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Resumo. A alumina, ou 6xido de aluminio, tem diversas aplicagdes como Biomaterial, além de
ser utilizada em ferramentas de usinagem, retificas, isolamento térmico, blindagens, refratarios
para fornos de aquecimento, isoladores elétricos, componentes eletronicos, devido a sua elevada
resisténcia a altas temperaturas, dureza, resisténcia mecanica e resisténcia quimica. Sua obtencao
€ decorrente de processos intermedidrios da fabricagdo do aluminio primdrio e também de
processos de deposi¢do fisicos e quimicos. Este trabalho tem como objetivo a obten¢ao de filmes
finos de alumina por meio do processo de Oxidagdo Eletrolitica a Plasma ou Plasma Eletrolitico
de Oxidagao (PEO), usando como substrato a liga de aluminio 5052. Este estudo serve de base
para aplicacOes de filmes de finos de alumina em rotores de bombas de sangue centrifugas
implantdveis, usadas como dispositivos de assisténcia ventricular desenvolvidos pelo Laboratério
de Bioengenharia e Biomateriais do Instituto Federal de Educacio, Ciéncia e Tecnologia de Sao
Paulo. As amostras foram preparadas com a mesma drea superficial do rotor, visando simular o
mesmo comportamento da deposicao do filme no rotor e, desta forma, estudar a morfologia em
diferentes tempos e energias de oxidacdo e como a influéncia do tempo e da energia na geracao
dos micro-arcos de plasma agem na formacdo do filme de alumina. A caracterizagdo do filme foi
realizada por Microscopia Eletronica de Varredura, Espectroscopia por Energia Dispersiva e
Difra¢do de Raios X. Os filmes cerdmicos no PEO sdo criados através da reagdo da solucdo
eletrolitica com as descargas elétricas produzidas por uma fonte, sendo depositados na superficie
das amostras através de micro arcos. Em trabalhos futuros os filmes serdo testados quanto a sua
viabilidade celular e também serdo avaliados como recobrimento interno de bombas de sangue
centrifugas implantdveis para utilizacdo em dispositivos de assisténcia ventricular.

Palavras Chaves: Oxido de Aluminio, Filmes Finos, PEO e DAV.
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Abstract: Alumina, or aluminum oxide, has several applications as Biomaterial in addition to
being used in machining tools, grinding, thermal insulation, shielding, refractory for heating
furnaces, electrical insulators, electronic components due to its high resistance to high
temperatures, hardness, mechanical resistance and chemical resistance. Its achievement is due to
intermediate processes in the manufacture of primary aluminum, as well as physical and chemical
deposition processes. This work aims to obtain thin films of alumina through the Plasma
Electrolytic Oxidation process, using the 5052 aluminum alloy as a substrate. This study serves as
a basis for applications of thin films of alumina in Implantable Centrifugal Blood Pump rotors
used as Ventricular Assist Devices developed by the Laboratory of Bioengineering and
Biomaterials in the Federal Institute of Sdo Paulo. The samples were prepared with same surface
area of the rotor, in order to simulate the same behavior of the rotor film deposition, thus being
able to observe the morphology at different oxidation times and energies, and how the influence
of time and energy on the generation of plasma micro-arcs act in the formation of the alumina
film. The film was characterized with Scanning Electron Microscopy, Dispersive Energy
Spectroscopy and X-Ray Diffraction. The ceramic films in the PEO are created by the reaction of
the electrolytic solution with the electrical discharges produced by a source, being deposited on
the surface of the samples through micro arcs. In the future, the films will be tested for cell
viability, and will also be evaluated as an internal coating of Implantable Centrifugal Blood Pump
for use as Ventricular Assist Device.

Key Words: Alumina Oxide, Thin Films, Oxidation Electrolytic Plasma (OEP) and Ventricular
Assist Device (VAD)

Introducao. O aluminio é o mais abundante elemento metdlico da Terra, sendo o mais moderno
dos metais comuns, tendo sido isolado em 1825 e introduzido ao publico em 1855. O seu
desconhecimento ao longo do tempo, deve-se ao fato de que, ao contrario de outros elementos
metélicos (Cobre ou Ferro), ele nao ocorre naturalmente em sua forma metalica, existindo sempre
em combinagdo com outros elementos, principalmente o Oxigénio, com o qual forma um 6xido
extremamente duro, conhecido como Alumina (Al203). Para a obtencdo de aluminio, a Alumina
obtida do Processo Bayer é submetida a um Processo chamado Hall-Héroult, que consiste numa
eletrolise para a quebra da molécula de Al2O3, em uma célula chamada de Cuba Eletrolitica [1-3].

