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Resumo

O maior desafio no desenvolvimento de materiais para aplicagcbes biomédicas é fazer com
que estes tenham uma boa resposta e interacdo com o meio quando inseridos no corpo.
Estudos sobre a topografia de superficie mostram que nanotubos de TiO, podem contribuir
para uma melhor adesdo celular pois auxiliam a osseointegragdo e ancoragem 0ssea,
entretanto essa mesma estrutura de superficie pode induzir o acimulo e proliferacdo de
bactérias na superficie do implante causando infeccdes e até mesmo a perda do implante.
Nesse trabalho foi estudada a incorporacdo, acdo antibactericida e fungicida da clorexidina
na superficie da liga Ti-7,5Mo ap6s o crescimento de nanotubos de TiO, por oxidacdo
anodica. As amostras foram divididas em dois grupos de acordo com o potencial de
anodizacao de 10V e 20V com tempo de permanéncia de 24 horas, seguido de calcinacdo a
450°C por 1 hora e resfriamento no forno. A partir destes procedimentos foram utilizadas
técnicas de caracterizacdo da superficie: Microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para analisar a morfologia da superficie tal como
a composicao quimica do filme formado. O angulo de contato foi medido para analisar a
molhabilidade da superficie do material e o ensaio eletrogquimico mostrou o comportamento
do material em meio SBS. A clorexidina foi incorporada na superficie por imersdo por 30
minutos e se mostrou um bom agente bactericida e antifungico em acéo contra S. Aureus e

Candida em estudos in vitro.

Palavras-Chave: Ti-7,5Mo. TiO,. Biomateriais. Oxidacdo. Anddica. Clorexidina.
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Abstract

The challenge when developing materials for biomedical applications is to ensure that they
have a good response and interaction when in the body. Studies about the surface
topography show that TiO2 nanotubes can bring a better cell adhesion because they help
osseointegration and bone anchorage, however, this same surface structure can induce the
accumulation and bacteria proliferation in the implant surface causing infections and even
loss of the implant. This study brings the incorporation and bactericidal action of
chlorhexidine on the surface of Ti-alloy 7,5Mo after growth of TiO2 nanotubes by anodic
oxidation. The samples weregrouped according to the anodizing potential of 10V and 20V
with time to 24 hours stay, followed by calcination at 450 ° C for 1 hour and cooling into the
oven. From these procedures were used as surface characterization techniques: scanning
electron microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS) to examine the
surface morphology such as the chemical composition of the film. The contact angle was
measured to analyze the surface wettability of the material and the electrochemical assay
showed the behavior of the material in the middle of SBS. Chlorhexidine was incorporated
into the surface by immersing for 30 minutes and showed a good bactericide and antifungal

action against S. Aureus and Candida in vitro.

Keywords: Ti-7,5Mo, TiO2, biomaterials, anodizing, chlorhexidine.
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1. INTRODUCAO

Biomateriais metalicos sdo empregados para restaurar a funcéo de tecidos duros
sendo empregados por exemplo na fabricacdo de implantes dentérios, proteses
ortopédicas, e placas de sintese. Os metais mais empregados para essas aplicages sdo o
aco inoxidavel, ligas de cobalto-cromo, se destacando o emprego do titanio e suas ligas
na confeccdo de implantes dentarios (KULKARNI et al., 2014). O desempenho de
diversas ligas de titdnio foram avaliados por diversos autores buscando propriedades
como mddulo de elasticidade proximo ao do 0sso humano, além de elevada relacdo
resisténcia/peso (HO, 1999), (PATEL, GOHIL 2012), (CHEN, 2015), (NEACSU, 2015)
entre outros.

Na década de 1990, (Ho et al., 1999) avaliaram as propriedades do sistema
binério titdnio-molibdénio. Os autores verificaram que algumas ligas de sistema
possuiam propriedades de volume que tornavam o seu uso indicado em aplicacbes
biomédicas. De acordo com o quadro 1 pode ser observado que a liga Ti-7,5Mo
(%m/m) apresenta moédulo de elasticidade reduzido além de excelente relacdo
resisténcia/peso.

Quadro 1 — Propriedades Mecanicas do sistema binario Ti-Mo Fonte: (HO et al., 1999)

Propriedades Mecanicas
_ Dureza(VH 200g) Modulode Limite de
Liga (% p Mo) Elasticidade (GPa) | Resisténciaa trag&o

(MPa)
Ti-6Mo 270 70 1480
Ti-7,5Mo 265 55 1400
Ti-9Mo 320 78 1485
Ti-10Mo 347 97 1780
Ti-12,5Mo 348 84 1420
Ti-15Mo 310 70 1380
Ti-17Mo 310 78 1650
Ti-20Mo 305 86 1620

Fonte: (HO et al., 1999) adaptado
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No entanto, esses materiais além de exibir excelente biocompatibilidade também
devem apresentar propriedades de superficie que possibilitem uma excelente resposta
apos sua insercdo no meio bioldgico. Uma representacdo esquematica mostrando a
interacdo biomaterial/meio bioldgico foi proposta por (Geetha et al., 2009) e pode ser
visualizada na Figura 1.

Figura 1 - Resposta do corpo humano ao implante em diferentes espacos de tempo: (a)
absorcdo de moléculas de &gua sobre a superficie do implante (tempo de 10-9
nanosegundos); (b) absorcdo de proteinas sobre a superficie do implante sobre as
moléculas de agua (tempo de mili a micro (10-3 a 10-6 ) segundos; (c) absorcdo de

células sobre a superficie do implante sobre as proteinas (segundos a dias)

mplanrte mokiculas de

superficie dos
Aomos

Fonte: (GEETHA et al., 2009) adaptado

Além das propriedades de volume e superficie, materiais empregados na
fabricacdo de implantes dentarios devem também exibir uma excelente osseointegracao,
com perfeita juncdo tecido epitelial/implante (Figura 2). O primeiro passo nha
osseointegracdo de um implante é chamado estabilidade primaria e esta relacionado
com a ancoragem mecanica do implante. A estabilidade secundaria que vem ap6s a
diminuicdo da estabilidade primaria, é caracterizada pela unido biol6gica tecido
6sseo/implante (LAVENUS et al., 2010)
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Figura 2 - Integracdo do tecido de implante dentario. Contato intimo com o tecido

gengival na parte superior e a osteogénese contato desejado na parte inferior afilada em

vez de distancia osteogénese.

