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Resumo

Este trabalho teve como principal objetivo o estudo de revestimentos de Zr-O
para aplicagdes dentérias. Atualmente, a zirconia (ZrO.) é um dos materiais mais utilizados
em implantes dentarios, sendo comercializada por empresas de renome como é 0 caso da
Strauman®. A auséncia, na bibliografia consultada, de referéncias a materiais com
estequiometrias distintas da zircdnia, e que sejam empregues na area da medicina dentaria,
vem reforcar o objetivo deste trabalho, no qual se pretende contribuir para o avanco do
conhecimento nesta area especifica da interface revestimento/material bioldgico.

Neste contexto, foram depositados em modo reativo por pulverizacdo catodica
rf magnetrdo, revestimentos com relagdes O/Zr inferiores (R1) e superiores (R2) a da
zirconia. Os revestimentos produzidos foram comparados com um revestimento obtido a
partir de um alvo de zirconia estabilizada com itria (R3) e usado como controlo. Todos 0s
revestimentos foram caracterizados de modo a estudar a sua morfologia/topografia,
estrutura, composicao quimica superficial, molhabilidade e potencial zeta. Por Gltimo, foram
também testados in vitro, utilizando células estaminais mesenquimatosas da polpa dentaria.

A caracterizacdo quimica das superficies, efetuada por espetroscopia de
fotoeletrdo X, revelou a existéncia de ligagfes metalicas na superficie do revestimento R1,
enquanto que as superficies R2 e R3 apresentam o zirconio como estando totalmente oxidado
e, de acordo com as bases de dados consultadas, sob a forma de ZrO,. Na avaliacdo da
molhabilidade, do potencial zeta e do desempenho in vitro dos revestimentos, os resultados
demonstraram que, apesar das aparentes semelhancas quimicas entre as superficies R2 e R3,
elas séo distintas.

Na avaliagdo da citocompatibilidade dos revestimentos, como potenciais
candidatos para aplicacdes em implantes dentarios, foi observado que o revestimento R2
apresenta um melhor desempenho do que o revestimento R1, exibindo bons indicadores
guanto a interacdo e adesdo celular, podendo apresentar um desempenho, no minimo, tao

bom quanto o revestimento R3.
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Abstract

This work had as main objective to study Zr-O coatings for dental applications.
Nowadays, zirconia (ZrOz) it’s one of the most used materials in dental implants, being
commercialized by prestigious companies like Strauman®. The absence in the bibliography
of materials with stoichiometry different from that of zirconia, to be used in medical
dentistry, reinforces the objective of this work, which intends to contribute for the
advancement of the knowledge in this specific area of the interface coating/biologic material.

In this context, coatings with O/Zr ratios lower (R1) and higher (R2) than the
one of zirconia were deposited in reactive mode by rf magnetron sputtering technique. As a
control, thin films obtained from a zirconia stabilized with an yttria target (R3) were also
produced.

All the coatings were characterized to evaluate their morphology/topography,
structure, surface chemistry, wettability and zeta potential. Finally, they were also tested in
vitro, using mesenchymal stem cells of the dental pulp.

The analysis of the surface chemistry revealed the presence of metallic bonds in
the surface of the coating R1, while R2 and R3 have their surfaces totally oxidized with
zirconium in the form of ZrO>. In contrast, the evaluation of the wettability, zeta potential
and in vitro performance of the coatings suggest that the surfaces of R2 and R3 could be in
fact distinct from each other. Regarding to the performance as potential application’s in
implants, it was found that the coating R2 present a better performance than R1 — exhibiting
good indicators for cellular adhesion and cellular interaction — being at least as efficient as
R3.

Keywords Zr-O coatings, rf magnetron sputtering, zirconia, surface
chemistry, wettability, osseointegration.
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INTRODUCAO

O principal objetivo do presente trabalho é o estudo de revestimentos de Zr-O
com estequiometrias distintas da zircdnia - ZrO,. Esta dissertagdo tem como base um projeto,
cujo acrénimo é bePIM 111 (be Powder Injection Molding I11), resultante duma parceria entre
a Universidade de Coimbra (Departamento de Engenharia Mecanica) e o Instituto Pedro
Nunes (LED&MAT), Bioskin, 3D-Tech e Tecnifreza, que pretende demonstrar a viabilidade
de fabrico de novos implantes dentérios em zircénia (pilar e implante) a partir de modelacéao
por injecdo de pds (Powder Injection Molding - PIM).

De acordo com a evolucédo atual dos materiais usados em implantes dentarios é
importante tentar analisar se revestimentos com relacdo O/Zr inferior e superior a
estequiometria da zirconia tém potencial para ser usados em aplicacdes dentéarias, e se
efetivamente podem ser apresentados como uma alternativa fiavel aos materiais ja utilizados.

Os revestimentos de Zr-O foram produzidos por pulverizacdo catodica (radio-
frequéncia, magnetrdo) reativa, a partir de um alvo metalico de zirconio, utilizando como
gas reativo o oxigénio com diferentes pressées parciais. Como controlo foram depositados
filmes finos a partir de um alvo de zirconia estabilizada com itria. As caracterizacdes de
todos os revestimentos foram efetuadas no que concerne a morfologia, a topografia, a
estrutura, a molhabilidade e o potencial zeta. Com estas caracterizacGes pretendeu-se avaliar
0 modo como as diferentes raz6es O/Zr afetam as caracteristicas/propriedades da superficie.
O estudo foi complementado pelos testes in vitro com células eucariticas onde os
revestimentos de Zr-O foram comparados com o desempenho de filmes finos de zirconia,
estabilizada com itria.

A presente dissertacdo encontra-se dividida em trés capitulos. No primeiro é
apresentado o estado da arte no que diz respeito, genericamente, ao uso da zirconia como
biomaterial para aplicagdes dentarias, bem como uma breve resenha da consulta efetuada
sobre a producéo de filmes finos de Zr-O, com estequiometria distinta da zircénia. O capitulo
2 contém uma breve descricdo da metodologia utilizada na parte experimental desta

dissertacdo, bem como as condicdes experimentais especificas utilizadas em cada técnica.
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No terceiro capitulo sdo apresentados e discutidos os principais resultados decorrentes da
investigacdo desenvolvida.

A dissertacdo termina com as principais conclusdes retiradas do trabalho
desenvolvido, bem como breves apontamentos sobre o trabalho que futuramente pode ser

efetuado com o objetivo de complementar este trabalho.
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1. ESTADO DA ARTE

Atualmente os implantes dentarios sdo uma solugdo recorrente em pacientes que
necessitam de reabilitacdo oral, sendo uma solugdo viavel que permite uma melhoria da
qualidade de vida. Os implantes geralmente apresentam uma parte exterior roscada, com
maior ou menor didmetro, com geometria cilindrica, cénica ou hibrida, existindo uma grande
variedade de formas mais ou menos complexas, conforme se exemplifica na figura 1. Os
implantes permitem a insercdo do pilar que suporta a coroa e através de uma pequena cirurgia

podem ser colocados de forma a substituir um dente natural que se encontra danificado ou

ausente [1], [2].
é

Figura 1. Diferentes tipos de implantes dentarios propostos por varias companhias. (A) ETK, implant
Aesthetica™, (B) MIS, implantC1™, entre outras. Adaptado de [1].

Atualmente sdo usados diversos tipos de materiais em implantes dentarios, tais
como o titanio e as suas ligas (Ti-6Al-4V, por exemplo) e materiais ceramicos como a
zirconia (ZrO-). Apesar destes materiais serem reportados na literatura como apresentando
uma boa biocompatibilidade para com o tecido duro, é importante que tenham uma

durabilidade e resisténcias a fadiga e ao corte significativas, de forma a proporcionar uma
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boa qualidade de vida aos seus utilizadores. Assim, de modo a aumentar o tempo de vida util
dos implantes bem como o seu desempenho, é necessario ter em conta alguns fatores tais
como atopografia da superficie, o seu tratamento e a tecnologia utilizada na sua esterilizagdo
[3]. Com efeito, através da otimizacdo destes fatores, que pode passar pela modificacdo das
propriedades/caracteristicas de superficie dos implantes, é possivel melhorar a
biocompatibilidade, para com o tecido duro como mole, e diminuir o periodo de recuperagéo
dos pacientes [4].

Alguns estudos apresentados na literatura reportam que um aumento da
rugosidade da superficie de implantes promove uma melhor interacdo e adesdo celular [3],
[5]. Outros trabalhos indicam também que a energia de superficie, carga superficial,
molhabilidade, topografia e (nano)cristalinidade tém elevada influéncia no desempenho de
biomateriais, podendo reduzir a adesao de bactérias, melhorar a osteointegracao, bem como
proteger as superficies de uma possivel libertacdo de nanoparticulas ou i6es [2], [6]. Estes
estudos reforcam a importancia da modificacdo de superficies e da técnica utilizada na
esterilizacdo dos materiais pré-implantacdo. Convém ainda salientar que, apesar do implante
se encontrar maioritariamente em contacto com o tecido duro, diversos fatores como a idade,
habitos alimentares ou heranca genética, podem induzir alguma recessdo gengival. Por esta
razao € também necessario ter em consideracdo a compatibilidade bioldgica entre o implante

e as células que constituem a mucosa gengival.

1.1. A Zircdnia

A zirconia (ZrO2) é um material usado em implantes dentarios devido a sua boa
biocompatibilidade e resisténcias a fadiga e ao desgaste [7]. Tem a vantagem de ser um
material que apresenta um aspeto estético mais apelativo que os implantes metalicos, gracas
a sua cor branca, que € similar a cor natural dos dentes [5]. Alguns estudos reportam que
implantes de zirconia apresentam melhor biocompatibilidade para com o tecido 6sseo e
reduzem a adesdo de bactérias quando comparados com os implantes de titanio [8]. Esses
mesmos estudos também referem que a zirconia € um material com uma maior capacidade
osteoindutora.