Oxidacao Eletrolitica a Plasma (PEO)

A palavra “Plasma” é de origem grega e significa material molddvel. Tendo seu uso na
Medicina para designar alguma perturbacdo ou estado ndo distinguivel, por exemplo: o plasma
sanguineo. Na Fisica é conhecido como o quarto estado da matéria [4]. O termo plasma também
se refere a descarga elétrica e descarga gasosa que pode ser aplicado a um gas que contém espécies
neutras e espécies carregadas eletricamente de fons positivos, ions negativos, &tomos e moléculas
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[5]. De acordo com a defini¢ao classica, “plasma é um gds ou vapor consideravelmente ionizado
que conduz eletricidade e é, ao mesmo tempo, eletricamente neutro, fluidico, quente e viscoso.”
A definicdo moderna, com menos restri¢do, designa que “plasma é um gds consideravelmente
ionizado” [6].

O PEO ¢é um processo eletrolitico de oxidag@o, que usa como meio de deposicdo solucdes
aquosas e o processo de eletrdlise para a quebra dos elementos, conforme ilustrado na Figura 1a.
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Figura 1. a) Processo de eletrdlise e trocas de cations e anions [7]; b) Painel de selecdo de
parametros num processo PEO; e ¢) reator para processo PEO utilizado nesse trabalho.

Na Figura 1 (b) € ilustrado o Painel de Operacdo da Fonte MAO Power Supply e na Figura
1 (c) o Reator PEO, e a vista do Reator com as tubulagdes de recirculagdo da dgua de resfriamento
da carcaga e os contatos de ligacdo. O PEO pertence ao grupo de Técnicas de Plasma Eletrolitico,
e estd classificado como um Processo de Melhoramento Fisico de Deposi¢do por Oxidacido ou
Saturacdo, que € obtido através de Reacdes Quimicas Assistidas via Plasma [7-9].

Dispositivos de Assisténcia Ventricular (DAVs)

Os DAVs sdo bombas de sangue pulsateis, axiais ou centrifugas, usadas para substituir
parcialmente ou completamente um ventriculo doente de pacientes que aguardam um transplante
de coracdo ou como terapias alternativas [10-12]. Existem estudos que afirmam que alguns
pacientes que usaram um DAYV enquanto aguardavam um transplante cardiaco se recuperaram da
Insuficiéncia Cardiaca porque tiveram uma redu¢do da carga de esforco sobre o coracdo fazendo
com que nao precisassem de nova cirurgia [13-15].

Os DAVs sdo geralmente confeccionados em titanio (Ti) puro, um biomaterial consagrado
na medicina e na odontologia por suas propriedades mecanicas e a alta estabilidade quimica, mas
que compromete a homeostase do organismo em aplica¢des cardiovasculares de longo prazo e/ou
de destino. A Figura 2 mostra o processo de desenvolvimento de dois protétipos de DAVs em
diversos materiais e a sugestdio de novos materiais e processos para a melhoria da
biocompatibilidade dessas bombas [16-19].
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Figura 2. a) Desenho do DAV: Bomba de Sangue Centrifuga Implantavel; e b) foto mostrando
cone externo de titanio; c¢) outro DAV: Bomba CARoL; d) fotos de protétipos em diversos
materiais e rotores utilizados neste estudo.

A Biocompatibilidade de um material € promovida através da formacao do tecido bioldgico
sobre a superficie do local implantado, processo chamado de epitelizacdo, estabelecendo com o
meio bioldgico uma interface que suporta as cargas normais da regido que foi implantada. A
Biofuncionalidade de um implante € caracteristica de capacidade de resposta em atuar numa
aplicagao especifica [19-20].

Para que um DAV seja Biofuncional ndo devem ocorrer reacdes imunoldgicas ou
sist€émicas e quanto menos particulas forem liberadas pelo Biomaterial em func¢do do tempo de
vida do implante melhor serd a aceitacdo pelo tecido e demais 6rgaos[20].