Contato intimo com
o tecido gengival

ve

. '.
e v B 2 a
- » - .$ .
. ’ ‘..l
i T
'.‘_lso .|"‘Q
l"... 4 :'.‘
5% io‘,"
oL ) .::...-
MEY
¥ e
| LR
‘O:.l'f!
»
1‘0"
..‘ -
W

Contato
Osteogénise

Fonte — (LAVENUS et al., 2010) adaptado

As técnicas de modificacdo de superficie tém sido desenvolvidas buscando
melhor resposta apds osseointegracdo. Superficies nanoestruturadascontendo nanotubos
de TiO, obtidas a partir de processos de oxidacdo anodica (Figura 3) podem apresentar

uma melhor interagdo, exibindo melhor molhabilidade e energia de superficie.
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Figura 3 - Representacdo esquematica do crescimento de nanotubos: (a) reacdo
catodica; (b) reacdo anddica; (c) estado de transicdo da camada de TiO2 (d) inicio da

formacéo dos nanotubos de éxido de titanio

2H™ +2¢" —H, Ti + 2H,0 —TiO,+ 4™ « 4¢”

Fonte: (MINAGAR et al., 2012) adaptado

O crescimento de nanotubos na superficie da liga Ti-7,5Mo visando a sua
utilizacdo na fabricacdo de implantes de dentéarios foi avaliado por Escada et al., (2013).
Esses autores avaliaram diversos parametros do processo como eletrélito, voltagem e
tempo de anodizacdo. O crescimento de nanotubos de TiO, na superficie desses
materiais possibilitou a formacdo de superficies rugosas com boa adesdo celular para

todas as composicdes avaliadas (ESCADA et al, 2012).

Além da osseointegracdo o sucesso de um implante estara relacionado também
com a auséncia de processos infecciosos. A peri-implantite é definida como um
processo inflamatorio infeccioso que afeta os tecidos ao redor do implante
osseointegrado em funcdo, resultando em perda do osso de suporte (BRANEMARK,
1987) e (ALBREKTSSON et al., 1986).

Dessa forma, a producdo de um material com excelentes propriedades de volume
e superficie e capaz de inibir processos infecciosos é um grande desafio no estudo
desses materiais. Devido a sua estrutura oca e area especifica de superficie, nanotubos

de TiO2 podem ser empregados como sistemas locais para liberacdo de medicamentos,
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fatores de crescimento e hormonios, proporcionando dessa forma melhor

osseointegracdo e crescimento 0sseo.

1.1 JUSTIFICATIVA

A partir do exposto o presente trabalho teve como objetivo, a partir de estudos

prévios realizados com a liga Ti-7,5Mo, associar o crescimento de nanotubos a

incorporacdo de agente microbiano buscando a obtencdo de um material para aplicacfes

biomédicas com propriedades de volume e superficie que correspondam as exigidas

para tal aplicacao:

Dessa forma foram realizados os seguintes objetivos especificos:

Utilizacdo dos recursos de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para analise da morfologia dos
nanotubos de TiO2 anodizados em 10 V e 20 V e calcinadas;

Analise das fases cristalinas por meio da Difracdo de Raios — X nos filmes
anodizados em 10 V e 20 V e calcinadas;

Anélise da molhabilidade e angulo de contato na superficie dos nanotubos
anodizados em 10 V e 20 V e calcinadas;

Ensaio elétroquimico em meio de Fluido Corporal Simulado (SBF — Simulated
Body Fluid) na superficie da liga TiO2, superficies anodizadas em 10 V e 20 V
apos a calcinagéo;

Estudo in vitro para anélise da capacidade bactericida e fungicida da clorexidina
incorporada por imersdo nas superficies anodizadas em 10 V e 20 V apoés a

calcinacgao.
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2. CONSIDERACOES GERAIS

O que vai definir o sucesso de um material quando implantado no corpo humano
¢ a sua resposta com relacdo a interacdo com o meio, ou seja, a sua biocompatibilidade.
Esse termo foi definido por (WILLIAMS et al., 1981) na década de 1980 como sendo “a
habilidade de um material desempenhar uma fungcdo com uma resposta adequada do
hospedeiro”. Ainda segundo o autor, as variaveis que influenciam a biocompatibilidade
serdo o material (propriedades de volume e superficie), o hospedeiro e a interacdo

implante/tecido.

Recentemente, (CHEN et al., 2015) limitaram o uso do termo biomaterial para
aqueles materiais empregados em aplicagdes onde existe um contato intimo do material
com tecidos vivos. Os biomateriais podem ainda ser subdivididos de acordo com a
resposta do hospedeiro em biotolerantes, bioativos e bioarreabsorviveis conforme
quadro 2. O termo material biomédico € mais amplo englobando os dispositivos

protéticos aplicados com ou sem contato intimo com o tecido vivo.

Quadro 2 — Classificacdo dos biomateriais baseada na sua interagdo com o tecido

circundante

Classificacdo

Resposta

Exemplos

Efeito

Materiais
Biotolerantes

Formagdo de tecido
conjuntivo fino capsulas
(0,1-10pm) e a capsula
ndo adere a superficie do
implante.