A zirconia, estruturalmente, pode apresentar trés fases: monoclinica, tetragonal

e clbica [5], [9]. A fase monoclinica é estavel desde a temperatura ambiente até aos 1170
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°C, a fase tetragonal € estavel no intervalo 1170-2370 °C e a cubica ocorre para temperaturas
acima de 2370 °C (figura 19 do Anexo A) [8][9]. A transigéo entre estas fases ocorre com
varia¢Oes dimensionais que originam o aparecimento de fissuras [7][9]. De modo a evitar
esta ocorréncia, bem como as consequéncias adversas que a mesma pode despoletar, a
zirconia utilizada em implantes dentérios € estabilizada na fase tetragonal, sendo o
estabilizador mais utilizado a itria (Y203) [7][9]. Também podem ser usados outros
estabilizadores tais como os 6xidos de magneésio (MgO), de célcio (Ca0), de cério (CeO>) e
de aluminio (Al.O3). Os estabilizadores sdo utilizados para manter a estrutura tetragonal da
zircénia a temperatura ambiente, dado que, sem o seu uso, nada impediria a transformacéo
da fase tetragonal para a fase monoclinica da zirconia. Esta ultima ocupa mais volume (cerca
de 4%) do que a fase tetragonal, o que resulta na formacéo de fissuras, conforme referido
[7]. Um exemplo deste problema, para o caso da producéo de implantes de zirconia sem
estabilizadores, seria a sua producdo. Com efeito, no fabrico desses implantes, apds a etapa
de sinterizacdo e durante a fase de arrefecimento iriam ocorrer a formacao de fissuras, o que
implicaria o descartar dos implantes. A zirconia ndo estabilizada apresenta o problema
acrescido de, quando em contacto com solucdes aquosas, sofrer envelhecimento, o0 que
promove a transformacéo da fase tetragonal para a fase monoclinica, e induz o aparecimento
de fissuras [5].

Trabalhos de investigacdo reportam que, para além da estabilizacdo com 0s
materiais ceramicos ja mencionados, também € possivel estabilizar a fase tetragonal da
zirconia a temperatura ambiente pela diminuicdo do tamanho de grdo para um tamanho
médio critico menor que 3 um. Este efeito de estabilizacdo pela diminui¢do de tamanho de
gréo é conseguido devido a diferenca de energia de superficie alcancada [7].

Devido ao desempenho dos implantes de zirconia, e tendo em vista melhorar os
implantes metélicos, foram efetuados estudos em que os implantes de titanio sdo
modificados com revestimentos de ZrO,. Estes estudos mostraram que, em comparagdo com
o metal ndo revestido, a presenca do revestimento inibia a colonizacdo bacteriana, favorecia
o0 crescimento 6sseo e melhorava a estabilidade da interface implante/osso [5], [8], [10]. Na
tabela 1 estdo sumariados alguns estudos efetuados a revestimentos de zirconia depositados
com recurso a diferentes técnicas de deposicdo. Em todos esses estudos a aplicacdo de
revestimentos conduziu a melhorias na biocompatibilidade e osteointegracdo dos implantes

em relagcdo aos materiais base.
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Tabela 1. Sumaério de estudos efetuados a revestimentos de zirconia depositados por diferentes técnicas.

Técnica de
revestimento Estudo Substratos Resultados Ref.
Suspenséo Avaliado da Implantes de :? Sresentaiglrjr:antes osteoirr?':;:eitalldgcs)
pe osteointegracdo em pla prese ~ graga [11]
coloidal tibias de coelhos: tithnio puro  superior em relacdo aos ndo
' revestidos (controlo);
Avaliacdo do
- binario de remocao Foi registado um aumento da
Deposicao ¢ da Implantes de  osteointegracdo e do binario de
eletrofore;uca _osteomtegra(;_ao de Ti-6AL-7Nb  remocdo dos implantes revestidos [12]
(EPD) implantes aplicados « x S
P em relacdo aos ndo revestidos;
em tibias de
coelhos;
Os revestimentos de ZrO;
Dgp_osmao Molhabilidade da apr_esgnta_lrarp: naturez~a hldrof|I|c~a;
fisica de o < Folhas de resisténcia a corrosdo; protecédo
superficie, adeséo x .
vapor por ; aco contra a adesdo de alguns tipos de
. bacteriana e Y e [13]
feixe de resisténcia A inoxidavel  bactérias; e o0s testes de
eletroes corTosio: 316L biocompatibilidade revelaram
(EBPVD)? ' elevado grau de viabilidade e
proliferacdo celular;
Investigacdo da Verificaram-se melhorias quanto a
Osteointegracdo em rugosidade e molhabilidade dos
implantes de titdnio  Implantes de implantes revestidos em relacéo
Plasma spray . A [14]
revestidos por titdnio puro  aos restantes. Bem como um
zirconia desenvolvimento  06sseo inicial
nanoestruturada; mais rapido (2 a 4 semanas);
A\falla(;ao d_a Foram registados angulos de
adesdo bacteriana . -
. contacto superiores nas superficies
(revestimentos de g
dos revestimentos dopados e
. Zr0,, e ZrO; , x
Pulverizagdo Implantes de também uma menor adesdo
L dopado com cobre Sn . . [15]
catodica . titdnio puro  bacteriana comparativamente aos
ou prata); . ~
. revestimentos ndo dopados (ZrO-)
Anélise da i oA x
e implantes de titdnio ndo

molhabilidade dos
filmes produzidos;

revestidos;

1.2. Modificagao de Superficie

As modificacdes da superficie de um material podem ser feitas e classificadas

de muitas formas. A titulo de exemplo, podem ser referidas as modificagdes mecéanicas, as

! Do Inglés Eletrophoretic Deposition;
2 Do Inglés Electron Beam Physical VVapour Deposition;
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quimicas, as que combinam mecénicas e quimicas, e modificacbes em vacuo, das quais se
destaca as efetuadas por pulverizacdo catddica (Sputtering) (figura 2) [2], [3], [5]. O
principal objetivo da modificacdo de uma superficie, no enquadramento em biomateriais, é
sempre o de tentar melhorar o comportamento bioldgico do implante, sem alterar as
propriedades do material base. De um modo geral, as técnicas referidas sdo utilizadas na
modificacdo da superficie de implantes de zircdnia, titanio e outros tipos de materiais.

Superficie por tratar

° .0. O ~ aced
%% & Superficies tratadas
a) | | Superficies tratadas por NN NS oy oy Oy 0y POT Métodos
. ; €20 €0 Cx0C0 o 1
sputtering, (a) revestimento 99 990 l:’ o 9 o Qquimicos
Aol A A A Vel BB 3
simples e (b) revestimento >
b) l | em gradiente

’ H Superficie tratada por
NN Superficie tratada métodos mecanicos e
| I por polimerizacao quimicos (processo SLA)
por plasma

Figura 2. Esquemas de diferentes tipos de modificacdo de superficies. Adaptada de [16].

1.2.1. Tratamentos Mecanicos

Os tratamentos mecénicos destinam-se, essencialmente, a moldar ou a remover
material da superficie dos implantes pela acdo de forcas de corte, de abrasdo ou pela
deformacdo/remocao parcial da superficie, através de bombardeamento por particulas. As
técnicas mais conhecidas sdo a maquinagdo, a moagem, o polimento e o0 bombardeamento
por particulas ou jatos de areia (Sandblasting) [3], [5].

O bombardeamento por particulas é geralmente efetuado a partir do uso de
pequenas esferas ceramicas, Al2Os, TiO2 ou ZrOz, ou outros materiais duros, com diametros
compreendidos entre os 10-540 um [2]. O principal objetivo deste tipo de tratamentos é
aumentar a rugosidade das superficies de forma a melhor a osteointegracdo. O valor do
parametro da rugosidade depende de varios fatores, tais como a velocidade e dimensdo das

particulas, tipo de material utilizado e o angulo a que atingem a superficie [2], [5].
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1.2.2. Tratamentos Quimicos

Estes tratamentos envolvem uma grande variedade de métodos, tais como: a
limpeza pelo uso de solventes, ataque quimico (Wet Chemical Etching) e a passivacao [2],
[3], [5]. A limpeza com o uso de solventes tem como principal objetivo a limpeza de 6leos
e gorduras presentes nas superficies de implantes, apds os processos de producdo [3]. Esta €
efetuada recorrendo ao uso de solventes quimicos organicos tais como alcoois, cetonas,
hidrocarbonetos alifaticos, detergentes tensioativos e solucGes alcalinas de limpeza [3].
Alguns processos de limpeza mais efetiva e eficiente podem ser efetuados a temperaturas
elevadas com ou sem uso de ultrassons [3].

Quanto ao ataque quimico, este permite a dissolucdo da camada de Oxido
naturalmente presente na superficie de implantes metalicos. Este método também é utilizado
para promover a micro rugosidade da superficie, bem como para a uniformizar, e dar um
acabamento mais estético aos implantes. Para este tratamento podem ser usados acidos e
solugdes alcalinas tais como: mistura aquosa de acido nitrico (10-30% volume), acido
fluoridrico (com 69% de massa e 1-3 % de volume), mistura dos &acidos fluoridrico (18%
massa) e nitrico (48% massa), banhos de hidroxido de sodio (com 3-4M a 600 °C durante
24h), e ainda outros &cidos tais como o acido hidrosulfurico, acido nitrico e &cido sulfurico
[3], [5]. A extensdo do ataque quimico depende do tipo e da concentracéo dos acidos usados,
da temperatura e do tempo de tratamento [3], [17].