Materiais e Métodos

A Liga utilizada para a fabricac¢do do rotor DAV foi a 5052 comercial, também conhecida
por Liga de Aluminio Naval 5052, uma liga da série SXXX que pertence ao grupo de ligas de
aluminio ndo tratdveis termicamente, que nao sdo endureciveis por tratamento térmico de
solubilizacdo e envelhecimento, mas sim por solucdo sélida e encruamento (trabalho mecanico).
Além do ganho de resisténcia mecanica, o elemento Magnésio presente nesta liga proporciona um
elevado nivel de ductilidade, bem como excelente resisténcia a corrosao e soldabilidade [21-28].

Na Tabela 1 € ilustrada a Composicao Quimica tipica da Liga usada como substrato.
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Tabela 1. Composi¢do Quimica da Liga de Aluminio 5052.
Liga Mg Mn Cr Ti Al
5052 2.5 - 0,25 - Restante

Os motivos da escolha desta liga se deram pela facilidade de aquisi¢do e preco, sendo uma
liga de fécil trabalhabilidade, seja para corte ou usinagem. As dimensdes das amostras (corpos de
prova) foram de 50 x 40 x 1 mm, pois representam a drea superficial do Rotor DAV, considerando
a deposi¢do nas duas faces e também no perimetro. A Figura 3 ilustra o rotor, que possui dimensdes
finais de: @ 43 x 13,2 mm de altura, e a equivaléncia em area dos Corpos de Prova.

Area Dimensoes
Superficial do CP =

== 40 cm?
50 x 40 mm

ﬂ}u e

Figura 3. Dimensoes do Rotor do DAV - Bomba CARol e dos Corpos de Prova (CP) utilizados
nos experimentos.

A Solugado Eletro}itica utilizada foi de NaxSiOs; - 5 HoO (Meta-Silicato de Sédio) na
proporcao de: 40g/1litro Agua Deionizada [8].

Os Parametros utilizados no PEO foram [7]:

Densidade de Corrente: 0,30 A/cm?;

350 V;

Frequéncia: 60 Hz;

Duty: 60%;

Tempos de Deposicao: 600 — 1.800 segundos;
Amostra: Anodo + / Reator: Cétodo.

VVVVVYY

O ciclo de Limpeza dos Corpos de Prova, consistiu de 3 etapas de permanéncia de 480
segundos/etapa em Cuba Ultrassonica (Marca: Cristofoli), sendo:

1* Etapa: Lavagem das Amostras com Detergente DT LIMP S32 (20g/litro de Agua
Deionizada);

2® Etapa: lavagem com 2 litros de Agua Deionizada;

3* Etapa: Lavagem somente com 1 litro de Alcool Isopropilico.
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OBS: foi respeitado o tempo de espera de 15 minutos entre as etapas para resfriamento da
Cuba Ultrassonica

A caracterizacdo do relevo do Filme de Ceramico de Al,Os foi feita por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), equipamento JEOL tipo: JSM-6010 LA do Laboratério de Plasma
da UNESP de Sorocaba, LapTec. As morfologias das amostras que foram caracterizadas de acordo
com os seguintes padroes: Tensdo = 3 kV, Work Distance = 9 mm, Ampliacdo de 950 x e 5.000 x.
No mesmo equipamento determinou-se a composi¢ao elementar das superficies utilizando-se a
técnica de Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS). Para isso, utilizou-se uma tensao de 5 kV,
Work Distance de 10 mm e ampliacao de 20pm.

A estrutura cristalina das amostras foi investigada utilizando-se Difratometria de Raios X
(DRX). Para isto, utilizou-se um Difratdmetro da marca PANalytical, modelo X’Pert PRO,
pertencente ao LaPTec. Os parametros de varredura utilizados foram: Faixa de varredura = 20 a
90°, Angulo Rasante = 5°, Step Size = 0,02, Tempo por Passo = 1,5 s, Modo Theta-2Theta, Tensao
de 45 kV, Corrente = 40 mA e fenda = 1/2°. A determinacdo das fases cristalinas foi feita
utilizando-se o programa HighScore Plus® e os difratogramas foram plotados fazendo uso do
software Origin Plus.

