos

hospedeiros [101].

Os resultados do ensaio de viabilidade indireta, apresentados na Figura 16,
indicam que todas as amostras contendo Ag* mantiveram viabilidade celular
dentro dos padrdes estabelecidos pela ISO 10993-12. De acordo com essa norma,
um material é considerado citotdxico quando a reducdo na viabilidade celular
excede 30% apds 24 horas de exposicao. No entanto, amostras com maior
concentracdo de ions prata, caracterizadas pelo medidor de espessura 6V,
demonstraram menor viabilidade. A literatura sugere que a toxicidade dos ions
metalicos em culturas celulares depende da dose implantada. Quanto maior a
quantidade de ions incorporados na amostra, maior a probabilidade de ocorrer
toxicidade celular [100]. A amostra -5 keV — 6V apresentou resultados inferiores
a 100% no primeiro dia, mas se recuperou no segundo dia. Por outro lado, a
amostra -10 keV — 6V, que possui a maior concentracao de prata dentre todos os
revestimentos produzidos (1,1 + 0,07 x 107 ions/cm?), exibiu viabilidade abaixo
de 100% em ambos os dias. Esse resultado estd em concordancia com a
literatura, como demonstrado por Fiedler et al., que observaram, em ensaios de
viabilidade celular indireta por MTT, que amostras com prata implantada a
uma dose de 1 x 10'° jons/cm? mantiveram viabilidade celular com osteoblastos,

enquanto doses de 1 x 10" ions/cm? reduziram a viabilidade celular [102].

A amostra de CrCoMo pura, sem qualquer tipo de tratamento superficial, pode
apresentar certo grau de toxicidade em determinados contextos biologicos. Tal
comportamento estd associado a liberacao de ions metalicos, especialmente
cobalto e cromo, os quais sdao reconhecidamente citotdxicos as células humanas
[103]. Observou-se um aumento na viabilidade celular das amostras no
segundo dia, em comparacdo ao controle, o que pode estar relacionado a
presenca de revestimentos a base de nidbio. Esses filmes atuam como barreiras

protetoras, reduzindo significativamente a liberacao de ions metalicos pesados
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provenientes do substrato, contribuindo, assim, para a melhora no desempenho

biocompativel do material.

- CoCrMo

120 - 10keV -6V
- 10keV-3V
100 | -5keV -6V
B - 5keV -3V

Viabilidade (%)
He (o)} (o]
(=] = =

(=]
o

1 dia 2 dias
Tempo (dias)

Figura 16: Resultados obtidos pelo teste indireto MTT dos extratos
comparados ao controle. A linha pontilhada representa a viabilidade de 70%,

valor minimo requerido para comprovar viabilidade celular.

4.9 AVALIACAO DA ATIVIDADE ANTIBACTERIANA

As imagens dos ensaios de atividade antibacteriana estdao apresentadas na
Figura 17, em que as amostras foram expostas a duas cepas bacterianas
distintas: Staphylococcus aureus e Escherichia coli. Observou-se uma discreta
formacao de halos de inibicdo em trés amostras (imagens ampliadas estao
disponiveis na Figura 18). Essas amostras incluem uma em contato com S.
aureus (Nb2N + Ag - 5 keV - 6V) e duas em contato com E. coli (Nb=N + Ag - 10
keV -3V e Nb2N + Ag - 5 keV - 3V). Embora os ions de prata sejam amplamente
conhecidos por sua capacidade de eliminar tanto bactérias gram-positivas,
como S. aureus, quanto gram-negativas, como E. coli [104], as bactérias gram-
positivas podem ser mais dificeis de erradicar devido a sua parede celular

espessa (20-80 nm) composta principalmente de peptidoglicano. Em
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contrapartida, as bactérias gram-negativas possuem uma camada celular de

peptidoglicanos mais fina (<10 nm) [105].

Os mecanismos que conferem a atividade antimicrobiana aos ions de prata
envolvem sua afinidade por enxofre, oxigénio e nitrogénio presentes nas
bactérias, formando sais de prata e interrompendo processos bioquimicos
essenciais. Além disso, ha interagao dos ions de prata com grupos tiol e amino

de proteinas, resultando em efeitos adversos [98].

Adicionalmente, observou-se que as amostras contendo prata incorporada em
filmes de Nb:N exibem uma atividade bactericida mais pronunciada em
comparagao com aquelas incorporadas em filmes de Nb.Os. Isso ocorre porque,
como demonstrado na se¢ao de simulagao de Monte Carlo, o filme de nitreto de
niobio, sendo mais denso, provoca uma maior perda de energia dos ions ao
penetrarem na amostra, fazendo com que se depositem em intersticios
proximos a superficie. Em contraste, o filme de 6xido de nidbio, por ser menos
denso, permite uma penetragdo mais profunda dos ions. No contexto de
implantes, apds sua inser¢io no corpo humano, a superficie inerte é
rapidamente coberta por proteinas teciduais, como fibrinogénio, fibronectina e
coldgeno, que funcionam como substratos aderentes para fixagdo microbiana
[106]. Dessa forma, € necessdria uma liberagao rapida de ions de prata, o que é
facilitado por amostras com revestimentos menos densos, como o Nb2N, mas
que continuem a lixiviar os ions durante um periodo mais prolongado de

tempo a fim de evitar futuras contaminagoes.