O tratamento por passivacao € utilizado para obter uma camada fina de éxido,
de forma a melhorar a resisténcia a corrosdo de implantes metalicos. Normalmente é
efetuado mergulhando os implantes numa solucédo de acido nitrico (20-40% vol.) durante 30
minutos. ApoOs o tratamento, a superficie dos implantes é neutralizada através de

enxaguamento e posterior secagem [3].

1.2.3. Combinagdo entre os tratamentos Mecanico e Quimico

Outro método de tratamento de superficies consiste na combinacdo entre o
bombardeamento de particulas e o ataque acido, também conhecido por SLA (Sandblasting
And Large Grit Acid Etching), patenteado pela Straumann®. Neste processo a superficie dos
implantes é bombardeada por particulas de Al.Os, com didmetros entre os 200-540 pum e,

logo de seguida, € atacada por uma mistura de dois acidos (HCI e H2SO4), provocando um

Rodrigo Cristévao Dias Coelho 8



Estudo de revestimentos de Zr-O para aplicagdes dentarias Capitulo |

efeito duplo entre macro-rugosidade (produzida pelo bombardeamento de particulas) e
micro-rugosidade (produzida pelo ataque acido) [2], [4]. O tratamento SLA é também
descrito na bibliografia como um processo de referéncia que serve como termo de

comparacdo entre outros processos de tratamento de superficies [2].

1.2.4. Pulverizagao Catddica

A aplicacdo de revestimentos de zirconia (ZrO.) em implantes € uma das
estratégias mais usadas para melhorar a sua biocompatibilidade e capacidade de
osteointegracdo [2], [5]. A técnica de pulverizacdo catddica € uma técnica bastante apelativa
para deposicdo de filmes finos usados em implantes dentarios, pois permite ajustar a
rugosidade/topografia da superficie com a nanocristalinidade garantindo uma boa
uniformidade aos revestimentos depositados [18]. Neste metodo de deposicdo de filmes
finos, é formado plasma a partir da ionizagdo de um gas nobre (normalmente argon), e 0s
ides de argon (Ar*) depois de formados sdo acelerados contra um alvo metalico que contém
o material que ird fazer parte do revestimento. Ao chocarem contra o material do alvo,
provocam a libertacdo (ou pulverizagdo) de atomos do mesmo. O material ejetado do alvo
condensa na superficie do material a revestir formando um filme fino. Em modo reativo este
processo de deposicdo € similar, no entanto, € adicionado um gas reativo (oxigenio, azoto,
metano, etc.), o qual vai reagir com o material pulverizado, pelo que no final o revestimento
é constituido pelo material do alvo e do gés reativo utilizado. Na figura 3 esta representada

uma configuracdo tipica para o processo pulverizacdo catddica em modo reativo.
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—
Implante a
revestir

Alvo de Zirconio Plasma

Saida de
Gases

Entrada de
Gas inerte
(Ar) + Gas
reativo (0,)

Magnetrao

Figura 3. Esquema do processo de pulverizacdo catodica em modo reativo. Adaptada de [19].

Os estudos reportados na bibliografia referem que a aplicacdo de revestimentos
por pulverizacdo catddica aumenta a energia de superficie dos implantes tratados,
melhorando a sua molhabilidade comparativamente com outros implantes do mesmo
material limpos pelo uso de solventes [3]. Outros estudos referem que pacientes que usam
implantes tratados por técnicas de tratamento de superficies, como por exemplo 0 processo
SLA, apresentam um periodo de recuperacao que varia de 4-8 semanas [20]. Em contraste,
pela aplicacdo de revestimentos por sputtering a implantes dentarios é possivel diminuir este
tempo de recuperacdo para periodos mais curtos, proporcionando uma melhor qualidade de
vida aos pacientes. Estudos efetuados em animais reportam também que implantes
revestidos por sputtering apresentam uma percentagem de BIC (Bone Implant Contact) mais
elevada que implantes tratados por outras técnicas [21].

Deve também ser referido que apos a deposi¢do de um revestimento, utilizando
a técnica de pulverizacdo catddica, o conjunto substrato/filme fino se encontra esterilizado.
Deste modo, e desde que em condicGes asséticas, o implante poderia ser imediatamente
embalado para comercializacdo. No entanto, o procedimento usual, nos implantes
comercialmente disponiveis, é o de utilizar outras técnicas de esterilizacdo, conforme o

reportado no subcapitulo seguinte.
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1.3. Métodos de esterilizagdao a implantes dentarios

Os implantes tém contacto direto com o 0sso, tecidos adjacentes e fluidos
corporais, por isso € importante que sejam devidamente esterilizados. A esterilizacdo é
considerada um acabamento final depois dos processos de fabrico, pois pode modificar a
superficie de implantes e conduzir a mudancas fisico-quimicas que afetam as suas
propriedades [22]. Para além disso, a esterilizacdo € um processo importante pois permite
que os implantes fiquem livres de micro-organismos que podem levar a falha/rejeicdo do
implante e ainda a infe¢fes e outras complicagfes em pacientes [22], [23].

Os métodos de esterilizacdo podem ser divididos em trés categorias:
esterilizacdo por calor, esterilizacdo quimica, e esterilizacdo de radiacdo. Os métodos por
calor incluem a esterilizagdo por autoclave e calor seco. Os métodos quimicos incluem a
esterilizagdo por oOxido de etileno, ozono, formaldeidos e fendis. No entanto, estes
tratamentos quimicos ndo sdo recomendados em implantes dentarios pela Associacao
Dentaria Americana (American Dental Association), uma vez que a monotorizacdo das
solugdes utilizadas é dificil e o manuseamento dos implantes depois de esterilizados €
complexo [22]. Os meétodos por radiacdo incluem a esterilizacdo por radiacdo UV e por

radiacdo gama, entre outros tipos de radiagéo.

1.3.1. Esterilizagao por Autoclave

Este € um dos métodos de esterilizacdo mais utilizado em implantes e
dispositivos médicos devido ao seu baixo custo e elevada eficiéncia (seguindo a norma 1SO
11134) [23]. A autoclave € um contentor metalico que consegue suportar altas temperaturas
e pressdes. O processo de esterilizacdo por autoclave consiste na exposi¢do do material a
esterilizar a vapor saturado e a temperaturas que variam de 121 °C a 132 °C numa camara de
pressdo [23]. Normalmente o processo demora entre 15-30 minutos, podendo o tempo e a
temperatura de esterilizacdo variar dependendo dos estabilizadores de vapor utilizados e do
design do equipamento [23]. Estudos reportam que este método de esterilizacdo pode causar

deterioracdo e corrosao de alguns materiais [22].
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1.3.2.  Esterilizagao por Calor Seco

Este tipo de esterilizagdo é efetuado expondo o material a esterilizar a altas
temperaturas. De forma geral, séo utilizadas temperaturas de 170°C e tempos de 60 minutos
ou 160°C por 120 minutos [23]. Bobines similares as de fornos convencionais sdo utilizadas
para aquecer o ar no interior da camara de esterilizagdo [23]. Estas bobines fazem com que
0 ar se movimente por convecgdo promovendo trocas de calor entre 0 ar e 0s materiais a
esterilizar. Algumas camaras de esterilizacdo tém sistemas de circulacdo de ar, o que ajuda
a melhorar o processo pela diminui¢do do tempo de esterilizacdo necessario [23]. Estudos
reportam que estes métodos de esterilizacdo podem afetar a topografia de superficie dos
implantes de titanio [23]. Quando algum material ndo pode ser esterilizado por autoclavagem
devido a risco de oxidacdo ou corrosao, a primeira opgéo é a esterilizagcdo por calor seco
[22].

1.3.3. Esterilizacao por Radiacao

A esterilizacdo por radiacdo consiste na exposicdo de um implante a radiacéo
ionizante ou de alta energia, geralmente esta exposicao € efetuada com recurso a raios gama,
ultravioleta (UV) (que pode ser ndo ionizante ou radiacéo ultravioleta universal homogenea
-UHUV), raios X, e irradiacdo por feixe de eletrBes, entre outros tipos de radiacéo [23].

A esterilizacdo por radiacdo UV (ndo ionizante) € uma forma de esterilizacéo
muito Util na eliminacdo de virus e esporos. Neste método de esterilizacdo, podem ser usados
varios comprimentos de onda, tais como: 100-200 nm (UV a vacuo), 200-280 (UVC), 280-
315 nm (UVB) e 315-400 nm (UVA), sendo o comprimento de onda da radiacdo do tipo
UVC o mais utilizado devido a sua elevada capacidade antimicrobiana [22]. Os tempos de
tratamento variam de 30 minutos a 1 hora, para cada lado do material [22], [23]. A
homogeneidade da esterilizacédo € determinada pela distancia entre a fonte UV e o material
a esterilizar [22], [23].

Quanto ao método de esterilizacdo por radiacdo gama, pode ser usada uma fonte
de cobalto (Co®) ou de césio (Cs'?’), sendo as fontes mais utilizadas as de cobalto [23]. A
radiacdo gama é letal para todos os micro-organismos e tem a vantagem de esterilizar sem

precisar de temperaturas ou pressoes elevadas. Acresce que 0 seu poder de penetracdo, em

Rodrigo Cristévao Dias Coelho 12



Estudo de revestimentos de Zr-O para aplicagdes dentarias Capitulo |

profundidade, nos materiais é superior ao da radiacdo UV, o que permite a esterilizagcdo de
materiais mais densos [23].