Os Ensaios de Deposi¢do foram feitos em Amostras nas Dimensdes de: 50 x 40 x 1 mm,
conforme Parametros indicados na Tabela 2, seguindo a ordem de deposicao do menor para o
maior tempo, sendo mantidos os parametros de: Frequéncia, Servigo (Duty) e Voltagem, variando-
se somente o tempo de deposicdo [28].

Tabela 2. Parametros de Deposi¢cdo do PEO nas Amostras analisadas.

Amostra N° Tempo Frequéncia Servico (Duty) Voltagem
1190416 10’ (600”)

2190416 12° (720”)

3190416 14’ (840”)

4190416 16’ (960”)

5190416 18’ (1.080”) 60 Hz 60% 300V
6190416 20’ (1.200”)

7190416 227 (1.320”)

8190416 25’ (1.500”)

9190416 30’ (1.800”)

1190417 10’ (600”)

2190417 12° (720”)

3190417 14’ (840”)

4190417 16’ (960”)

5190417 18’ (1.080”) 60 Hz 60% 300V
6190417 20’ (1.200”)

7190417 22’ (1.320”)

8190417 25’ (1.500”)

9190417 30’ (1.800”)
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Utilizando-se o software do proprio MEV/EDS (InTouchScope®) é possivel calcular, a
partir dos percentuais atdmicos dos elementos encontrados na superficie analisada, a porcentagem
dos 6xidos mais comuns para cada elemento. Desse modo, as amostras revestidas apresentaram
quatro tipos de oxidos diferentes: Alumina (Al2O3), Oxido de Silicio (Si02), Oxido de Sédio
(Na;0) e Oxido de Magnésio (MgO). Os valores percentuais para estes 6xidos e o Carbono
encontrados nas superficies investigadas estdo indicados na Tabela 3.

Tabela 3. Composicdo Quimica dos Filmes Cerdmicos Depositados x Tempo

AmN0§tra Alumina O;ill(}gi:e Og:&‘;:e ﬁ’;‘g‘ﬁégﬁ Carbono gzg:)l:i)ggf)
(Al203) (SiO2) (Na20) (MgO) © (segundos)
4190417 14,11% 62,44% 8,44% 1,25% 13,75% 960
5190417 11,27% 57,96% 7,74% 1,65% 21,38% 1.080
6190417 12,04% 65,16% 7,88% 1,13% 13,79% 1.200
7190417 9,44% 66,25% 7,07% 2,18% 15,06% 1.320
8190417 10,72% 62,64% 8,53% 1,63% 16,48% 1.500
9190417 6,52% 62,25% 8,38% 2,35% 20,50% 1.800

Pela andlise dos valores obtidos, nota-se que o percentual atribuido 2 Alumina variou de
6,52 a 14,11 %.

A Figura 4 apresenta uma micrografia de elétrons secunddrios da superficie de uma das
amostras tratadas (N° 4190417). Nela pode-se observar uma morfologia com a presenca de poros,
indicados pelas setas 1, e uma regido com aspecto nodular, indicada por 2, que pode surgir devido
a existéncia de Si, O e Al que reagem com a SiO3 da solugdo eletrolitica, formado os 6xidos com

estes elementos [25].
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Figura 4. Microscopia Eletronica de Varredura amostra N°: 4190417: poros (1) e nédulos (2).

Pode-se observar na Figura 5 a presenca de micro e nanocristais formados da reacdo dos
elementos Si, O e Al com o eletrélito.

Microcristais

Noédulos

o N

/

SEIl 3kV  WD12m®&S30 x950 20pm
LaPTec 1]

Figura 5. MEV da amostra N°: 6190417 com microcristais e nédulos.

Na figura 6, é possivel observar a presenca de vales e depressdes e de cristais na forma de
nanonofios ou nanotubos.
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Figura 6. MEV da amostra N°: 9190417 com bastonetes, depressdes e vales.