Além das trés amostras que apresentaram atividade bactericida mencionadas
acima, € possivel observar na Figura 19 que as demais amostras com
implantagao de prata em substratos de CrCoMo apresentaram atividade
bacteriostatica, ou seja, ndao foram capazes de aniquilar bactérias, mas

impediram o crescimento de biofilme na regido em que estiveram em contato
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com o agar. Esse fato ficou evidente ao retirarem-se as amostras sobre a placa
de Petri, pois nao houve aparecimento visual de colonia bacteriana nas
amostras contendo prata, mas houve nas amostras de CrCoMo pura e CrCoMo
com filmes de Nb2N e Nb:20s, que ndo sao bactericidas ou bacteriostaticos. Além
disso, na Figura 19 ha exemplos de imagens das amostras em contato com
coloracdo DAPI sob luz ultravioleta. Nao houve aparecimento de pontos
fluorescentes relacionadas a presenca bacteriana nas amostras contendo prata,
indicando que o corante nao encontrou DNA ao qual se ligar quimicamente no

interior da bactéria.

As amostras de aluminio, entretanto, nao apresentaram atividade bactericida
nem bacteriostatica. Uma possivel explicacao para esse comportamento esta
relacionada a rugosidade superficial, aspecto que serd discutido na proxima
secao. As superficies de aluminio, tanto com quanto sem revestimento,
apresentaram valores de rugosidade significativamente superiores aos
observados nas amostras de CrCoMo. Embora a presenca de prata —
reconhecida por suas propriedades antimicrobianas — possa favorecer a
inibicdo bacteriana, a topografia superficial exerce influéncia relevante nesse
processo. Superficies mais rugosas tendem a facilitar a adesao de
microrganismos, conforme relatado na literatura [107], ao proporcionar maior
area de contato para sua fixagao, sugerindo uma interacdo complexa entre
composicdo quimica e morfologia na determinagio da atividade

antimicrobiana.
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S. aureus

2cm

E. coli

Nb205 + Ag (-10kV -3 V

205 + Ag (-10kV -3 V

2cm

Figura 17: Amostras em contato com colonias de S. aureus e E. coli em agar

Mueller-Hinton. Recomenda-se dar zoom nas imagens para analisar os detalhes

da formacao de biofilme.
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S. aureus E. coli
NbN + Ag (5kV-6V)  NbN+Ag(-10kV-3V)  NbN +Ag (-5kV-3V)

1cm

Figura 18: Formacao de halo de inibigao nas amostras em contato com bactérias

gram-positivas e gram-negativas.
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S. aureus
CrCoMo

1cm
NbN + Ag NbN Nb205 + Ag
(-10kV -3V) (-5kV-3V)

-

30 um

Figura 19: Representagao da atividade bacteriostatica das amostras de CrCoMo
com implantacdo de ions de prata em compara¢ao com a amostra pura ou com

filme a base de nidbio, sem prata.

Os ensaios realizados com Saccharomyces cerevisiae estao apresentados na Figura
20. Nesse caso, nao houve formacao de halo de inibicao em nenhuma das
amostras, diferentemente dos resultados obtidos com as bactérias. Embora os
ions de prata sejam eficazes contra bactérias e fungos, a atividade bactericida
geralmente supera a fungicida, uma vez que ha diferengas estruturais

significativas nas paredes celulares de ambos. As bactérias, especialmente as
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gram-negativas, possuem paredes celulares mais finas e menos complexas, o
que as torna mais vulneraveis aos ions de prata. Por outro lado, os fungos
apresentam paredes celulares mais espessas e rigidas, compostas
principalmente por quitina, o que lhes confere maior resisténcia a esses ions.
Além disso, os fungos demonstram maior versatilidade em termos de
crescimento e tolerancia a particulas metdlicas quando comparados as colonias

bacterianas [108][109].

Adicionalmente, durante o experimento, observou-se o deslocamento de
algumas amostras de CrCoMo, possivelmente devido ao fato de terem sido
colocadas nas placas de Petri de cabega para baixo na estufa, antes de se fixarem

adequadamente ao agar.

A avaliacdo da atividade fungistatica seguiu o mesmo procedimento da analise
bacteriostatica. Apos 24 horas, as amostras foram retiradas das placas de Petri
(Figura 21), e as compostas por substratos de CrCoMo foram analisadas por
microscopia de fluorescéncia (Figura 22), visto que houve deslocamento das
amostras na placa, dificultando uma andlise visual direta. Observou-se
contaminacao em todas as condi¢Oes testadas, exceto nas amostras Nb20s + Ag -
5 keV - 6V e Nb2N + Ag -5 keV — 6V. Ambas as amostras apresentaram uma
maior quantidade de ions de prata implantados proximos a superficie, quando

comparadas com as amostras de 3V.

Em relacdo as amostras de aluminio, verificou-se a formacao de biofilme na
maioria delas, exceto na amostra Nb20s + Ag -10 keV - 3V, onde, conforme
ilustrado na Figura 21, ndao houve crescimento de levedura sob a mesma. Esse
resultado é particularmente promissor para o uso desse revestimento em
tanques de combustivel de aviacdo, que pode ser contaminado desde os
estagios iniciais de sua cadeia de processamento — seja durante o transporte da

refinaria para o hidrante no campo de aviagao, pela entrada de microrganismos
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transportados pelo ar, ou pela adi¢ao de dgua proveniente de procedimentos
operacionais. Esses fatores contribuem para a contaminagao da superficie
interna do tanque e do combustivel [110]. A formacao de biofilmes e o
crescimento microbiano em tanques de armazenamento podem ocasionar
corrosao metalica, obstrucao dos filtros e aumento nos custos de manutencao
relacionados a esses problemas [111]. Dado que a limpeza dos tanques ¢ uma
tarefa complexa, torna-se essencial revesti-los com um filme protetor que evite a

adesdo de micro-organismos e a formacao de biofilmes [8].

O fungo Saccharomyces cerevisiae € reconhecido na literatura como um dos
micro-organismos responsaveis pela contaminagdo do combustivel JET-A
utilizado na aviagao [112]. Portanto, o revestimento de Nb2Os com implantagao
de prata tem o potencial de prevenir a formac¢ao de colonias desse fungo nas
paredes dos tanques, evitando manutenc¢des desnecessarias e perda de eficacia

do sistema.