No caso de cerdmicos, em particular da zirconia, foi observado que este material
foi esterilizado com uma dose de 25 kGy de radiacdo gama, a temperatura ambiente,
apresentou descoloragéo passando de cor branca para cor castanha, apesar da observagéo por
SEM (Scanning Electron Microscopy) néo ter evidenciado alteragdes da morfologia [22].
Para além da alteracdo da cor, 0 mesmo estudo registou um aumento de hidrofilicidade e,
consequentemente da energia de superficie.

No entanto, estudos efetuados a filmes finos de zirconia, com espessuras
proximas a 80 nm, irradiados por radiagdo gama, com doses de 0,430 Gy, 0,672 Gy, 1,195
Gy e 2,690 Gy, mostraram que a irradiacdo por este metodo afeta a morfologia do material,
tendo a observagdo por SEM demonstrado que existe um aumento do tamanho do gréo a
medida que os revestimentos sdo irradiados com doses de radiacdo mais elevadas [24]. Esses
testes foram efetuados utilizando uma fonte de cobalto (Co®) a uma distancia de 23 cm do
material a esterilizar, e as doses de radiagdo gama foram minimas por razdes de seguranga.

A radiacdo Cs'?’ foi também utilizada na esterilizacio de filmes finos de
zirconia, depositados sobre substratos de vidro, com diferentes espessuras: 330, 450 e 550
nm. As caracterizacdes por XRD (X-Ray Difraction) efetuadas, apos exposicdo a 2,67 Gy,

revelaram diminuicdo do grau de cristalinidade [25].

1.4. Revestimentos de Zr-O

Hoje em dia os revestimentos de zirconia produzidos por pulverizacdo catodica
sdo uma solucdo recorrente em aplicacfes dentarias, existindo muitos estudos que reportam
uma excelente biocompatibilidade entre o implante e tecidos subjacentes [2], [8]. No que
concerne a revestimentos de Zr-O, embora estes ja sejam produzidos com relagbes O/Zr
distintas da estequiometria da zirconia (O/Zr = 2) [26], [27], na revisdo bibliogréafica efetuada
ndo foi possivel encontrar referéncias a estudos que utilizassem esses revestimentos em
implantes dentarios.

Com efeito, as referéncias bibliograficas reportam a producdo de revestimentos

de Zr-O, que ndo zircdnia, para avaliar a sua qualidade e funcionalidade, mas com potenciais
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aplicacOes na area da eletronica e da mecénica. Vérias caracterizagdes foram efetuadas de
forma a compreender como a estequiometria dos varios revestimentos de Zr-O variava com
a adicdo de diferentes pressfes parciais de oxigénio.

O trabalho de Apreutesei e colaboradores [28], com o intuito de avaliar as
propriedades decorativas e mecanicas deste tipo de revestimento, refere a utilizagéo da
pulverizagdo catddica reativa em modo dc magnetréo, utilizando o oxigénio com fluxos entre
1 e 15 sccm. Os investigadores efetuaram a deposicao de 10 filmes finos distintos, tendo
observado que para fluxos entre 1 e 8 sccm os filmes eram ricos em Zr, conseguindo uma
relacdo equiatomica de O/Zr, para 8 sccm de gés reativo. A cor dominante destes filmes era
designada por metalica. Para teores superiores de oxigénio, os filmes produzidos
correspondiam a estequiometria de ZrO», cujas cores eram de interferéncia. A dureza dos
filmes aumentou sempre com o0 aumento de oxigenio, atingindo o valor maximo de 15 GPa.
Deve ainda ser realcado que os filmes depositados para os fluxos mais elevados de oxigénio
(entre 8 e 15 sccm) apresentavam todos tensées a compressao.

Na bibliografia consultada, apenas foi encontrado um artigo que reporta a
utilizagdo de filmes de ZrOx (com x # 2) numa &rea relacionada com a medicina. O trabalho
€ 0 de Hsu e colaboradores [29] que revestiram elétrodos cirdrgicos de aco inoxidavel com
filmes finos de oxidos, entre os quais ZrOx. O objetivo deste estudo foi o de avaliar se 0s
revestimentos conferiam propriedades antiaderentes aos elétrodos que, durante a cirurgia,
tendem a ficar cobertos com tecido humano. Os filmes foram produzidos por pulverizacao
catddica magnetrdo ndo balanceada. No que respeita a composicao quimica dos filmes, estes
eram constituidos por ZrOx-ZrO, (com x < 2), ndo tendo sido encontrada a ligagdo Zr
metéalica. A dureza dos filmes era de 20 GPa e 0 angulo estatico com a agua de 80°. A energia
de superficie dos filmes de Zr-O era de cerca de 43 mJ/m?, com uma componente polar de
apenas 8 mN/m. Os revestimentos ZrOx-ZrOz reduziram, por um fator de 2, a quantidade de
tecido aderido ao elétrodo, quando comparado com o elétrodo ndo revestido. No entanto,
este ndo foi o melhor desempenho, dado que o revestimento de CrOx apresentou 5 vezes
menos tecido aderido do que o elétrodo de aco inoxidavel.

Para além de revestimentos, foi também encontrada na literatura consultada
referéncia a materiais maci¢cos com estequiometria distinta da zirconia. No entanto, 0s
estudos efetuados a esses materiais tinham como objetivo avaliar o seu desempenho para

aplicacdes fotovoltaicas [30].
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A fraca, ou mesmo nula, referéncia na bibliografia ao desempenho de
revestimentos de Zr-O quando em contacto com células eucarioticas, reforca o objetivo deste
trabalho para contribuir para o avanco do conhecimento nesta area especifica da interface

revestimento/material biolégico.
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2. MATERIAIS E TECNICAS EXPERIMENTAIS

2.1. Técnica de deposicao e equipamento

Os revestimentos em estudo foram depositados por pulverizacdo catodica
utilizando um equipamento da marca Edwards Coating System E306A (figura 4), o qual é
constituido por uma camara de deposicao de geometria cilindrica e sistema de vacuo. Este €
assegurado por uma bomba rotatéria e uma turbomolecular. O equipamento possui dois

catodos e um porta substratos, todos assistidos por fonte de poténcia.

Figura 4. Equipamento de deposi¢&o.

2.1.1. Alvos e substratos

Neste estudo foram utilizados dois alvos, ambos com 100 mm de didmetro e 3
mm de espessura: (i) alvo de zircdnia estabilizada com 3% mol de itria (99,5% pureza,
Testbourne, UK) para revestimentos depositados em modo ndo reativo, usando apenas o

argon como gas de trabalho (99,9999% pureza, Air Liquide, Portugal), e (ii) alvo de zircénio
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puro (99,5% pureza, Testbourne, UK) para os revestimentos depositados em modo reativo
com oxigénio (99,9999% pureza, Air Liquide, Portugal). Os substratos utilizados foram o
silicio (10x10 mm, 99,8% pureza, ProLog Semicor, Ucrania), laminas de vidro (25x75 mm,
Frilabo®, Portugal) e lamelas de vidro (@ 10 mm, 1 mm espessura, Frilabo®, Portugal). Antes
das respetivas deposigdes todos os substratos foram sujeitos a limpeza em ultrassons com
imersdo em acetona, alcool e 4gua MilliQ®, sequencialmente, durante 10 minutos em cada

liquido. Em seguida foram secos em corrente de ar quente.

2.1.2. Procedimento de deposicao

As lamelas de vidro e o silicio foram colocados sobre um porta substratos de
cobre e cobertos com uma mascara de aluminio (figura 5), previamente revestida com ZrOs.
O diametro dos orificios na mascara era ligeiramente inferior aos das lamelas de vidro. Deste
modo conseguiu-se a sua fixacdo fisica sem recorrer ao uso de cola que, dada a reduzida
espessura destes substratos, iria provocar a fratura dos mesmos aquando da sua remocao do
porta substratos. Quando os substratos utilizados eram laminas de vidro, foram colados
diretamente sobre o porta substratos de cobre. Antes do inicio de cada deposi¢do foi efetuada
a limpeza por plasma do alvo e substratos, de forma a remover 6xidos ou possiveis impurezas
das suas superficies, durante 5 minutos, a uma pressdo de 0,7 Pa, com uma densidade de

poténcia de 1,9 x 10~2 W.mm™ e com o anteparo (shutter) entre o alvo e os substratos.

Figura 5. Méscara utilizada para deposicéo das lamelas e silicio.

Numa primeira etapa foram efetuadas deposicoes preliminares, sobre substratos

de silicio, para otimizar a presséo parcial de oxigénio a utilizar nas deposicdes reativas de
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modo a obter uma relacdo O/Zr inferior e superior a estequiometria da zircdnia (tabela 12 do
Apéndice A).

Apos o estudo preliminar foram selecionadas as pressoes parciais de 2,5% e 3%
de oxigénio para efetuar as deposi¢fes definitivas em modo reativo. Os parametros de
deposicéo e as designacdes dos filmes finos resultantes das deposicdes em modo reativo e

nao reativo estdo sumariados na tabela 2.

Tabela 2. Designacdo e pardmetros de deposicéo dos filmes finos nas deposicoes definitivas.

Designacdo  Pp O2 (%) Pp Oz (Pa) Pressdo total (Pa) Tempo(s)  Ddep (W.mm?)

R1 2,5 1,8x107 0,7 480 3,2x107?
R2 3,0 2,1 x10? 0,7 1320 3,2x107
R3 0 0 0,7 900 3,2x107?