Na Figura 7, é apresentado o Difratograma de Raios X (DRX) da Amostra de Controle do
Aluminio 5052 (Sem Deposi¢ao) que foi utilizada para comparagdo com as Amostras ensaiadas.
E possivel observar os picos em 20: 38,3° 44,5°% 64,8° ¢ 77,9°. Estes s3o atribuidos aos planos
(111), (020), (022), (131) e (222) da estrutura cibica do Aluminio. Os planos foram identificados
utilizando-se a ficha 4313217 da Crystallography Open Database (COD) [23].

50000 F 445° age
(020) (022)
40000 A jyminio
COD 4313217
% 30000 |
3
3
b 77,9°
T 20000 | g
8 283 (131)
_g_.! )
= 10000 (1)
i 82,1°
\\M (222)
0
20 30 40 50 60 70 80 9
2Theta (°)

Figura 7. DRX da amostra Controle utilizada de base para comparacio dos outros materiais.

Para as amostras tratadas, os resultados de DRX apresentaram formagio tipica de Oxidos
Amorfos, caracterizada por uma banda larga em baixos valores de 20 (< 30°), com o aparecimento
dos Picos do Substrato da Amostra Controle, cujas posi¢des estdo indicadas, conforme observa-se
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na Figura 8. Nio foi possivel observar os picos caracteristicos da Alumina, normalmente presentes
nos intervalos de: 25 a 45°, e 55 a 80° [22].

38,3244,6° 65,00 78,1282,2°

10000

8000

6000

4000

Intensidade (u.a.)

2000

20 30 40 50 60 70 80 90
2Theta (9)

Figura 8. DRX comparativo das amostras 4190417, 5190417, 6190417, 7190417, 8190417 e
9190417.

Para todas as amostras apresentadas na Figura 8 a banda alargada na regido anterior aos
picos cristalinos do substrato de aluminio € caracteristica de uma fase amorfa composta pelos
elementos apresentados na Tabela 3.

Na Figura 9 sdo apresentadas ampliagdes dos difratograma das amostras na regido entre
20° e 38°, onde é possivel visualizar picos de difracao de baixa intensidade, compativeis com SiO>
que podem ser identificadas como a estrutura descrita pela ficha COD 4124029 do
Crystallographic Open Database. Possivelmente esse picos cristalinos correspondem aos
microcristais visualizados nas micrografias apresentadas nas Figuras 4, 5 e 6, cujas composicoes,
determinadas por EDS, sdo predominantemente SiO> [23].
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Figura 9. a) DRX da amostra 4190417/5/6/7; b) DRX da amostra 7190417/8/9.

Conclusoes e Discussoes

A camada de Filme Ceramico obtida pelo processo PEO, com espessura menor que 10 um,
se apresenta amorfa. Mesmo utilizando a técnica de difracdo de raios X em Angulo Rasante de 5°
ndo foram identificados picos cristalinos de alumina. Apenas picos cristalinos do substrato de
aluminio e de uma fase cristalina de SiO> em pequena quantidade foram observadas. Estes picos
cristalinos de SiO> correspondem aos microcristais observados nas micrografias eletronicas, cujas
composi¢des foram determinas por EDS.

A ndo formagdo de alumina cristalina, reportada em outros trabalhos [22, 24], pode ser
devida a baixa energia dos micros arcos do PEO, que sdo necessdrios para o surgimento da
alumina, que € confirmada pela quantidade majoritaria de Si02, que esta presente pela precipitacao
dos componentes do silicato de aluminio (Al2Si205(OH)4) formados através da solucgao eletrolitica:
Meta-Silicato de Sddio.

Wang et al relatam que a formacdo do estado amorfo é uma caracteristica inerente a todo
fundido, e acontece no PEO devido ao resfriamento ser insuficiente, seguindo a 3* Lei da
Termodinamica [27].

A evidéncia da Silica € apontada pelos resultados de EDS, tendo uma variacdo de 57,96 a
66,25.

Estes resultados apontam a predominancia da Silica e, portanto, ndo devem ser aplicados
como filmes ceramicos para contato com sangue em funcao das propriedades deste 6xido.
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Em virtude de seu uso como Biomaterial, em préteses e componentes cirdrgicos, a Alumina
deverd sera buscada como 6xido predominante nos proximos experimentos para aplicacdo em
rotores DAV, e apontando para a necessidade de se estudar uma sele¢do dos parametros do PEO
para formacao de um filme cerdmico de Alumina no rotor.
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