Politetrafluoroetileno
(PTFE),Polimetacrilato
(PMMA), titanio Co-Cr

Rejeicdo levando a falha e
perda do implante

Formagcéo de tecido
6sseo em torno do

Biovidro, fosfato de célcio
sintético incluindo

Materiais material e forte hidroxiapatita (HAP) Aceitagdo do implante pelo
Bioinertes integracdo com a organismo
superficie do implante
Acido polilactico e polimeros
poliglicdlico e enxertos
Materiais Substituido pelo tecido 6sseos transformados de

Bioabsorviveis

do organismo

compdsitos todos os extratos
de tecidos ou proteinas e
sistema de apoio estrutural

Aceitacdo do implante pelo
organismo

Fonte: (GEETHA et al. , 2009) adaptado
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O estudo do emprego de materiais metalicos, cerdmicas, polimeros e compositos
nessa area tem se intensificado nos ultimos anos. Os metais como aco inoxidavel, ligas
de cobalto-cromo e titanio, apresentam papel de destaqgue em aplicagcdes que envolvem
esforgos mecéanicos como proteses de joelho, proteses de quadril, parafusos e placas de
sintese (quadro 3). O sucesso da sua utilizacdo se deve as suas propriedades mecanicas

e resisténcia a corrosdo (quadro 4).

Quadro 3 - Exemplos de aplicacbes de materiais metéalicos no corpo humano.

Tipos de Materiais Aplicacdes

Usadas para substituir (quadril, joelho),
placa para fixar fraturas, valvulas do
coracdo, partes da coluna vertebral,
instrumentos cirurgicos, parafusos, pinos
para quadril, préteses de ombro.

Acos Inoxidaveis

Placa para fixar fraturas, parafusos para
implantes  dentarios, marca  passo,
odontologia, proteses ortopédicas, mini
placas, instrumentos cirdrgicos, usadas
para substituir (quadril, joelho).

Ligas de Cobalto-Cromo

Substituicdo do coclear, usadas para
substituir  (quadril, joelho), implantes
dentarios, parafusos, suturas, partes para
cirurgias ortodonticas, dispositivos para
fixacdo de o0ssos (pinos), vélvulas para
coragdo e instrumentos cirdrgicos.

Titanio e suas ligas

Fonte: (PATEL; GOHIL, 2012) adaptado
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Quadro 4 — Principais propriedades mecéanicas de materiais metalicos empregados em

aplicacdes biomeédicas.

Moddulo de Tensao limite Limite de Limite de
: Young de escoamento | Resisténciaa | Resisténcia a
Material (MPa) S fadiga (MPa)
a racao adiga a
(GPa) . .
(MPa)
Acos 190 221 -1213 586 — 1351 241 — 820
Inoxidaveis
Ligas de Co-Cr 210 - 253 448 — 1606 655 — 1896 207 — 950
Titanio 110 485 760 300
Ti-6Al-4V 116 896 — 1034 965 — 1103 620
Osso Cortical 15-30 30-70 70 - 150

Fonte: (PATEL; GOHIL, 2012) adaptado

Na década de 1990, ligas do sistema binario Ti-Mo (6-20 %p) foram avaliadas

por (HO et al., 1999). Nesse estudo, os autores avaliaram as fases presentes, a estrutura

cristalina em funcdo da porcentagem de molibdénio, propriedades mecéanicas como

dureza, modulo de elasticidade e resisténcia a flexdo. A partir dos valores encontrados

apos a realizacdo dos ensaios (quadro 5), a liga Ti-7,5Mo foi quem exibiu os melhores

resultados com relacdo ao modulo de elasticidade (55 GPa) e resisténcia a corrosdo (HO

etal., 1999).
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Quadro 5 — Propriedades Mecénicas do sistema binario Ti-Mo.

Propriedades Mecanicas

Liga (% p Mo) | Dureza(VH 200g) Modulo Limite
de Elasticidade de Resisténcia
(GPa) atracao (MPa)
Ti-6Mo 270 70 1480
Ti-7,5Mo 265 55 1400
Ti-9Mo 320 78 1485
Ti-10Mo 347 97 1780
Ti-12,5Mo 348 84 1420
Ti-15Mo 310 70 1380
Ti-17Mo 310 78 1650
Ti-20Mo 305 86 1620

Fonte: (HO et al., 1999) adaptado.

Em 2007, a partir de analises histolégicas de implantes cilindricos de Ti-7,5Mo
feitos no fémur de coelhos Lin e seus colaboradores foram capazes de observar e avaliar
a osseointegracdo ao redor dos implantes. Eles verificaram que além de uma excelente
biocompatibilidade interface material/osso o material também mostrou uma interagdo
duas vezes superior a liga Ti6Al4V, sugerindo entdo, que a liga binaria fosse aplicada
para implantes dentarios.

Apesar dos excelentes resultados apresentados pela liga com relacdo as suas
propriedades de volume, as ligas de titdnio assim como todos os biomateriais metalicos,
sdo consideradas bioinertes. Dessa forma a modificacdo de suas propriedades de

superficie, como topografia, quimica e energia a partir da realizacdo de tratamentos de
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superficie podem resultar em uma melhor interagdo com o meio apds a inser¢do do

implantes resultando em melhor resposta.

2.1. TECNICAS DE MODIFICACAO DE SUPERFICIE

Diversas técnicas de modificacdes de superficie foram estudadas nos ultimos
anos buscando uma melhor interacdo entre a interface osso/metal implantado. As
técnicas de modificacbes na superficie podem ser divididas em trés categorias: métodos
mecanicos, métodos quimicos e métodos fisicos (KULKARNI et al., 2014). Os métodos
mecanicos sdo usados para obter uma superficie rugosa por processos de adicdo ou
subtracdo, proporcionando melhor embricamento devido ao aumento da area superficial.

Os principais métodos mecanicos sdo dados no quadro 6.

Quadro 6 — Métodos mecanicos de modificagdo da superficie.

Métodos Mecéanicos Camada Modificada Objetivos
Lixamento
Polimento Superficie lisa ou rugosa a | Produz  superficie com
) partir de processos de | topografia especifica,
Usinagem . f
subtracdo superficie limpa e rugosa
Jateamento

Fonte: (KULKARNI et al., 2014) adaptado

Os metodos quimicos sdo basicamente reacBes quimicas que ocorrem entre a
superficie do titanio e suas ligas e uma solucdo durante o tratamento. Os tratamentos
quimicos tém como objetivo melhorar a biocompatibilidade e a integracdo 0ssea além
de aumentar a resisténcia a corrosdo e promover a remocdo da contaminagédo
proporcionando a superficie do titdnio caracteristicas bioativas. No Quadro 7 sdo
apresentados o0s principais metodos quimicos empregados para modificacdo de

superficie.
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Quadro 7 — Métodos quimicos de modificagdo da superficie.