Pp = presséo parcial; Ddep = densidade de poténcia

2.2. Técnicas de Caracterizagao

2.2.1. Microscopia Eletrdnica de Varrimento

A morfologia e a composi¢do quimica semi-quantitativa dos revestimentos foi
avaliada por SEM-EDS (Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive
Spectroscopy). A microscopia eletronica de varrimento (SEM) é uma técnica utilizada de
forma a obter imagens de alta resolucdo. E baseada na emissdo de um feixe de eletrdes que
é gerado a partir de um filamento de tungsténio ou a partir de um catodo por emissao de
campo. Os eletrdes gerados sdo focados num pequeno feixe através de um conjunto de lentes
magnéticas e ao atingirem uma superficie interagem com a mesma de diferentes formas.
Dessas interacdes resultam eletrbes secundarios, eletrées retrodifundidos, eletrbes Auger,
raios X e outros fotdes. Os eletrdes secundarios sdo responsaveis pelo contraste em funcéo
do relevo enquanto os eletrdes retrodifundidos sdo responsaveis pelo contraste em funcdo do
namero atémico [31].

A técnica de EDS consiste na analise da energia dos raios X que resultam do
bombardeamento por eletrdes a um material em estudo no qual se pretende avaliar a sua

composicdo elementar. Quando um material € bombardeado por um feixe de eletrdes do
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SEM, alguns eletr6es dos a&tomos da superficie da amostra transitam para niveis de energia
mais elevados (sendo ejetados), criando lacunas na nuvem eletronica. Essas lacunas séo
depois preenchidas por outros eletrdes que transitam para niveis de energia mais baixos (ou
seja, de uma camada exterior para outra mais interna). S&o essas transi¢des com energia igual
a diferenca entre esses dois niveis de transicdo que resultam na emissdo de raios X
caracteristicos de cada elemento [32].

De forma a avaliar a composicdo quimica semi-quantitativa dos revestimentos
produzidos no estudo preliminar foi utilizado um microscépio eletrénico de varrimento da
marca Zeiss, Gemini 2 - Merlin equipado com um detetor de EDS da Oxford Instruments,
com um feixe eletrénico com aceleracdo de 15 kV. Os restantes revestimentos foram
analisados num microscopio eletronico de varrimento de alta resolucdo de marca FEI
Quanta 400FEG ESEM, também equipado com um detetor de EDS de marca EDAX Genesis
X4M.

2.2.2. Microscopia de Forga Atomica

A topografia/rugosidade dos revestimentos depositados foi avaliada pela técnica
de microscopia de forca atobmica (AFM-Atomic Force Microscopy). Esta técnica é baseada
na medicdo de forcas entre uma ponta inserida num braco em balanco (cantiléver) e a
superficie de um material. Durante um varrimento de superficie o cantiléver tem o
comportamento de uma mola (lei de Hook) e sofre deformacdes que sdo medidas por um
fotodiodo. Tais deformacdes permitem fazer um mapeamento de superficie quando é
realizado um varrimento linha a linha. Os varrimentos podem ser efetuados em diferentes
modos (contacto, intermitente e ndo contacto) e as forcas medidas durante cada varrimento
dependem das interacdes interatomicas (atracdo e/ou repulsdo) entre a ponta e a superficie
do material em estudo [33].

Para a analise de AFM foi utilizado um equipamento da marca Veeco di Innova.
Todos os ensaios foram realizados em modo intermitente em areas de 5x5 pum e 1x1 pum,
com uma ponta de silicio (Bruker) com uma frequéncia de ressonancia de 150 kHz e uma
constante de mola k de 10 N.m™. Para manipulag&o e tratamento dos dados foi utilizado o

programa Gwyddion®.
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2.2.3. Difracdo de raios X

A difragdo de raios X (XRD — X-Ray Difraction) € uma técnica nao destrutiva de
analise de materiais que permite obter informac&o sobre a sua estrutura, tais como as fases
cristalinas, parametros de rede, e tamanho das cristalites de um material. Os raios X podem
ser utilizados para identificar estruturas cristalinas pois o comprimento de onda da radiagao
é da mesma ordem de grandeza que a distancia interplanar entre os &tomos da rede cristalina,
tal pode ser demonstrado pela lei de Bragg:

n A= 2d ) sin 6, (2.1)

onde n representa a ordem de difragdo (nimero inteiro 1, 2,3), d ) @ distancia interplanar

para o conjunto de planos hkl, 6 o angulo de Bragg e A 0 comprimento de onda da radiacao
utilizada [34].

O equipamento utilizado foi um difratdbmetro de marca X Pert da Panalytical,
com fonte e detetor em configuragdo convencional 6 — 26. Na producdo de raios X foi
utilizado um anti-catodo de cobre, com a radiagdo monocromatica produzida Akq1 = 0,154
nm, com uma tenséo de 45 kV e uma corrente de 40 mA de intensidade. Os dados foram
adquiridos num intervalo de 10° a 100° com passos de 0.1° e tempo de aquisicdo de 3

segundos por passo.

2.2.4. Potencial Zeta

O potencial Zeta (¢) € uma medida indireta da carga de superficie de um material.
Este potencial resulta da acumulacdo de cargas numa superficie que geralmente estd em
contacto com liquidos ou fluidos corporais. A acumulacdo de cargas na superficie de um
material resulta na formacao de duas camadas as quais se da 0 nome de dupla camada elétrica
(figura 6). O potencial Zeta ¢ medido no plano de cisalhamento da dupla camada elétrica
(entre a camada de Stern e a camada difusa) o que faz com que este seja um pouco mais
negativo ou um pouco mais positivo que o verdadeiro potencial da superficie [35]. Alguns
fatores que afetam o potencial zeta sdo a concentracdo de ides e o pH das solucdes, sendo
que solucBes acidas ddo origem a potenciais positivos e solugbes basicas a potenciais

negativos.
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Figura 6. Modelo da dupla camada elétrica numa interface solido-liquido. Adaptada de [35].

Para medicdo do potencial zeta foi utilizado um equipamento da marca Anton
Paar surPASS com uma celula de aperto (clamping cell) de poli(metil metacrilato), com uma
pressdo de 200 mbar, e como eletrélito uma solucdo 1 mM de KCI, pH = 7,4. Em cada

superficie foram efetuadas 8 medicdes.

2.2.5. Angulo de contacto

O angulo de contacto estatico entre uma gota de agua e uma superficie sélida é
uma medida da hidrofilicidade/hidrofobicidade da superficie. Geralmente o seu valor é
medido na interface entre trés fases (liquido, sélido e gas) quando uma gota de um
determinado liquido atinge a superficie de um sélido. Dessa forma, a molhabilidade de uma
superficie ideal (quimicamente homogénea e suave) pode ser determinada pela equacao de

Young:

__ YSV—vySL
cos Gy = W (2.2)
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onde 6,, representa o angulo de contacto de um liquido na superficie de um sdlido, ySV, ySL

e yLV representam as tensdes interfaciais entre solido-vapor, sélido-liquido e liquido-vapor,

respetivamente (figura 7) [36].

Liquido

Sélido ¥SL

Figura 7. Representacdo esquematica da determinacdo do angulo de contacto. Adaptada de [36].

Os valores do angulo de contacto (6) podem variar entre 0° e 180° sendo que
superficies, quando utilizadas como biomateriais, sdo consideradas hidrofobicas para
angulos superiores a 65° e hidrofilicas para angulos inferiores a 65° [37].

Para medicdo dos angulos de contacto estaticos nas superficies dos diferentes
revestimentos foi utilizado um equipamento de marca DathaPhysics QCA-20 e as medigdes
foram efetuadas com gotas de 10 pL de agua destilada e formamida nas respetivas
superficies. Em cada superficie foram ainda efetuadas 7 medicbes sendo os resultados

apresentados na forma de valores médios.

2.2.6. Espectroscopia de Fotoeletrao X

A espectroscopia de fotoeletrdo X (XPS - X-ray Photoelectron Spetroscopy) é
uma técnica que permite investigar a composicao quimica de superficies. E baseada no efeito
fotoelétrico e consiste na irradiacdo de uma superficie com raios X com energia tal que
provoca a libertacdo de eletrGes. A contagem de eletrdes e a medida da sua energia cinética
é depois efetuada por detetores préprios dando origem a espetros que permitem identificar o
estado de oxidacdo de cada elemento, por comparacdo com valores tabelados em bases de
dados [38].

Para a analise de XPS foi utilizado um equipamento da marca Kratos Axis Ultra

HSA equipado com uma fonte de raios X (Al-K) monocroméatica com comprimento de onda
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de 0,83401 nm e com uma energia de 15 kV. Sendo adquiridos dois espetros, um de pesquisa
de modo a detetar todos os elementos presentes na superficie do material e outro de alta
resolucdo (high resolution spectra) a um dos picos de interesse de modo a identificar (ap6s
desconvolugdo) quais os tipos de ligagdes em que um elemento especifico participa. O

tratamento de dados foi efetuado recorrendo ao programa CasaxPS.

2.3. Testes In Vitro

Os testes in vitro foram efetuados com células estaminais mesenquimatosas da
polpa dentéaria. O tecido da polpa dentaria foi extraido de dentes definitivos saudaveis,
recorrendo a pingas esterilizadas, e dissecado em fragmentos de 1-2 mm recorrendo a um
bisturi estéril. Os fragmentos foram entdo semeados em placas de Petri, com cerca de 2 ml
meio de cultura de expansao. Os explantes foram mantidos na estufa, a 37°C, em atmosfera
com 5% CO.. O meio de cultura foi renovado duas vezes por semana e a confluéncia
desejada foi obtida ao fim de 7 a 10 dias. A expansao das culturas celulares foi efetuada até
3 passagens (P3). Em seguida foram colocados 1,5 ml de meio com 10x10° células sobre
cada uma das superficies em estudo. Ao fim de 24 horas, 0 meio foi aspirado e as superficies
lavadas com tampéo fosfato pH 7, por 3 vezes. Apos remocao do tampéo da Gltima lavagem,
as superficies foram fixadas com 1 ml de glutaraldeido (2,5% v/v) e em seguida desidratadas
com solucBes agua: etanol, com percentagens, em volume, crescentes de alcool: 25, 50, 75
e 100%. Apds secagem as superficies foram revestidas, por sputtering, com Au/Pd para
observacdo em SEM. Como controlo foram utilizadas superficies que foram sujeitas
exatamente ao mesmo procedimento, exceto que o meio de cultura adicionado ndo tinha

células em suspensao.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Estudo preliminar

O objetivo deste trabalho € o de estudar as propriedades de revestimentos Zr-O,
com estequiometrias distintas da zirconia. Assim e numa primeira fase foram efetuadas
diversas deposicdes preliminares (tabela 12 do Apéndice A). Estas deposi¢des tinham como
fim otimizar as pressbes parciais de gas reativo de forma a produzir dois revestimentos
diferentes, sub e sobre estequiométricos, em relagéo a zirconia.