S. cerevisiae

NbN + Ag (-5kV -6V

[ 8 NbN + Ag (-10kV -6 V) |f Nb205

Nb205

2 cm
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Figura 20: Amostras em contato com colonias de S. cerevisize em agar Mueller-
Hinton. Recomenda-se dar zoom nas imagens para analisar os detalhes da

formacgao de biofilme.

S. cerevisiae

Figura 21: Agar Mueller-Hinton apés a retirada das amostras. Recomenda-se

dar zoom nas imagens para analisar os detalhes da formacao de biofilme.
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S. cerevisiae

CrCoMo Nb205
Nb205 + Ag (-10kV -3 V) Nb205 + Ag (-5kV -3V) NbN + Ag (-5kV-3V)

NbN + Ag (-5kV -6 V) NbN + Ag (-10kV -3 V) Nb205 + Ag (-5kV -6V)

Figura 22: Representacdo da atividade fungiostatica das amostras de CrCoMo

20 pm

com implantacdo de ions de prata em compara¢ao com a amostra pura ou com

filme a base de nidbio, sem prata.

410 AVALIACAO DA MOLHABILIDADE E DA RUGOSIDADE
SUPERFICIAL

A fim de diminuir ainda mais a amostragem dessa pesquisa, escolheram-se as
amostras com melhores resultados nos ensaios bactericidas e fungicidas para

seguir adiante. Além disso, as amostras com prata implantada a 10 keV nao
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foram escolhidas, uma vez que essa tensao alta estava gerando problemas
elétricos no equipamento de ion plating. Os resultados de angulo de contato
obtidos demonstram que os filmes finos a base de nidbio e com incorporagao de
prata mantém o carater hidrofilico presente nos substratos de CrCoMo (Tabela
13). Observa-se, ainda, que os valores obtidos para os filmes de Nb2N e Nb20O5
sao semelhantes, como ja era esperado pela literatura. Por exemplo, Ramirez et
al. [72] depositaram ambos os revestimentos sobre aco inoxidavel e os angulos
de contato registrados foram de 78,7° para o NbN e 80,7° para o Nb20s. No
contexto da pesquisa em questdo, o objetivo dos filmes é sua aplicacdo em
proteses dentdrias, e os resultados indicaram que a biocompatibilidade do

substrato metalico foi melhorada.

Esse resultado corrobora a evidéncia de que superficies hidrofilicas — ou seja,
aquelas com angulo de contato inferior a 90° — sao vantajosas para aplicagoes
biomédicas. O estado da arte enfatiza a importancia de superficies hidrofilicas
na promogao da adsor¢ao de proteinas plasmaticas essenciais nas interagdes
osteogénicas iniciais [113]. Além disso, a hidrofilicidade oferece beneficios
substanciais nos primeiros estagios da cicatrizacdo e ao longo de todo o
processo de osseointegracao, facilitando a integracao dssea. O impacto positivo
da hidrofilicidade na osseointegracao € ainda mais evidente nas melhorias
observadas no contato osso-implante (BIC) e na ancoragem dssea durante as

fases iniciais da consolidacao do implante [114].

No futuro, serd importante a realizacao da medicao do angulo de contato com o
passar do tempo a fim de avaliar o tempo de prateleira das, com o intuito de

verificar a manutencao da hidrofilicidade.

Tabela 13: Resultados de angulo de contato para as amostras.

AMOSTRA ANGULO DE CONTATO (°)

CrCoMo 72,3+2,8
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CrCoMo + Nb2N 66,7 +2,3
CrCoMo + Nb:2N + Ag (5 keV - 6V) 60,8 +1,1
CrCoMo + Nb2N + Ag (5 keV - 3V) 38,6 +5,6
CrCoMo + Nb20s 66,6 + 3,2
CrCoMo + Nb20s + Ag (5 keV - 6V) 67,6 +4,7

A Tabela 14 representa os valores de rugosidade encontrados para as amostras.
A rugosidade superficial é um parametro critico no desempenho de
biomateriais implantaveis, uma vez que influencia diretamente fendmenos
bioldgicos como a adesdo, proliferacio e espalhamento celular, além da
formacao de biofilmes bacterianos [115]. De acordo com a literatura, superficies
com rugosidade média (Ra) inferior a 0,4 um, como as das amostras cujo
substrato é CrCoMo, sao classificadas como lisas. Ja as amostras com substrato
de Al, em sua maior parte, sao classificadas como ligeiramente rugosas [116].
Evidéncias cientificas indicam que superficies lisas tendem a dificultar a adesao
bacteriana, reduzindo assim o risco de colonizacao microbiana e infec¢des no
entorno do implante. Isso ocorre porque muitas espécies bacterianas
demonstram preferéncia por superficies com microtopografias mais rugosas,
que oferecem maior d4rea de ancoragem e protecdo contra forcas de

cisalhamento [115].

Tabela 14: Resultados de rugosidade para as amostras.

AMOSTRA RUGOSIDADE Ra (im)
CrCoMo 0,024 + 0,001
CrCoMo + Nb:N 0,026 + 0,001
CrCoMo + Nb:N + Ag (5 keV — 6V) 0,046 + 0,002
CrCoMo + Nb:N + Ag (5 keV - 3V) 0,041 + 0,001
CrCoMo + Nb:2Os 0,033 + 0,002
CrCoMo + Nb:Os + Ag (5 keV — 6V) 0,054 + 0,004
Al 0,529 + 0,041
Al + Nb2Os + Ag (5 keV — 6V) 0,404 + 0,016
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Al +Nb:N + Ag (5 keV - 3V) 0,234 +£ 0,017

Al+NboN + Ag (5 keV - 6V) 0,579 = 0,029

411 ENSAIO QUANTITATIVO DE CORROSAO

Conforme apresentado na Figura 23 (ensaio de OCP sem atrito), a amostra de
CrCoMo puro apresentou um potencial médio de aproximadamente +0,023 V,
comportamento semelhante ao observado na amostra com filme de Nb:N
contendo prata implantada (Nb=N + Ag). Ambas apresentaram os melhores
desempenhos anticorrosivos, indicando a manutencdo de um ambiente
superficial estavel e passivo. A boa resisténcia a corrosao da liga CrCoMo esta
relacionada a formacao espontanea de uma camada passiva de 6xido de cromo

(Cr203), a qual atua como barreira protetora frente a ions agressivos [117].