Métodos Quimicos

Camada Modificada

Objetivos

Tratamento acido

Tratamento Alcalino

Perdxido de hidrogénio

Menor que 10 nm, camada
de 6xido de superficie.

Aprox. 1 pm de gel de
titanato de sodio.

Aprox. 5 nm de Oxido
interior densa e camada
externa porosa.

Remover as escamas de
oxido e contaminacao.

Melhorar a
biocompatibilidade,
bioatividade ou
condutividade 0ssea.

Melhorar a
biocompatibilidade,
bioatividade ou 0sso
condutividade.

Sol-gel

Aprox. 10 um de pelicula
fina, tal como fosfato de
célcio, TiO2 e silica.

Melhorar a
biocompatibilidade,
bioatividade ou
condutividade dssea.

Deposicao quimica de
vapor - CVD

Aprox. 1um of TiN, TiC,
TIiCN, diamond and
diamond-like carbon thin
film.

Melhorar a resisténcia ao
desgaste, resisténcia a
corrosédo e compatibilidade
sanguinea.

Oxidacéo Anddica

Aprox. 10 nm a 40pm de
TiO2 camada, e adsorc¢ao
incorporacao de lectrolito
anions.

Melhora a resisténcia a
corrosdo, melhora a
biocompatibilidade e a
bioactividade ou
condutividade 0Ossea.
Remocao de
contaminantes.

Metodos Bioquimicos

Revestimento e
modificacdo atraveés
monocamadas,etc.

Induzir a resposta de
células e tecidos
aumentando a
biocompatibilidade além de
ser mais resistente a
corrosdo e ao desgaste.

Fonte: (KULKARNI et al., 2014) adaptado
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Nos métodos fisicos de modificacdo da superficie, diferentemente do método
quimico, ndo ha interacdo quimica, apenas € realizado o recobrimento da superficie do
substrato em camadas, gracas a interacdo da energia térmica, cinética e elétrica

envolvida no processo. No quadro 8 sdo apresentados 0s principais métodos fisicos.

Quadro 8 — Métodos fisicos de modificacdo da superficie.

Meétodos Fisicos

Camada Modificada

Objetivos

Thermal spray
Flame spray

Plasma spray high
velocity

Oxy-fuel spray

30-200 um de
revestimentos, tais como o
titanio, silicato de calcio,
Al203, ZrO2, TiO2.

Melhorar a resisténcia ao
desgaste, e resisténcia a
corrosdo e as propriedades
bioldgicas.

Deposicao fisica a vapor
Evaporacao
lon plating

Sputtering

1 pm de TiN, TiC, TiCN,
filmes de diamante, filmes
finos de carbono,
revestimento de
hidroxiapatita por
pulverizacdo catddica.

Melhorar a resisténcia ao
desgaste, e resisténcia a
corrosdo e compatibilidade
sanguinea.

Deposicgéo de ions

10 nm de superficie
modificada camada e / ou
pelicula fina.

Modificar a composicéo da

superficie; melhorar 0
desgaste, resisténcia  a
COrrosao e a

biocompatibilidade.

Tratamento de plasma de
descarga luminescente

1 nm - 100 nm de
superficie modificada.

Limpeza, esterilizacdo ou
oxidando a superficie;
nitretacdo de superficie;
remocdo da camada de
Oxido nativo.

Fonte: (KULKARNI et al., 2014) adaptado
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2.2 OXIDACAO ANODICA E O MECANISMO DE FORMACAO DO
NANOTUBO DE TIO,

O filme de Oxido auto-organizado de TiO, pode ser obtido por meio da
oxidacdo anddica. Para que a anodizagdo ocorra, é necessaria a presenca de um contra-
eletrodo (catodo), um eletrodo de trabalho (anodo), o meio eletrolitico ou eletroélito que
viabilize a movimentacdo de ions na solucdo e a aplicacdo de um potencial minimo
necessario. Todos estes elementos formam a célula eletrolitica que viabiliza o processo

de oxidacéo anddica como mostra a figura 4:

Figura 4 — Célula eletroquimica para anodizacao

Bateria
il —

Elétrodos

Eletrélito com A" e B*

Fonte: Autor

Obter a formacdo organizada de uma matriz de nanotubo de TiO, depende do
controle de varios parametros que vem sendo estudados a fim de se entender o
mecanismo do controle da formagao dessas estruturas (KUBOTA et al., 2004; MACAK
etal., 2005; TAVEIRA et al., 2005; REGONINI et al., 201).

A maioria do volume de pesquisas que envolvem estruturas auto-organizadas de
TiO, utiliza as solucbes de anodizacdo que contém ions fluoreto diluidos no meio. Em
resumo os fendmenos que ocorrem em meios da reacdo contendo fluoreto acontecem da

seguinte forma:
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1) Inicialmente o campo elétrico aplicado conduz fons Ti*" a partir do substrato de
Ti para o eletrolito, onde se combinam com ions F para formar um complexo

estavel hexafluoreto de titanio, [TiF6]%.

2) Anions O e OH" provenientes da dissociacio da 4gua e F~ migram em direcéo
ao anodo (superficie da liga) e ocorre a formacdo de bolhas de hidrogénio no

catodo.

3) lons adicionais do eletrlito também irdo migrar em direcdo ou para longe do
anodo, dependendo da sua carga eletrostatica e pode ser incorporado dentro do

filme.

A presenca de F, faz com que o 6xido dissolva, sendo crucial para a formacéo da
porosidade no filme e consequentemente, na formagdo de nanotubos de Tio2, COMO

mostrado na figura 5.

Figura 5 - Esquema dos (a) processos que ocorrem durante a anodizacdo de Ti em
eletrolitos contendo fldor; (b) formacdo de nanotubos de TiOs.