A composigdo quimica semi-quantitativa dos revestimentos foi avaliada
utilizando a técnica de EDS. As analises foram efetuadas aos filmes depositados sobre
silicio, utilizando como referéncia a composi¢do quimica analisada sobre um implante
dentario de zirconia estabilizada com itria (3% mol). Sobre cada amostra as analises foram
efetuadas numa area de 200x200 pum. Os valores médios da composicdo quimica, em

percentagem atomica (% at.), estdo na tabela 3.

Tabela 3. Composicdo quimica semi-quantitativa dos revestimentos depositados para estudo preliminar.

) Composicdo quimica (% at.) Relacédo
Designacéao
0] Zr (Olzr)
Zr01,5% 12,8 87,2 0,1
Zr02,5% 36,7 63,3 0,6
ZrO3% 79,2 20,8 3,8
ZrO5% 79,7 20,3 3,9
Implante 70,8 29,2 2,4

Os resultados desta caracterizacdo preliminar permitiram selecionar as pressdes
parciais de oxigénio de 2,5% e 3% para as deposicdes definitivas. Os revestimentos
produzidos com 2,5% e 3% de pressao parcial de oxigénio foram designados por R1 e R2,
respetivamente. Foram também efetuados revestimentos em modo ndo reativo, a partir de

um alvo de zirconia estabilizada com itria (3% mol) que foram designados por R3.
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3.2. Morfologia/Topografia

A anélise por SEM permitiu avaliar a espessura dos filmes depositados, bem
como observar a sua morfologia superficial e da seccdo transversal. Na figura 8 é possivel
observar que todos os filmes apresentam uma seccao transversal sem morfologia aparente

(featureless) e que apresentam uma boa adeséo ao substrato (vidro).

det | mode
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Figura 8. Micrografias de sec¢do transversal e topo dos revestimentos R1 (a, b), R2 (c, d) e R3 (g, f).

Nas micrografias de topo é visivel que todas as superficies tém um aspeto
homogéneo e que sdo constituidas por pequenos aglomerados nanométricos. Estes resultam
da coalescéncia de aglomerados de atomos, por forma a minimizar a energia de superficie.
Com efeito, este fendmeno é evidenciado pela caracterizacdo topografica efetuada por AFM
(figura 9). As imagens topograficas realcam a aglomeracdo dos agregados de atomos que
constituem o filme em crescimento, sendo este efeito observado para os trés revestimentos
analisados. Por outro lado, a imagem de fase (figura 9 d) confirma o que era expectavel, isto
é, a superficie dos filmes finos é quimicamente homogénea. Quer a deposi¢cdo tenha sido
efetuada em modo reativo ou ndo reativo, a distribuicdo dos elementos quimicos é

superficialmente uniforme.
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Figura 9. Imagens de topografia e de fase das superficies dos revestimentos R1 (a), R2 (b, d) e R3 (c) numa

area de 1x1 um.

A analise por AFM também permitiu quantificar os parametros de rugosidade,
que estdo sumariados na tabela 4. Tal como seria de esperar, devido a baixa rugosidade do
substrato, todos o0s revestimentos apresentam superficies com rugosidade a escala
nanomeétrica, tanto no que concerne a rugosidade média aritmética (Sa), bem como a
distancia maxima pico-vale (Sz).

Outra forma de perceber melhor o tipo de topografia de uma superficie é atraves
da anélise dos parametros adimensionais Skewness e Kurtosis. O parametro Skewness mede
a simetria entre picos e vales em relacdo a um plano médio. Quando este pardmetro tem
valores positivos indica uma predominancia de picos e quando apresenta valores negativos
indica uma predominancia de vales [39]. Quando ¢é igual a zero indica simetria entre picos e
vales. Assim, como o0s revestimentos R1 e R2 apresentam valores positivos, mas muito

proximos de zero, este parametro indica que estas superficies apresentam praticamente o
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mesmo numero de vales e de picos. O revestimento R3 apresenta valores negativos o que
indica uma ligeira predominancia de vales em relagdo aos picos.

O parametro kurtosis fornece informacao acerca da suavidade das superficies,
indicando se tém um carater arredondado (valores < 3), pontiagudo (valores > 3), ou misto
(valores = 3) [39]. Com efeito, como todas as superficies analisadas tém valores de kurtosis
inferiores a 3 é possivel afirmar que as mesmas tém um perfil arredondado, o que confirma

as imagens topogréficas de AFM.

Tabela 4. Parametros de rugosidade da superficie dos revestimentos R1, R2 e R3.

Revestimento Sa (hm) Sz (nm) Skewness Kurtosis
R1 1,28 2,42 0,02 0,26
R2 2,34 4,51 0,05 0,66
R3 2,31 3,80 -0,13 0,46

Sz = Diferenca entre 0s picos mais altos e vales mais profundos

3.3. Estrutura

A andlise da estrutura dos revestimentos depositados sobre os substratos de
vidro, foi efetuada pela técnica de difracdo de raios X (figura 10). O revestimento R2 néo
apresenta ordem estrutural, pois ndo foram detetados quaisquer picos de difracdo, sendo
apenas visivel a bossa correspondente ao substrato de vidro (SiO2). Quanto ao revestimento
R1, os planos assinalados no difratograma correspondem a fase cubica do 6xido de zircénio,
de formula molecular ZrO, (ficha padrdo ICDD n° 20-0684), este revestimento apresenta
ainda uma orientacdo preferencial segundo o plano (111) como se observa na figura pela
relacdo de intensidades dos picos de difracdo. E importante referir que estes dados s&o
também corroborados pela imagem apresentada na figura 15 do Apéndice A, na qual é
visivel que o revestimento R1 apresenta uma cor metalica enquanto o revestimento R2 é
transparente (propriedade Otica tipica de materiais amorfos).

O revestimento R3 apresentou um difratograma apenas com um pico de difracédo
pelo que ndo foi possivel efetuar a sua indexacdo, apesar de poder corresponder ao plano

(202) da Zirconia (ZrOy) tetragonal (ficha padrdo ICDD n° 17-0923) como seria expectavel,
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dado a deposicao ter sido efetuada a partir de um alvo estabilizado com itria. Oticamente,

estes revestimentos também s&o transparentes.
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Figura 10. Difratogramas de raios X dos revestimentos R1 e R2 depositados sobre vidro.

3.4. Quimica superficial

A composicdo quimica da superficie, bem como os tipos de ligaces quimicas
presentes foram avaliadas por XPS. A tabela 5 sumaria a composicdo quimica dos 3
revestimentos e a figura 11 apresenta a desconvolucédo do espectro Zr3d do revestimento R1.
As desconvolucdes dos espetros de cada elemento quimico de todos os revestimentos

encontram-se nas figuras 16, 17 e 18 do Apéndice B.
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Tabela 5. Composicdo quimica elementar determinada por XPS.

Composicdo quimica (% at.)

Revestimento

(0] Y Zr
R1 55,1 - 449
R2 70,9 - 29,1
R3 69,0 7,0 24,0

A composi¢do quimica superficial apresenta, em termos globais, algumas
diferencas com a composicdo determinada em volume, efetuada por EDS. De entre elas,
destacam-se o revestimento R1 que apresenta uma relagdo O/Zr um pouco superior a 1. E
também o revestimento R2 que apresenta uma relacdo com um valor ligeiramente superior
a 2 e semelhante a do filme R3, apds subtrair a percentagem de oxigénio que se encontra
combinada com Y. Aparentemente, o revestimento R2, que foi desenhado para apresentar
uma relagdo O/Zr superior a 2, € semelhante ao revestimento obtido a partir do alvo de ZrO.,
em modo nao reativo. No entanto, deve ser tido em consideracdo que a determinacdo por
XPS diz respeito a composicdo de uma camada com, no maximo, 10 nm de espessura
enquanto a composicdo por EDS concerne o volume representado por toda a espessura de

cada filme.

Intensidade (CPS)

188 184 180 176

Energia de ligagdo (eV)

Figura 11. Espetro de Zr3d do revestimento R1, ap6s desconvolugéo.
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A partir da desconvolucdo dos espetros de alta resolucdo foi efetuada a
identificacdo e a analise percentual da contribuicdo de cada tipo de ligacdo na superficie dos
filmes em anélise (tabela 6), apds indexacao de cada pico por comparagao com os dados da
literatura [40], [41].

Tabela 6. Contribuicdo de cada tipo de ligacdo na composicdo quimica das superficies analisadas.