No caso da amostra com filme ceramico de Nb:N contendo nanoparticulas de
prata implantadas, o bom desempenho pode ser atribuido a alta dureza e
densidade do nitreto, que reduz significativamente a permeabilidade a ions,
aliado ao efeito da implantacao idnica de prata, que pode selar microdefeitos
estruturais e densificar a superficie [118][119]. Além disso, a prata apresenta
reconhecida atividade antioxidante, o que pode inibir reagdes redox indesejadas

na interface entre o filme e o substrato [120].

Por outro lado, observou-se que a amostra com filme de Nb2N puro apresentou
potencial mais negativo em relagao ao CrCoMo puro, sugerindo uma redugao
da resisténcia a corrosao. Este comportamento pode estar relacionado a possivel
presenca de defeitos estruturais no filme, tais como poros, microtrincas ou
falhas de adesao, que funcionam como canais preferenciais para a penetragao

de espécies corrosivas. Tais caracteristicas comprometem a integridade da
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barreira protetora, promovendo a ocorréncia de corrosao localizada por pites

[121].

A implantagao ionica de prata, por sua vez, parece contribuir significativamente
para a mitigacdo desses defeitos, como visto na amostra com revestimento de
Nb20s + Ag (5keV — 6V), uma vez que os ions implantados podem ocupar
intersticios da estrutura cristalina e melhorar a compactacao do filme, tornando-
0 menos permedvel a ions e mais resistente a reagdes corrosivas [122]. Essa
modificacdo superficial também reforca o papel antioxidante da prata ja
descrito na literatura [120], tornando-se uma alternativa promissora tanto para
protecao contra corrosdao quanto para aplicagdes antimicrobianas. Além disso,
como discutido em secOes anteriores, ha uma tendéncia de filmes mais duros
serem mais efetivos para evitar agdes corrosivas, pois impedem a difusao de
ions nocivos do meio para o substrato [33]. Conforme a literatura, revestimentos
de Nb:N possuem dureza mais elevada do que revestimentos de Nb20s,
possivel explicagao para o comportamento superior do primeiro recobrimento

em detrimento do segundo [123].

Em relacdo as amostras para aplicacdo aerondutica, a amostra de aluminio
recoberta com Nb:2N e ions de prata apresenta, ja nos primeiros instantes, um
aumento rapido no valor do potencial de circuito aberto, estabilizando-se apds
aproximadamente 2000 segundos. Essa elevagao abrupta seguida de uma
estabilizagao indica que o revestimento exerce uma barreira protetiva altamente
eficaz desde o inicio do ensaio, limitando o acesso de espécies agressivas ao
substrato metdlico. A estabilizagao do potencial em um patamar elevado é

indicativa de um sistema que se encontra em estado de passivagao eficiente.

Por outro lado, a curva correspondente ao aluminio 5052 nao tratado revela um
comportamento significativamente menos nobre. O potencial inicial eleva-se

gradualmente ao longo do tempo. Essa elevacdo modesta sugere um processo
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de passivagao espontaneo do aluminio. O potencial mais negativo indica uma
maior suscetibilidade a oxidacao e, portanto, uma menor resisténcia a corrosao.
Com comportamento semelhante, a amostra com filme de NbaN também
apresenta aumento no potencial, embora com valores inferiores a amostra com

implantagao de prata.

Ja o revestimento de 6xido de nidbio com incorporacdo de prata apresentou o
pior comportamento dentre as amostras testadas, possivelmente devido a
defeitos como porosidade, delaminag¢ao ou fissuras, que podem prejudicar a

resisténcia a corrosao.
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Figura 23: Ensaio de OCP sem atrito para as amostras com substrato de

CrCoMo e aluminio 5052.

As medic¢oes de massa antes e apds os ensaios de tribocorrosao fornecem uma
compreensao mais profunda sobre o comportamento das amostras e podem ser
vistas na Tabela 15. A amostra de CrCoMo sem recobrimento, por exemplo,
apresentou um dos melhores potenciais eletroquimicos nos ensaios de OCP
realizados em repouso, sem aplicagao de forcas mecanicas. No entanto, apds o
ensaio com atrito, essa mesma amostra evidenciou a maior perda de massa
entre todas as avaliadas (0,002 g). Este resultado evidencia que os dados de
OCP em repouso podem nao refletir de forma adequada a susceptibilidade do
material em ambientes dinamicos, como o0s encontrados nos testes de

tribocorrosado e na aplicagao in vivo.

A formacdo espontanea da camada passiva de Cr,Os; na superficie da liga
CrCoMo confere uma protecao eficiente em meio fisiologico (PBS) quando a
superficie permanece intacta. Contudo, a remoc¢ao constante dessa pelicula
protetora pelo atrito mecanico expde sucessivamente o substrato ao meio
corrosivo, favorecendo a ocorréncia de processos localizados de degradagao,

COMO a corrosao por pite.