ANODO CATODO ANOCDO CATODO

(-)

¢ (%) () 1
5 () ]
_F'znl-:r %
02 2g-
| TiFe> :"b +
tTio P-tt-
i 2 +
Pt
a) b)

Fonte — (REGONINI et al., 2013) adaptado.
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Geralmente o processo de crescimento de nanotubos de TiO2 com eletrolitos
contendo ions fluoreto é realizado sob condi¢des potenciostaticas, pois este oferece

melhores condi¢des de controle dos parametros que afetam o processo.

O processo de oxidacdo anddica estd descrito em etapas e pode ser aplicado
tanto para solucGes aquosas como organicas contendo ions fluoreto e &gua (REGONINI
etal., 2013).

A primeira etapa da oxidacdo anddica acontece com a oxidacdo do anodo
(metal) o qual libera elétrons e fons Ti** (equag&o 1) que se combinam com OH e O%
vindos da dissociacdo da agua para formando um éxido hidratado (equagdo 2a) e o

oxido (equacao 2Db).

Ti o Ti*" + 4e @)

Ti** + 40H" — Ti(OH)s (22)

Ti » 0% + TiO, (2b)

Em seguida, ocorre a liberacdo de agua pela camada anddica hidratada através de

uma reacdo de condensacdo (equagéo 3).

Ti(OH)4 - TiO; + 2H,0 ©)

O potencial controla a taxa de imigragdo de ions na interface metal/6xido no anodo,
e a0 mesmo tempo, ocorre a formacao de hidrogénio no catodo, como mostra a equagdo
4.

4H" + 48" > 2H, )

A partir da soma de todas as reagcdes acima, ¢ dado o processo global de formagéao
do Oxido de titanio, na equacéo 5.
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Ti + 2H,0 > TiO, + 2H, ®)

Além disso, os ions de fluoreto podem dissolver tanto o Oxido quanto o Oxido
hidratado ou reagir com o Ti**. A presenca de fons fluoreto F~ reage com o0s fons méveis
no 6xido (que pode ser explicado devido ao enfraquecimento das ligacdes de Ti e O
pelo campo) levando a formagdo de complexos de fltior, sendo 0 TiFs> 0 mais estavel

deles (equacéo 8).

TiO, + 6F + 4H" - TiFs? + H,0 (©)
Ti(OH)s + 6F — TiFs> + 40H ()
Ti** + 6F - TiFe” (®)

Acredita-se que ha uma competicdo entre a formacédo do oxido (equacdes 2 e 3) e da

e da dissolucdo (equacbes 6 ao 8) e isso é 0 que determina a estrutura de TiO, formada.

(BEGER et al., 2011) explica de forma esguematica a 0 mecanismo de
formagéo dos nanotubos pela movimentacdo dos ions no 6xido e na solucao eletrolito.
Ele diz que a transi¢cdo de nanoporos para nanotubos acontece devida a camada rica em
fluoreto na parede exterior de cada célula individual de TiO, que se movimenta e se
deforma pois a forca de juncdo na base das células é menor que nas pares, levando a
uma deformacdo e formacdo dos nanotubos gracas ao fluxo dos ions que, segundo
(CHU at al., 2005), sdo influenciados pela densidade de corrente e potencial aplicado.

Na figura 6 é possivel entender com mais clareza esse mecanismo.
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Figura 6 - Mecanismo de formacdo do nanotubo (a) Movimentacdo dos ions no
eletrolito e na camada de Oxido formando a camada rica em fluor; (b) deformacéo
plastica e formacdo dos nanotupos; (c) Nanotupos formado e a camada rica em F

desaparece devido a formacdo dos complexos de fluor.

~*.__ VISTA DE TOPO

PERTO DA BASE

Eletrolito
[TiF:]?

Rica em F

Dissolugao

\
A
\

U, ‘w ;bld‘;le;

S\
M
P\

(a) (b) ()
Fonte: (BEGER et al., 2011) adaptado

2.3 A INFLUANCIA DO ELETROLITO NA OXIDACAO ANODICA

Partindo do mecanismo de crescimento dos nanotubos explicado anteriormente,
sabemos entdo que o crescimento do nanotubo de TiO, ocorre na base do poro, mais
especificamente na interface metal/6xido, enquanto que a dissolucdo do 6xido acontece
de forma uniforme na ao longo de toda a totalidade do nanotubo, iniciando na interface
oxido/eletrélito no caso de meios aquosos. Por meio de estudos, muitos pesquisadores
afirmam que o equilibrio entre o crescimento e dissolugdo do TiO, pode ser modificado

alterando alguns dos parametros que interferem neste processo.

Visto que o eletrolito € o meio que viabiliza o processo do crescimento e
dissolucdo do 6xido na oxidagdo anddica, alem da natureza do eletrolito (organica ou
aquosa) tais fatores como pH, teor de fluoreto e o envelhecimento séo alguns dos
parametros que influenciam nesse processo. A resisténcia do eletrolito e processos de
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difusdo geralmente ndo sdo considerados os fatores limitantes do crescimento
(THEBAULT at al., 2008), e por isso ndo serdo discutidos neste trabalho. O potencial
aplicado, densidade de corrente gerada, tempo e temperatura devem ser levados em

conta durante o crescimento de nanotubos de TiO, e andamento deste trabalho.

Um dos fatores relacionados ao eletrélito que influenciam na dissolucéo e
consequentemente no crescimento do TiO, é o pH da solucdo, que tem uma capacidade
de dissolucdo mais eficiente em teores de pH mais baixos, ou seja, a velocidade de
dissolucdo aumenta quando o meio eletrolitico € mais acido, como mostra a figura 7
(MACAK et al., 2005). Isso explica a razdo pela qual a dissolucdo do 6xido anddico de

TiO, é maior quando usado &cido fluoridrico ao invés de solucéo com sais de fluoreto.