Tipo de ligacdo (%)

Superficie Zr @) Y
Zr-Zr  Zr-0O O-Zr O-H 0-Y Y-O

R1 7 93 54 46 - -

R2 - 100 68 32 - -
R3 - 100 65 32 3 100

A analise dos resultados demonstra que apenas no revestimento R1 € possivel
encontrar, na superficie, Zr metalico. No entanto, o tipo de ligacdo Zr-O é indexado como
sendo ZrOz, 0 que ndo seria expectavel dado os resultados da composigdo quimica, por EDS,
e da caracterizacdo estrutural, onde ambos apontavam para a existéncia de ZrO. Varios
fatores podem explicar esta aparente contradi¢cdo. Em primeiro lugar, ndo foi possivel obter,
na bibliografia consultada, referéncias crediveis quanto a indexacdo de o0xidos de zirconio
com estequiometria distinta da de ZrO». Por outro lado, e convem enfatizar este aspeto, esta
caracterizacdo diz respeito apenas a camada mais exterior do filme que, no caso do
revestimento R1, correspondera a cerca de 1/40 da sua espessura total.

As camadas mais exteriores de um revestimento podem apresentar uma quimica e
estrutura diferentes das do “interior” do revestimento. Com efeito, a estrutura cristalina vai
apresentar na superficie um tipo de arranjo distinto devido ao facto de ser precisamente o
fim do arranjo que se repetia a longa distancia. Por outro lado, finda a deposicéo, as ligacGes
pendentes tendem a reagir com as espécies que se encontram dentro da cAmara de deposicao.
Entre estas, encontra-se atmosfera e vapor de agua residuais, dado que os valores de vacuo
sdo da ordem dos 10* Pa. Para além destes fatores acrescem os dados termodinamicos
respeitantes a compostos de zirconio (tabela 7) em que é visivel que a formacao de ZrO; €,
termodinamicamente, mais favoravel que a de ZrO e a formacdo de Zr-OH é ainda mais

favoravel.
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Considerando todos estes fatores, € possivel que na superficie o revestimento R1
apresente um arranjo do género do esquematizado na figura 12. Por esta razéo, a

caracterizacdo por XPS ¢ bastante dispar do revelado por recurso a EDS e XRD

Tabela 7. Constantes termodinémicas de formacdo de compostos de Zr [42]

Constantes termodinamicas
Compostos AH% (kJ.mol™Y)  AG% (kJ.mol™)
ZrO, (monocli.) -1100,6 £1,3 -1042,7 £1,3
Zr(OH): (aq.) -1008,4 £ 11,0
Zr(OH)4(aq.) -1495,6 £ 9,2
ZrO- (9) -290 + 47 -299 + 47
ZrO (9) +56 + 27 +31 + 27
OH OH, OH HO
o) 0 7 Tho OH H,0
O\ / \ \ I,' 2 \‘ ! ,OHZ
Ollll Zr |||Ol| Zr-\lllOlll |||O||. \' |IIOII| llIOll: lIOlll Zr |||O
Figura 12. Possivel quimica de superficie do revestimento R1. Adaptada de [43].

No que concerne aos revestimentos R2 e R3, estes apresentam 0 zirconio

completamente oxidado, em principio ambos sob a forma de ZrO,, de acordo com a
bibliografia disponivel, pois, conforme referido, ndo foi possivel encontrar referéncias

crediveis sobre a indexacdo de 6xidos sub e sobre estequiométricos

3.5. Molhabilidade

Angulos de contacto
A molhabilidade da superficie de um implante, concebido para contactar tecido

3.5.1.
duro, é um fator de extrema importancia pois influencia a adeséao celular e a osteointegracdo

De forma a prever o comportamento celular numa dada superficie é importante analisar
como esta se comporta em contacto com a agua. Com esta finalidade, foram medidos os
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angulos de contacto estaticos com &gua e formamida nas superficies dos revestimentos R1,
R2 e R3.

Os resultados apresentados na tabela 8 permitem constatar que todos 0s
revestimentos sdo considerados hidréfilos, 6 < 65°, pois este é o valor maximo considerado
para biomateriais dado que, de acordo com Vogler [44] deve ser considerado o papel
biofisico da agua.

Varios fatores influenciam o angulo de contacto, de entre 0s quais se destacam
a rugosidade e a quimica de superficie dos materiais. Neste contexto, como todos 0s
revestimentos apresentam parametros de rugosidade (Sa e Sz) com valores muito
semelhantes entre si, a principal causa para a diferenca dos angulos de contacto tem que estar

relacionada com a quimica superficial.

Tabela 8. Valores médios e desvio padrdo dos angulos de contacto estaticos medidos na superficie dos
revestimentos R1, R2, R3.

Angulos de contacto (°)

Superficie ,
Agua Formamida
R1 67 +3 44 +2
R2 51+4 37+1
R3 24 +£3 16+1

O valor do angulo de contacto com a agua coloca o revestimento R1 na fronteira
entre uma superficie hidréfila e hidrofoba, sendo que esta é a Gnica superficie que apresenta
Zr metalico. Os valores determinados para R2 e R3 merecem algum detalhe na sua analise.
Com efeito, e de acordo com a caracterizacdo efetuada por XPS, ambos séo constituidos por
ZrO». Se a quimica da superficie é igual, e dado que a rugosidade ndo contribui de modo
significativo para a avaliacdo dos angulos de contacto estaticos, os valores deveriam ser
muito semelhantes, o que ndo é observado. Esta diferenca fornece indicacdes claras que a
superficie do revestimento R2 € distinta da do revestimento R3. A distin¢cdo pode ser a nivel
quimico, apresentando R2 uma rela¢do O/Zr superior a 2, tal como inicialmente previsto; a
nivel estrutural, uma vez que é sabido que a presenca ou auséncia de ordem estrutural dao
origem a distintas molhabilidades [45], ou a combinacdo dos dois efeitos.

No caso de superficies cuja aplicacdo final implica o contacto com células

eucariotas é bastante importante a avaliacio da tensdo de adesdo da agua, t°, que se obtém
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multiplicando a tensdo superficial da agua (y. = 72,8 mJ.m?) pelo cosseno do angulo de
contacto que a &gua apresenta com determinada superficie [44]. O limite de Berg é obtido
para o valor de t° = 30 mJ.m? e estabelece o limite entre superficies que permitem a adesio
de proteinas, mas néo a de células eucariotas t° < 30 mJ.m?e as que ndo permitem a adeso
de proteinas, mas sdo favoraveis a adesio e proliferacio daquele tipo de células, t°> 30
mJ.m2. O valor de 30 mJ.m? é obtido para um valor de angulo de contacto de 65°, razéo
pela qual em biomateriais este valor define o limite entre superficies hidréfobas e hidrofilas.

No caso das superficies em estudo os valores de t° sdo de 28,4, 45,8 € 66,5 mJ.m"
2 para as superficies R1, R2 e R3, respetivamente. Segundo esta analise a superficie R1
encontra-se ligeiramente abaixo do limite de Berg pelo que serd, em principio a menos
favoravel a adesé@o de ceélulas. Este facto esta de acordo com os resultados de XPS, pois a
presenca de Zr metalico, a semelhanca da maioria dos materiais metalicos, ndo é favoravel

para a interface com células eucarioticas.

3.5.2.  Energia de superficie

A energia de superficie (SE — Surface Energy) é um pardmetro que expressa as
forcas intermoleculares na superficie de um material e depende dos valores de componentes
polares e dispersivas. Para uma superficie em analise, menores valores de SE indicam uma
superficie mais estavel, enquanto valores mais altos indicam uma reatividade superficial
acrescida. A energia de superficie de um filme fino pode ser calculada a partir dos angulos

de contacto obtidos por dois liquidos diferentes e recorrendo as equacdes seguintes:

Ys =¥+ ¥E, (3.1)

(1 +cosf) =2 |ydyt+2 ’ysppr, (3.2)

Na equagéo 3.1, y, representa a energia de superficie do filme, y& a contribuigio
da componente dispersiva, e ¥? a contribuicdo da componente polar. Na equacio 3.2, y,
representa a tensdo de superficie dos liquidos usados, y& ey as componentes dispersivas e
polares da tensdo superficial dos liquidos, e 6 representa 0 angulo de contacto de cada
liquido. Os valores de y,, y ey} utilizados no célculo das energias de superficie estdo

apresentados na tabela 9.
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Tabela 9. Valores da tensdo superficial e componentes dispersivas e polares da dgua e formamida [46].

Liquido . (MI/m?) yE(mI/m?) Y2 (m/m?)
Agua 72,8 218 51,0
Formamida 58,2 39,5 18,7

Com base nos angulos de contacto medidos e utilizando as equacgdes 3.1 e 3.2
foi efetuado o célculo da energia de superficie dos revestimentos R1, R2 e R3 cujos valores
podem ser consultados na tabela 10. Tal como se pode observar, o revestimento com maior
energia de superficie € 0 R3. No caso de R1 e R2 estes apresentam energias de superficie
com valores proximos entre si. No entanto, e mais importante que o valor global da energia
de superficie, deve ser feita a andlise em termos da evolucdo das componentes polares e
dispersivas. Com efeito, a superficie R1 apresenta uma contribuicdo baixa da sua
componente polar para o valor global da energia de superficie, enquanto a contribuicéo desta
componente nos revestimentos R2 e R3 assume mais que metade do valor total para a energia
de superficie. Tal implica que a quantidade de grupos polares na superficie destes dois
revestimentos sera mais elevada que na superficie de R1. Estes resultados mostram, mais

uma vez, que as superficies R2 e R3 séo distintas entre si.

Tabela 10. Energia de superficie dos revestimentos R1, R2 e R3 e respetivas componentes polares e

dispersivas.
Superficies ¥s (MI/m?) r& (mI/m?) Y? (mi/m?) Ye (%)
R1 43,1 31,4 11,7 27,1
R2 49,6 22,6 27,0 54,4
R3 66,7 18,6 48,1 72,1

3.6. Potencial Zeta

Para que um implante induza uma boa osteointegracdo é preciso ter em conta
ndo s6 a molhabilidade da sua superficie, mas também a carga superficial adquirida quando

em contacto com liquidos ou fluidos corporais. Desse modo, foram medidos os valores do
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potencial zeta nas superficies dos revestimentos R1, R2 e R3. Os valores das medicGes e
respetivos desvios padréo sdo apresentados na tabela 11.