Por outro lado, a amostra composta por CrCoMo recoberta com filme ceramico
de Nb2N e submetida a implantagdao de nanoparticulas de prata apresentou
uma perda de massa de apenas 0,001 g, valor inferior ao da amostra sem
recobrimento. Apesar de seu potencial de OCP em repouso ser semelhante ao
da amostra pura (ambos em torno de 0,023 V), o desempenho tribocorrosivo
superior evidencia que a prote¢ao anticorrosiva dessa amostra é mais eficaz em
condicOes de atrito. Essa eficiéncia esta associada tanto a elevada dureza do
filme de Nb2N quanto a agao da prata implantada, que pode atuar preenchendo

microdefeitos e oferecendo efeito antioxidante local. Ademais, conforme
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observado anteriormente, o coeficiente de desgaste para essa amostra (0,37 x
10712 m?/N) foi consideravelmente inferior ao da liga de CrCoMo pura (0,91 x
1012 m?/N), refor¢cando a resisténcia mecanica do sistema sob agao tribologica.
Além disso, a amostra de aluminio com 0 mesmo recobrimento nao apresentou

perda significativa de massa, atestado a eficacia do revestimento.

De forma ainda mais significativa, as amostras recobertas exclusivamente com
filme fino de Nb2N apresentaram auséncia de perda material relevante durante
o ensaio. Curiosamente, amostra de CrCoMo com esse revestimento apresentou
o potencial de OCP mais negativo entre todas as testadas (= —0,060 V), o que, a
principio, indicaria maior propensao a oxidagao. No entanto, o desempenho sob
tribocorrosao contradiz essa expectativa, revelando uma limitagio na
interpretacao isolada dos dados de OCP em repouso. Assim, mesmo com um
potencial mais negativo, a presenca de um revestimento estavel e com baixo
coeficiente de atrito pode ter sido determinante para conter a progressao da

corrosao durante o desgaste.

Esses resultados demonstram de forma clara que a resisténcia a tribocorrosao
nao depende exclusivamente das caracteristicas eletroquimicas medidas em
regime de circuito aberto. A performance do sistema estd fortemente
condicionada a integridade, adesao e coeficiente de desgaste dos revestimentos.
Filmes ceramicos densos e homogéneos apresentam desempenho superior em

ambientes agressivos onde ha simultaneidade de desgaste e corrosao.

Tabela 15: Variagao de massa das amostras antes e apds o ensaio de

tribocorrosao.
Amostras Massa antes do ensaio (g) | Massa apds o ensaio (g)
CrCoMo 0,356 0,354
CrCoMo + Nb:N + Ag (5keV - 6V) 0,358 0,357
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CrCoMo + Nb20s + Ag (5keV - 6V) 0,374 0,374
CrCoMo + Nb:N 0,370 0,370

Al + Nb:N + Ag (5keV - 6V) 1,125 1,125

Al + Nb20s + Ag (5keV - 6V) 1,070 1,070

Al + Nb:N 1,159 1,159

Conforme ilustrado nos graficos de tribocorrosao na Figura 24, a amostra de
CrCoMo nao revestida apresentou um aumento gradual do potencial de
corrosao (E), partindo de aproximadamente 29 mV e atingindo cerca de 44 mV
em torno de 7200 segundos. Esse comportamento indica a formagao progressiva
de uma camada passiva superficial composta principalmente por 6xidos de
cromo (Cr,Os) [124], caracteristica tipica dessa liga em meios fisiologicos como o
PBS. A formacao dessa camada passiva contribui para o preenchimento de
irregularidades na superficie metalica, resultando na formacao de um filme fino
e continuo que reduz o atrito entre as superficies em contato, o que se reflete na
diminuicao dos valores do coeficiente de atrito (COF). No entanto, com o
avanc¢o do tempo e a acao continua do atrito mecanico, essa camada passiva
pode ser gradualmente removida, levando ao aumento do COF e a diminuicao
do potencial de corrosdo devido a exposi¢ao do substrato metalico ao meio

corrosivo [125].

Ja a amostra de CrCoMo revestida com filme fino de nitreto de nidbio
apresentou um comportamento eletroquimico inicialmente estavel, indicando a
eficicia inicial do filme como barreira protetora frente ao meio fisioldgico.
Entretanto, por volta dos 3600 segundos, observou-se uma queda abrupta no
potencial de corrosdo, alcancando valores negativos. Essa mudanga subita
sugere a ruptura localizada do filme de Nb2N na zona de contato triboldgico,
expondo o substrato metdlico e ativando processos corrosivos [126].

Simultaneamente, observou-se uma reducdo significativa no COF. Esse
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fendmeno pode ser atribuido a formacao de uma camada triboquimica
intermedidria, composta por produtos de corrosao como hidrdxidos de cobalto
ou molibdénio, que atuam como lubrificantes temporarios, reduzindo o atrito
até que o sistema alcance uma nova estabilidade [127]. Apos esse periodo
critico, o potencial de corrosao apresentou sinais de recuperagao gradual,
indicando um processo de repassivacao parcial da superficie. Isso demonstra
que, embora o filme de Nbz2N ofereca prote¢ao inicial contra corrosao e
desgaste, sua durabilidade frente a agdo tribocorrosiva € limitada. A
recuperagao parcial do potencial sugere que a falha nao € catastrdfica e que ha
capacidade de regeneracao passiva do sistema. No entanto, para aplica¢des de
longa duragao em ambientes agressivos como o corpo humano, sdo necessarias
modificagdes adicionais, como a implantacdo ibnica, para garantir a

estabilidade a longo prazo .

A amostra de CrCoMo revestida com filme fino de Nb:N e submetida a
implantacdo de prata, por sua vez, apresentou um potencial de corrosao estavel
durante todo o ensaio, com uma leve tendéncia de crescimento, indicando alta
estabilidade eletroquimica e auséncia de ruptura da passivacdo superficial.
Notavelmente, o COF permaneceu praticamente estavel ao longo do tempo.
Essa estabilidade tribologica sugere um contato superficial favoravel, com
redugao significativa da interagdo mecanica entre as superficies. A presenga de
prata implantada no filme de NbN ¢é apontada como fator determinante nesse
desempenho, pois a prata pode preencher microdefeitos no revestimento e

oferecer efeito antioxidante local [128].