Figura 7 — A solubilidade de TiO, depende do pH do eletrdlito e € maior para niveis de
pH &cido
50 .
40 ¢
30 ¢
20 ¢
10
0

Taxa de dissolugdao nmi/s

1 2 3 4 5 6

Fonte: (MACAK et al., 2005) adaptado

Com relacédo a concentracdo de ions fluoreto que também afeta o pH da solucéo,
(MACAK et al., 2008) em seguida (CHEN et al., 2013) mantiveram a concentragao
desses ions na ordem de 0,3 — 0,5% em peso, assegurando com isso, 0 crescimento

ordenado mais eficiente dos nanotubos de TiO».

O envelhecimento do eletrolito esta diretamente ligado com a concentracdo de

TiF6> dissolvidos no meio. Este influencia de uma forma “positiva” durante o processo
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de formacdo organizada dos nanotubos em meios orgéanicos segundo (LI, et al., 2009).
A maior concentracdo de TiF6% se traduz em uma menor taxa de dissolucdo quimica
que leva a um aumento do crescimento do Oxido e nanotubos bem definidos. Foi
observado que a reutilizacdo do eletrélito organico aumenta a condutividade elétrica
(PRAKASAM, et al., 2007), que pode ser explicada devido ao aumento de TiF6% no
eletrolito que foram formados em anodizagdes anteriores, além de um maior volume de
agua devido a absorcdo da umidade. Na figura 8 é possivel notar o efeito da
condutibilidade no crescimento dos nanotubos. Segundo (LEE et al., 2008) aumentando
a condutibilidade no eletrdlito, aumenta-se também a taxa de crescimento de nanotubos,

uma vez que facilita a passagem da corrente necessaria para formar o 6xido.

Figura 8: O envelhecimento do eletrélito leva a um aumento da condutividade elétrica e

formacéo de nanotubos mais longos
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Fonte: (LEE at al., 2008) adaptado

Os nanotubos sé@o geralmente cultivados em temperatura ambiente, ou seja, entre
temperaturas que variam entre 20-25°C. Dependendo do tipo de eletrolito combinada
com a variacdo da temperatura, o crescimento dos nanotubos de TiO, podem sofrer
influencias no seu mecanismo de crescimento. (WANG e LIN, 2009) em um estudo
que verificava as influéncias do eletrolito na formacao organizada de nanoestruturas de
TiO, por anodizacdo verificaram que o diametro dos nanotubos ndo depende da
temperatura de anodiza¢do do meio, mas quando se utiliza um eletrélito orgénico, o

didametro dos nanotubos sdo maiores em meios onde a temperatura € mais elevada. Eles
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explicam também que em temperaturas mais baixas ocorre um aumenta da viscosidade
do eletrélito que diminui a mobilidade dos ions de F~ e consequentemente a dissolugédo
de TiO; e Ti.

2.4 A INFLUENCIA DO POTENCIAL DE ANODIZACAO E A DENSIDADE DE
CORRENTE

O método mais usado para crescimento de filmes anodicos nanoestruturados tem
sido o potenciostatico, em contraste com o método galvanostatico que apresenta
maiores dificuldades para o controle do crescimento de nanotubos (TAVEIRA et al.,
2006).

Sobre os métodos potenciostaticos utilizando eletrolitos aquosos, o potencial
aplicado estd na ordem de 5 a 30 V e para eletrélitos organicos e de 10 a 60 V para
eletrlitos aquosos (MACAK et al., 2007) e (REGONINI et al., 2009). E o potencial
aplicado que determina a intensidade do campo elétrico na superficie do Oxido,
interferindo na mobilidade dos ions e conseqlientemente no didmetro dos nanotubos
formados afirma (VALOTA et al.,, 2010). Em estudos que verificam fatores que
influenciavam o crescimento do oxido de TiO,, utilizando uma faixa de 20 — 50 V,
Valota encontrou uma relacdo linear entre o potencial aplicado e o diametro dos
nanotubos observados. Entretanto, essa relagdo ndo pode ser aplicada para potencias
mais elevados, pois SU et al., (2011) verificou que o didmetro das nanoestruturas
porosas anodizadas diminui quando o potencial aplicado excede um valor critico de 60
V.

(REGONINI at al., 2013) afirma que o potencial também influencia a densidade
de corrente durante o processo de varredura até a escolha do potencial constante. Para
varreduras na ordem de 100 mV / s-* a 1 V / s-%, é possivel obter altas densidades de
correntes e comprimentos de nanotubos se comparado com taxas de varreduras mais
lentas. (TAVEIRA at al., 2005) estudando o inicio da formacao dos nanotubos de TiO»,
acredita que had um limite de corrente que determina se um poro em formagéo vai

sobreviver e desenvolver em um nanotubo ou cessar o0 crescimento.
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Figura 9: Relacdo entre o potencial aplicado e os didmetros interno e externo dos

nanotubos
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Fonte - [REGONINI et al., 2012] adaptado

2.5 PROPRIEDADES DO OXIDO DE TITANIO

O Oxido de titanio TiO, presente no titanio suas ligas é termodinamicamente
estavel e existe em trés formas alotropicas: rutilo, bruquita e anatase. As fases anatase e
rutilo sdo tetragonais, enquanto a bruquita possui estrutura cristalina ortorrdmbica.
Dentre essas trés formas alotropicas, a fase mais estavel € o rutilo o qual quando
comparado a anatase possui menor energia de superficie (SCHARNWEBER et al.,
2002). Quando a superficie é formada apenas por rutilo é hidrofobica, enquanto a
superficie coberta por uma mistura de rutilo e anatase € hidrofilica. (LIM et al., 2001)

No Quadro 9 podem ser verificadas algumas propriedades fisicas das formas
alotropicas do dioxido de titdnio. Embora uma diversidade de 6xidos seja obtida quando
se altera a temperatura de oxidacdo, as temperaturas elevadas sdo o principal obstaculo
para uma forte adesdo do oxido ao substrato. Uma fina camada de 6xido (~ 32 nm) com
boa adesdo ao substrato é formada quando Ti CP é oxidado a 750 °C, enquanto uma
camada com espessura maior (~ 1 um) e com baixa adesdo se forma quando a 1000 °C
(HRUSKA et al., 1999).
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Quadro 9 — Propriedades fisicas das formas alotropicas do dioxido de titanio

v

Propriedades Fisicas Rutilo Bruquita Anatase
Célula Unitaria Tetragonal Ortorrdmbica Tetragonal
Parametros de rede (A) 2, = 4,58 a,=9,17 a,=3,78
Co=2,98 bo=5,43 Co=9,50
Co=2,98
v —
. & o .