Tabela 11. Valores do potencial zeta e desvio padrao nas superficies dos revestimentos R1, R2 e R3.

Superficie R1 R2 R3
Potencial Zeta
-31,84+3,8 -37,6+6,3 -39,74+3,9
(mV)

De acordo com os valores determinados, 0s revestimentos apresentam carga
negativa na sua superficie com magnitudes muito semelhantes que poderdo ser justificados
pela presenca de grupos com carga negativa na superficie, tais como =O, =OOH, etc. Estes
resultados mostram uma tendéncia concordante com a observada nos angulos de contacto
com agua, uma vez que a superficie que apresenta o valor menos negativo de potencial zeta
€ a que apresenta angulos de contacto mais altos e a menor componente polar de energia de
superficie. O facto de todas as superficies apresentarem valores negativos de potencial zeta
€ um bom indicador para a osteointegracao, pois € sabido que cargas superficiais negativas

favorecem o desenvolvimento de novo tecido duro [47].

3.7. Testes In Vitro

De forma a avaliar o desempenho a nivel biologico dos revestimentos R1 e R2
comparativamente a um revestimento de zirconia estabilizada com itria (R3), foram
realizados testes in vitro com células estaminais mesenquimatosas da polpa dentéria
(CEMPD). No final dos testes as superficies dos revestimentos foram analisadas por
microscopia Gtica e microscopia eletrénica de varrimento.

A analise por microscopia Otica, cujas imagens se apresentam na figura 13,
revela que todas as superficies se encontram cobertas por células. A imagem (d) da figura é
a superficie de uma lamela utilizada como controlo, a qual ndo apresenta nenhuma célula na
sua superficie, sendo apenas detetado um defeito na superficie de vidro que se encontra

assinalado por uma seta.
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Figura 13. Imagens de microscopia 6tica da superficie dos revestimentos R1 (a), R2 (b), R3 (c) e de uma

lamela de vidro (d), ap6s 24h em meio de cultura com células estaminais mesenquimatosas da polpa dentéria.

Na figura 14 estdo representadas as micrografias de SEM dos revestimentos R1
(@) R2 (b, d e f) e R3 (c, €) apos incubacdo com as CEMPD. Tal como se observa, nas zonas
analisadas todas as superficies tém células, sendo que, aparentemente, a superficie R1
apresenta uma menor densidade de células e maior percentagem da superficie ocupada por
matriz extracelular. De acordo com os resultados de tensdo de adeséo da agua, esta superficie
apresentava-se como sendo a menos favoravel para a adesdo e proliferacdo de células. Tal
facto prende-se com a muito ligeira hidrofobicidade do revestimento, bem como com a
presenca de Zr°.

Quando se compara a densidade celular nas superficies R2 e R3, a superficie R2
é a que, aparentemente, apresenta a maior densidade celular. Tal também é verificado nas
micrografias a maiores ampliacdes, onde se observa uma maior quantidade de matriz
extracelular e células mais alongadas em R2 (micrografia f) e células mais finas em R3

(micrografia e). Dado que a superficie R3 foi ja testada, quer in vitro quer in vivo, como
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revestimento de implantes dentarios, pode ser afirmado que a superficie R2 apresenta um
desempenho, no minimo, tdo bom quanto o da superficie R3.

Estas observagdes, juntamente com as caracterizacdes efetuadas anteriormente,
vém, uma vez mais, reforcar a ideia de que a superficie R2 é distinta da de R3, apesar de

neste trabalho ndo se ter conseguido, inequivocamente, demonstrar esta hipotese.

gy

“AccV SpotMagn Det WD Exp F——— 200 pm
10.0kV 3.0 84x SE 90 1

AccY SpotMagn Det WD Exp ——— 200m “AccV SpotMagn Det WD Exp ——————————— 200um
100kv 3.0 80x  SE 9.1 1 10.0kV 3.0 169x  SE 89 1 )

¥ N S 3. =
AccV Spot Magn Det WD Exp F———— 1o0mm AccV Spot Magn Det WD Exp F————— 10um
100kvV 3.0 2000x SE 92 1 8 100kv 3.0 2000x SE 91 1

\

Figura 14. Micrografias de topo da superficie dos revestimentos R1 (a), R2 (b, d e f) e R3 (c, €) apds 24h em

meio de cultura com células estaminais mesenquimatosas da polpa dentéria.
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CONCLUSOES

Neste trabalho foram produzidos por pulverizacdo catddica reativa,

revestimentos de Zr-O com estequiometria distinta da zirconia. O objetivo era o de avaliar o

desempenho das superficies produzidas em aplicacBes dentérias, tais como implantes,

usando como controlo um revestimento obtido a partir de um alvo cerdmico de ZrO,. As

principais conclusdes retiradas sdo as seguintes:

a inspecéo visual aos revestimentos produzidos comprova que R1 apresenta
uma cor metalica, contrariamente a R2 e R3 que sdo transparentes. Esta
diferenca nas propriedades oticas pode dar vantagem aos revestimentos R2
e R3 em comparagdo a R1, pois de um ponto de vista estético estas
superficies sdo mais apelativas;

a caracterizacdo morfologica efetuada aos revestimentos indicou que estes
apresentam uma morfologia featureless e boa adesdo aos substratos; a
topografia é caracterizada por picos arredondados, o que é favoravel a ades@o
celular;

na analise quimica de superficie foi detetada a presenca de ligaces metalicas
na superficie do revestimento R1, enquanto que R2 e R3 apresentaram
superficies apenas com ligacbes Zr-O. Estes resultados conferem
desvantagem ao revestimento R1, uma vez que a presenca de ligacdes
metélicas na superficie ndo é favordvel para a interface com ceélulas
eucarioticas;

o estudo da molhabilidade superficial indica que, de entre os trés
revestimentos, R1 apresenta valores menos favoraveis para a
osteointegracao;

os valores dos angulos de contacto estaticos e o célculo da energia de
superficie aponta para que as superficies R2 e R3 apresentem diferencas, que
podem ser a nivel quimico, estrutural, ou a ambos, o que lhes confere

molhabilidades distintas;
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e 0 célculo da tensdo de adesdo da agua revelou que as superficies dos
revestimentos R2 e R3 apresentam valores superiores ao limite de Berg,
sendo assim favoraveis a adesdo celular. O mesmo ndo se sucede em R1, que
é, em principio, mais favoravel a adesdo de proteinas;

e 0s testes in vitro realizados permitiram concluir que a superficie de R2
apresenta um desempenho, no minimo, tdo bom quanto o de R3 e uma
melhor biocompatibilidade em relacéo a R1.

e 0 conjunto das caracterizagOes realizadas, indicam diferengas entre as
superficies R2 e R3. Embora os testes in vitro tenham tido um cariz
qualitativo, parecem apontar para que a superficie R2 seja bastante

promissora ao nivel do desempenho bioldgico.

Como trabalhos futuros € sugerida uma caracterizagdo que permita diferenciar
estruturalmente as superficies R2 e R3. Ao nivel da quimica da superficie deve ser
considerada a hipotese de se efetuar FTIR em modo rasante de modo a clarificar o tipo de
grupos quimicos funcionais presentes na camada mais exterior dos revestimentos.

Em relacdo ao desempenho biologico de R2, é importante realizar mais testes
quer in vitro quer in vivo, para se conseguir quantificar o desempenho da superficie R2
quando comparada com a superficie R3.

E ainda sugerido o estudo da avaliacdo do efeito da esterilizacdo por radiacio
gama nos revestimentos estudados neste trabalho, pois os revestimentos produzidos por
pulverizacdo catddica induzem estruturas metaestaveis que podem evoluir quando sujeitas a
radiacdo energética. A esterilizacdo dos revestimentos, por radiacdo gama, pode induzir
modificacdes fasicas ou outras e alterar a citocompatibilidade bem como a capacidade

osteoindutora e osteointegradora.
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APENDICE A — DEPOSICOES PRELIMINARES

Tabela 12. Designacédo e parametros de deposicdo dos filmes finos preparados nas deposi¢des preliminares.

Designacdo  Pp O, (%) Pp O2 (Pa) Pressdo total (Pa) Tempo(s) Ddep (W.mm™?)

Zr01.5% 1,5 1,1x10% 0,7 900 3,2x107
2r02.5% 2,5 1,8x107 0,7 900 3,2x1072
ZrO3% 3 2,1x107 0,7 900 3,2x1072
ZrO5% 5 3,5x1072 0,7 900 3,2x107

Pp = presséo parcial; Ddep = densidade de poténcia

Figura 15. Fotos dos revestimentos R1 (a), R2 (b) e R3 (c) depositados sobre lamelas de vidro.
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APENDICE B

APENDICE B — XPS: ESPETROS DE ALTA RESOLUCAO
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Figura 16. Espetros de Zr3d (a) e O1s (b) do revestimento R1, apés desconvolucéo.
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Figura 17. Espetros de Zr3d (a) e O1s (b), do revestimento R2, ap6s desconvolucéo.
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Figura 18. Espetros Zr3d (a), O1s (b) e Y3d (c) do revestimento R3, ap6s desconvolugio.
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ANEXO A — DIAGRAMA DE FASE ZIRCONIA-ITRIA
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Figura 19. Diagrama de fase zirconia-itria, (a) diagrama de 1951, (b) diagrama de 1975, (c e d) diagramas

mais recentes. Adaptada de [9].
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