Ja o comportamento da amostra de Nb20s com incorpora¢ao de Ag mostra uma
evolucdo positiva ao longo do tempo. Essa tendéncia indica uma estabilidade
eletroquimica da superficie, sugerindo que o revestimento apresenta
caracteristicas protetoras que impedem o avan¢o da corrosao mesmo apoOs

exposi¢ao prolongada ao meio agressivo. O coeficiente de atrito manteve-se em
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valores baixos, indicando um comportamento triboldgico satisfatorio,
possivelmente atribuido a presenca da prata e a natureza ceramica do Nb,Os,

que contribui com resisténcia ao desgaste.
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Figura 24: Resultados de tribocorrosao para as amostras com substrato de

CrCoMo.

Em relagao as amostras de aluminio, as analises presentes na Figura 25 refletem
os diferentes comportamentos entre o aluminio puro (liga 5052) e o aluminio
recoberto com filme fino de Nb2N dopado com ions de prata. Nesse ultimo
caso, observa-se um comportamento mais nobre do ponto de vista
eletroquimico. O potencial de circuito aberto, iniciado em torno de 50 mV,
permanece relativamente estavel por aproximadamente 4000 segundos,
sugerindo a presenca de barreira fisica imposta pelo filme ceramico. Apds esse
intervalo, nota-se uma elevagao progressiva do potencial, alcangando valores

superiores a 65 mV. Tal efeito ¢ atribuido ndo somente a alta dureza e
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estabilidade quimica do Nb:N, mas também a presenca dos ions de prata
implantados na matriz do filme, os quais podem atuar como catalisadores para

reacgoes redox [129].

Esse cendrio é complementado pela andlise do coeficiente de atrito (COF), que
se mantém baixo ao longo de praticamente todo o ensaio, com picos
esporadicos. Essa baixa fricgao pode ser atribuida ao baixo coeficiente de
desgaste no Nb2N em comparacao ao aluminio. Contudo, apds cerca de 9000
segundos, ocorre uma decrescente no potencial eletroquimico. Esse fendmeno
pode ser interpretado como um potencial inicio de um processo de degradagao
da camada protetora. Mesmo filmes duros como o NbzN, embora extremamente
resistentes, podem sofrer delaminagao localizada ou microfissuragao em fungao
do actimulo de tensdes mecanicas e repetidos ciclos de atrito. Porém, é
importante notar que, apesar da queda observada, o valor final do potencial
ainda € superior ao potencial médio da amostra de aluminio puro. Isso reforga a
ideia de que, mesmo com a possivel degradagao parcial, a superficie modificada
com Nb:2N e prata mantém desempenho superior em termos de resisténcia a

COrrosao.

Em contraposigao, o grafico referente ao aluminio 5052 revela uma performance
significativamente inferior. O potencial eletroquimico inicial, em torno de 20
mV, mostra uma lenta e gradual elevagao ao longo do tempo, alcancando cerca
de 28 mV ao final do ensaio. Apesar da auséncia de grandes oscila¢des, o valor é
relativamente mais baixo do que a amostra tradada, indicando uma menor
resisténcia a corrosao. Isso se torna ainda mais evidente quando se analisa o
comportamento do coeficiente de atrito, que exibe valores mais altos e
flutuagoes acentuadas. Em um tempo intermedidrio, o decaimento de valores
de coeficiente de friccdo pode ser explicado pelo processo de lubrificagao
triboquimica promovido pela propria degradacao do aluminio. A hipotese mais

plausivel é que, devido ao desgaste intenso na fase inicial do ensaio
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(comprovado pelos altos picos de COF), houve formac¢ao de uma camada de
detritos rica em Oxidos que atuam como lubrificantes [130]. Com o passar do

tempo, porém, o coeficiente volta a crescer e aproxima-se dos valores iniciais.

Os resultados para a amostra Al + Nb2N demonstram um comportamento
promissor quanto a estabilidade eletroquimica e resisténcia ao desgaste em
meio agressivo. O potencial eletroquimico apresentou crescimento gradual ao
longo do ensaio. Essa elevagao continua, sem quedas abruptas, indica que a
camada passiva formada pelo revestimento de Nb:2N ndo sofreu falhas

significativas durante o teste, evidenciando boa resisténcia a corrosao.

O coeficiente de atrito (COF), por sua vez, apresentou trés comportamentos
distintos ao longo do tempo. Nos primeiros 4000 segundos, observou-se um
atrito mais elevado e instavel, indicando maior interacdo mecanica entre as
superficies. A partir desse ponto e até aproximadamente 8000 segundos, o atrito
reduziu-se drasticamente, com valores proximos de zero, o que pode estar
associado a formagao de uma camada triboquimica lubrificante. No intervalo
final, entre 8000 e 10000 segundos, o atrito retornou em niveis mais baixos e
estaveis, sem comprometer o comportamento eletroquimico do sistema. Esses
resultados demonstram que o revestimento de Nb:N sobre aluminio
proporcionou protecao eficaz contra a agao combinada de desgaste e corrosao,

mantendo a integridade da superficie.

O grafico referente a amostra de Al + Nb,Os + Ag mostra que, durante o teste,
houve uma elevagao gradual do potencial eletroquimico da amostra,
comportamento tipico de sistemas que formam camadas protetoras estdveis
contra o ataque corrosivo em ambiente eletroquimico. O comportamento
triboldgico revelado pelo COF apresenta variagdes discretas, mas manteve-se
baixo durante o tempo de ensaio. Em comparagao direta com a amostra de

aluminio revestida por um filme fino de Nb2N + Ag, os resultados obtidos com
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a amostra contendo Nb,Os sao menos satisfatorios, embora estaveis e com
tendéncia de melhora durante o ensaio. O coeficiente de atrito da amostra com
Nb:N ¢é consistentemente menor do que o da amostra com Nb,Os, o que indica
um desempenho tribologico superior da primeira, possivelmente devido a

maior dureza e uniformidade do filme de Nb2N.
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Figura 25: Resultados de tribocorrosao para as amostras com substrato de

aluminio 5052.