07 S (g%

e

Densidade (g/cm®) 4,245 4,119 3,893
Volume molar (cm*/mol) 18,817 19,393 20,519
Energia de formagéo 945 942 939
(kJ/mol)

Constante dielétrica (g) 110 78 48

Fonte: (VELTEN et al., 2002)

ApoOs o0 processo de oxidacdo anddica, 0s nanotubos ainda possuem estrutura
amorfa e precisam ser calcinadas para estabilizagcdo da estrutura cristalina. A anatase €
formada em menores temperaturas de calcinacdo — entre 450-500°C.A variagdo do
potencial utilizado na anodizacdo interfere no diametro dos nanotubos. Bauer e seus
colaboradores mostraram que aumentando o0s potenciais de anodizagéo
conseqiientemente haverd um aumento do diametro dos nanotubos e das espessuras das
paredes dos nanotubos. Evidentemente, a fase cristalina resultante depende no diametro
dos nanotubos. Nos diametros menores que 30 nm a calcinagao resultou na fase Rutilo e

para didmetros maiores, a Anatase.
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CHAVEZ et al., (2016) avaliaram a temperatura de calcinacdo para a liga Ti-
7.5Mo para aplicacbes biomédicas e verificaram que os nanotubos de TiO, foram
transformadas do estado amorfo para o cristalino com fase presente Anatase em torno
de 400 °C. Os resultados mostraram uma elevada estabilidade da nanoestrutura, uma
vez que sO para temperaturas de calcinacdo acima de 500 °C a fase cristalina Rutilo

aparece presente.

2.6 ANALISE DA RESISTENCIA A CORROSAO DE NANOTUBOS DE TiO,

A resisténcia a corrosdo de ligas a base de titanio € um diferencial que leva a sua
escolha para serem empregadas como biomateriais. A degradacdo de um biomaterial
metalico apds a sua inser¢do no corpo humano pode desencadear uma série de reacfes
indesejaveis como reacdes inflamatdrias, infeccdes e culminar com a perda do implante.
(LIU et al., 2011).

A oxidacdo anddica é um tratamento quimico de superficie que leva a um
aumento da &rea de contato osso/implante e que também tem como resultado uma

influencia positiva na resisténcia a corroséo do Ti-CO e suas ligas.

Dentre os parametros do processo de anodizagdo que devem ser considerados,
estudos tém sido focados na analise da influéncia da temperatura de calcinacdo na
resisténcia a corrosdo. PARK et al., ( 2010) avaliaram a resisténcia a corrosao de Ti-CP
em solucdo SBF ap6s a oxidacdo anodica & 20 V em eletrélito composto por glicerol,
agua e fluoreto de amonio (NH4F) no intervalo de 2 horas. As amostras foram avaliadas
antes de apos calcinagdo a 500°C por 2 horas sendo também avaliada a resisténcia a
corrosdo apos imersdo em solucdo SBF para incorporacdo de calcio e fosforo. Os
autores verificaram que as amostras anodizadas e calcidadas exibiram resultados de
resisténcia a corrosdo mais satisfatorios quando comparadas ao Ti-CP, e as amostras
anodizadas porém néo calcinadas. Dessa forma, a calcinacdo apos a oxidacdo anddica

promove uma estabilidade eletroquimica essencial para a aplicagdo em implantes.

A variagdo da temperatura de calcinagdo e conseqiientemente as fases do
TiO,obtidas podem ou ndo afetar a resisténcia a corrosdo de acordo com o substrato.
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Para o Ti-CP, (BAI et al., 2008) verificaram melhor resposta para as amostras

calcinadas a 450°C por 2 horas comparadas as amostras calcinadas a 600°C e 750°C.

De acordo com RAFIEERAD et al., (2015) a resisténcia a corrosdo em amostras
anodizadas sera diretamente afetada pelo eletrolito uma vez que as dimensfes dos
nanotubos de TiO, serdo afetadas por ele. Essa afirmagdo justifica a divergéncia
encontrada entre os estudos realizados para a liga Ti6AIZNb, MAZARE et al., (2014)
encontraram valores superiores para as amostras da liga Ti6AlI7Nb anodizadas a 550°C
em eletrdlito formado por 60% glicerol/40% H,O + 0,5% para NH4F. Por outro lado,
quando solucdo de etilenoglicol e fluoreto de sédio (NaF 90: EG 10) foi empregada a
melhor condic¢do foi observada para calcinagdo a 450°C.

2.7 A ATIVIDADE BACTERICIDA DOS NANOTUBOS DE TiO2 E A
INCORPORACAO DA CLOREXIDINA

As infeccBes bacterianas iniciadas em dispositivos médicos implantados no
corpo humano sdo atualmente consideradas um problema pela sua complexidade em ser
combatido, pois estas formam um biofilme resistente a acdo de antibioticos tradicionais
(ERCAN et al.,, 2011). Em um estudo que avalia o controle do crescimento dos
nanotubos de TiO, para diametros de 20-80 nm verificou-se que ha uma relacdo entre o0s
diametros e fases que alteram significativamente as respostas das bactérias
Staphylococcus epidermidis (S. epidermidis) e Staphylococcus aureus (S. aureus) sobre
a superficie do material. (KIM et al,. 2013) fala que independentemente da técnica de
esterilizacdo utilizada, camadas de nanotubos de menor diametro (20 nm) séo melhores
na reducdo do crescimento de bactérias. Embora o diametro dos nanotubos possa
influenciar no controle e combate contra bactérias causadores de infec¢Bes na superficie
dos implantes, ainda assim é necessario a utilizacdo de drogas para que o controle
ocorra de uma forma mais eficiente e eficaz. KULKARNI et al., (2015) discute a
possibilidade de melhorar as propriedades de biocompatibilidade de proteses de titanio
para aplicagbes ortopedicas, revestindo as estruturas nanotubulares com drogas
redutoras de infec¢do, como penicilina que é um agente estreptomicina, além de drogas