412 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS
X

Por meio da andlise por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS), foi possivel avaliar os estados de ligacao quimica entre os elementos
presentes nas amostras que apresentaram melhor desempenho nos ensaios

biologicos. As amostras de CrCoMo recobertas com filmes de nitreto de nidbio e
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prata implantada - 5 keV — 6 V (Figura 26) e 5 keV — 3 V (Figura 27) - foram

analisadas, revelando a presenga superficial dos elementos Ag, N, Nb, O e C.

A regiao entre 204 e 210 eV, correspondente a transicao Nb 3d, apresentou os
seguintes picos: um em ~204 eV, associado a ligagao Nb-N (Nb 3ds/») [131];
outro centrado em ~207 eV, atribuido a uma sobreposicao de estados Nb-N e
Nb-O (Nb 3ds/» e Nb 3ds/z) [131][132]; e um terceiro proximo a 210 eV,
relacionado a ligagaio Nb-O (Nb 3ds/>). Na faixa entre 384 e 404 eV, foi
observado um pico em ~397 eV, referente ao estado N 1s da ligacao Nb-N [133].
A ligacao entre prata e oxigénio (O 1s) foi identificada em ~531 eV, indicando a
presenca de Ag,O [134]. Um pico em 284,6 eV, por sua vez, foi atribuido ao
estado C 1s, tipico de contaminantes organicos superficiais. A prata também
apresentou dois picos caracteristicos em 367,9 eV (Ag 3ds/;) e 373,9 eV (Ag
3ds/2), com espacamento de 6 eV entre eles — um indicativo claro da formacao

de Ag,O, conforme relatado na literatura [135][136].

A comparagao entre as amostras 5 keV — 6 V e 5 keV - 3 V revelou diferengas
sutis nos espectros. A amostra 5 keV — 3 V apresenta um pico satélite adicional
em ~365 eV, associado a prata. Esses picos secunddrios, frequentemente
localizados a direita dos picos principais, refletem efeitos eletronicos adicionais.
No caso de compostos como Ag,O, tais satélites podem estar relacionados a
estruturas eletronicas complexas e a ocorréncia de transi¢des do tipo shake-up,
em que um elétron de valéncia é excitado simultaneamente a ejecao do
fotoelétron principal. Além disso, essa amostra nao exibe o pico em ~204 eV,
sugerindo menor complexidade quimica e menor presenca de estados mistos de

niobio em comparac¢ao a amostra 5 keV -6 V.

Os resultados indicam que tanto o filme de nitreto de nidbio quanto a prata
implantada sofreram oxidacdo. Essa oxidagao pode decorrer de diversos

fatores, incluindo limpeza fisica (etching) insuficiente, presenga residual de
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oxigénio na camara de vacuo ou oxidagao natural da superficie. Ainda assim, a
literatura demonstra que a prata mantém sua atividade bactericida mesmo
quando oxidada, pois a liberacao de ions Ag* — o principal agente
antimicrobiano — nao é comprometida, e pode até ser favorecida. Manikandan
et al. [137] demonstraram que nanoparticulas de Ag,O exibem forte atividade
antibacteriana contra Streptococcus mutans e Lactobacilli spp. De forma
semelhante, Bellantone et al. [138] mostraram que vidros bioativos contendo
Ag,O inibem eficientemente o crescimento de Escherichia coli, Pseudomonas
aeruginosa e Staphylococcus aureus, sendo o efeito atribuido a lixiviacdo de ions

Ag* a partir da matriz.

A aparente oxidac¢ao do nitreto de nidbio observada nos espectros de XPS, mas
nao nos difratogramas de DRX (que identificaram apenas picos de Nb,N), pode
ser explicada pela diferenca de profundidade de andlise entre as técnicas.
Enquanto o XPS investiga a camada superficial (~10 nm), o DRX analisa
volumes significativamente maiores (dezenas a centenas de nandmetros). Dessa
forma, é provavel que apenas a superficie do filme esteja oxidada. Além disso, a

camada de 6xido pode ser amorfa, o que a tornaria indetectavel por DRX.
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Figura 26: Andlises de XPS para a amostra NbN — 1h — Ag -5 keV - 6V.
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Figura 27: Andlises de XPS para a amostra NbN —1h - Ag -5 keV - 3V.
5 CORRELACOES ENTRE PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS,
TRIBOLOGICAS E BIOLOGICAS DOS REVESTIMENTOS
DESENVOLVIDOS

A integracao dos resultados obtidos ao longo desta pesquisa revela uma forte

interdependéncia entre as propriedades fisico-quimicas, mecanicas e bioldgicas
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dos filmes finos de NbN e Nb,Os, tanto puros quanto incorporados com prata.
As relagdes observadas fornecem uma compreensdao aprofundada sobre o
comportamento dos revestimentos frente as aplicagdes biomédicas e
aeronduticas, destacando a importancia do controle de varidveis como

espessura, estequiometria, morfologia e composi¢ao quimica.

Observou-se que o aumento da espessura dos filmes, obtido por meio de
maiores tempos ou poténcias de deposicao, favorece a formagao de graos
maiores e reduz a quantidade de contornos de grao (regides criticas para o
inicio de falhas estruturais). Essa microestrutura mais homogénea esta
diretamente relacionada a menor suscetibilidade dos revestimentos a corrosao e
ao desgaste. Essa correlacao foi confirmada experimentalmente pelos menores
coeficientes de desgaste registrados nas amostras mais espessas, como o Nb,Os
depositado com 90 W de poténcia e o NbN com 1 hora de deposicao. Este
ultimo apresentou ainda a fase 3-Nb,N, estruturalmente mais densa e resistente

que a fase ctbica 0-NbN.

A estrutura cristalina também se mostrou decisiva para o desempenho dos
filmes. O carater amorfo predominante nos revestimentos contribuiu para uma
resisténcia a corrosao superior, em fungao da auséncia de defeitos estruturais

tipicos de materiais cristalinos.

Além disso, os filmes de Nb:N, por serem mais densos do que os filmes de
Nb:20O:s, restringiram a penetragao dos ions de prata, concentrando-os préximos
a superficie, condicao ideal para efeito bactericida imediato. Por outro lado, o
Nb,Os permitiu maior penetracdo dos ions, o que pode favorecer um efeito
antimicrobiano mais prolongado, embora menos intenso. Essas caracteristicas
foram fundamentais para o desempenho diferenciado das amostras frente aos

micro-organismos.
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A biocompatibilidade dos filmes também esteve diretamente relacionada a sua
composicao e morfologia superficial. Os revestimentos reduziram a
citotoxicidade associada ao substrato de CrCoMo, ao atuarem como barreiras
contra a liberagao de ions metalicos pesados. Além disso, a superficie hidrofilica
dos filmes, associada a rugosidade controlada, favoreceu tanto a integracao

celular quanto a reducao da adesao bacteriana.

Do ponto de vista eletroquimico, a implantac¢ao ionica de prata foi determinante
para a melhora do desempenho frente a corrosao. Ao preencher microdefeitos
estruturais e densificar a superficie dos filmes, os ions de prata aumentaram a
estabilidade do potencial de circuito aberto e reduziram a perda de massa
durante os ensaios de tribocorrosao, mesmo sob condi¢oes dinamicas de

desgaste.

A correlagao entre os dados obtidos por meio das técnicas de caracterizagao
reforca a hipdtese de que a performance global do sistema nao depende
exclusivamente de uma tunica propriedade, mas da sinergia entre elas. A
adequagao dos filmes as aplicagdes propostas, seja na area biomédica ou
aeronautica, resulta da combinacao entre resisténcia mecanica, estabilidade
quimica, resposta bioldgica favoravel e comportamento antimicrobiano. Essa
abordagem integrada, centrada na engenharia de superficies, evidencia o
potencial dos revestimentos de NboN e Nb,Os com prata implantada como
solu¢des multifuncionais, capazes de atender simultaneamente aos requisitos

técnicos e biologicos impostos pelas aplicagdes em ambientes criticos.

6 CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento e a caracterizacao de

revestimentos a base de nidbio, com a incorporagao de nanoparticulas de prata,
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aplicaveis tanto na area biomédica quanto na aeronautica. Os revestimentos de
NbN e Nb,Os foram obtidos por magnetron sputtering e posteriormente
modificados com a implantacao de ions de prata utilizando a técnica de ion
plating. Os resultados obtidos ao longo da pesquisa demonstraram que tais
filmes apresentam propriedades fisico-quimicas e bioldgicas promissoras para

as aplicagoes pretendidas.

Na aplicagao biomédica, os revestimentos mostraram-se eficazes quanto a
biocompatibilidade, resisténcia ao desgaste e comportamento antibacteriano,
pontos criticos para a seguranca e longevidade de proéteses ortopédicas.
Destaca-se a formacao de superficies hidrofilicas, que dificultam a adesao de
bactérias, e a auséncia de citotoxicidade significativa frente a células osseas, o
que confirma a adequacado dos filmes para o contato com tecidos bioldgicos. De
acordo com todos os ensaios realizados, recomenda-se utilizar a amostra
CrCoMo + Nb:N + Ag (5keV - 6V) nessa aplicagdo, uma vez que seu
comportamento frente as células, bactérias, desgaste e corrosao foi o mais

satisfatorio.

Ja no contexto aeronautico, os revestimentos demonstraram resisténcia a
corrosao em ambientes simulados contendo combustivel de aviagdo, sugerindo
protecao eficaz contra a degradacdo de componentes metdlicos. A incorporagao
das nanoparticulas de prata ainda contribuiu para mitigar a aderéncia
superficial de fungos, um problema recorrente em tanques de combustivel
expostos a micro-organismos. Levando-se em conta um balango entre os
resultados das andlises, recomenda-se a aplicagdo da amostra Al + Nb20s + Ag
(10keV — 3V), uma vez que sua combinac¢ao de propriedades como resisténcia

ao desgaste, corrosao e antifungica foi a mais favoravel.

A combinagao entre as técnicas utilizadas para obtengao dos filmes e a criteriosa

escolha de parametros de deposicao e implantacao resultou em revestimentos
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estaveis e uniformes. Os ensaios realizados, tanto fisico-quimicos quanto
biologicos, validaram a hipdtese central da pesquisa: a engenharia de
superficies pode ser uma aliada eco-friendly eficaz no combate a corrosao, ao

desgaste e a proliferacao microbiana em setores criticos da satde e da aviagao.

Como perspectiva futura, recomenda-se o aprofundamento dos estudos em
ambiente in vitro, bem como a avaliagao da durabilidade dos revestimentos em
longo prazo e sob condi¢oes extremas de operacao. A escalabilidade da técnica
também podera ser explorada, visando a aplicacao industrial dos revestimentos

desenvolvidos.

Assim, esta tese contribui significativamente para o avanco do conhecimento na
area de materiais funcionais, oferecendo solucdes vidveis e sustentaveis para

desafios enfrentados em setores de alta exigéncia tecnologica.
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