que combatem a inflamacéo, como a dexametasona.
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Da mesma forma Barbour e seus colaboradores estudaram a incorporacdo da
clorexidina na superficie do TiO2, e verificaram que as fases cristalinas do material
influenciam na incorporacdo desta droga. Superficies formadas pela fase cristalina
anatase sdo mais susceptiveis a incorporagdo da clorexidina que superficies contendo a
fase cristalina rutilo e a taxa de morte das bactérias aumenta em torno de 80% apds a

incorporacdo de clorexidina se comparada com a mesma superficie ndo incorporada.

A clorexidina é um agente antimicrobiado muito utilizado na area odontoldgica e
sendo estudado desde 1954 por apresentar uma série de vantagens para tal aplicacao,
como por exemplo, elevada agdo antimicrobacteriana com uma agéo efetiva contra uma
ampla variedade de microorganismos gram-positivos e gram-negativos, além de inibir a
acao de fungos e enzimas. Ela é empregada na Odontologia em diversos produtos de
higiene bucal como enxaguatorios, cremes dentais, além de agentes microbianos de uso
topico (CORTIZO et al. 2012).

O sucesso da utilizacdo da clorexidina esta relacionado com a sua persisténcia na
atividade antibactericida em meio bucal, ou seja, absorcdo e liberacdo conhecida como
“substantividade” conforme relatado por (KOZLOVSKY et al. 2006). Neste estudo, foi
analisada a acéo bactericida durante a liberagéo e persisténcia da acdo da solugéo 0,2%
e 0,1% de clorexidina no intervalo de 24 horas na superficie amostras em forma de
discos de titanio recobertas com saliva. A clorexidina se mostrou se eficiente na agédo
como agente anti-placa, bactericida além de se mostrar ativa durante todo o intervalo de
tempo estudo, sendo liberado gradualmente por difusdo e mantendo o meio livre do
surgimento e proliferacdo de bactérias, fungos e organismos nocivos ao meio (ORSINI
et al., 2000).

Os estudos do comportamento da liberacdo da clorexidina foram analisados por
meio de ensaios de Espectroscopia do UV visivel em placas de 10x10x1 mm de titanio
comercialmente puro anodizads (KIM et al., 2008). Foi analisada a liberagdo da
clorexidina durante o intervalo de 14 dias e os efeitos da liberacdo em implantes
dentérios tiveram sucesso no controle contra a infestagdo de bactérias e fungos.

A analise de trabalhos encontrados na literatura leva a crer que existem inimeras
pesquisas buscando associar a modificacdo de superficie a incorporacdo de
medicamentos em materiais metalicos com propriedades de superficie e volume para

tais aplicagdes.
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Na figura 10 estd o fluxograma que detalha a metodologia utilizada para o

desenvolvimento do presente trabalho.

Figura 10 — Fluxograma da metodologia empregada neste trabalho

Fonte: autor
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3.1 OBTENCAO DA LIGA

Os lingotes da liga Ti-7,5Mo que deram origem aos corpos de prova utilizados
nesse trabalho foram obtidos a partir de titdnio comercialmente puro e molibdénio
99,99% na forma de chapas (figura 11). Antes da pesagem, as chapas foram cortadas e
limpas por meio de decapagem quimica, utilizando uma solucéo, formada por HCI e
HNO; (na proporgéo de 1:3). Os materiais foram entdo pesados separadamente em

balanca analitica de acordo com a composicéo da liga Ti-7,5Mo.

Figura 11 — (a) Titanio e (b) Molibdénio utilizado no processo de fundicdo e

processamento da liga

Fonte - Autor

A fuséo foi realizada em um forno a arco voltaico, com cadinho de cobre
refrigerado agua onde os materiais foram dispostos por ordem de densidade, ou seja, 0
mais denso (Mo — 10,22 g/cm®) sobre o menos denso (Ti — 4,55 g/cm®). Com a camara
fechada, foi feito o processo de purga, que consiste na manutengdo do vacuo por 30, 25,
15 e 10 minutos para a retirada de elementos quimicos presentes no ar atmosférico,
seguido da injecdo e retirada de argdnio, repetindo 0 processo por 6 vezes, sendo 0
argonio mantido na sétima etapa. Os lingotes foram pesados em balanca analitica apés a
fusdo para confirmar que ndo houve perda de massa. O processo de fuséo se deu pela
passagem de corrente elétrica entre o eletrodo inerte de tungsténio e o cadinho de cobre
refrigerado a agua. Durante o processo de fusdo foi feita a movimentacdo linear do
eletrodo inerte de tungsténio para realizar a fusdo de todo o material no cadinho. Apds

cada passe do eletrodo, com o arco fechado, a amostra foi rotacionada em 180° por pelo
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menos 10 vezes para garantir a homogeneidade da liga. A sequéncia para a fabricacdo

dos lingotes pode ser visualizada na figura 12.

Figura 12 — Sequéncia para producdo do lingote: (a) Materia prima para obtencdo da

liga; (b) Fusdo; (c) Resfriamento e obtencédo do lingote.

Fonte: (ESCADA 2012)

3.2 CONFECCAO DOS CORPOS DE PROVA

Apb6s a fusdo, os lingotes foram submetidos a tratamento térmico de
homogeneizacdo em forno tubular, para garantir a homogeneidade da estrutura do
lingote e estabilizar a fase mais suscetivel a deformacdo mecanica. O lingote foi
colocado em cadinho de alumina e ambos inseridos em tubo de quartzo do forno tubular
e foi iniciado o processo de purga, mantendo o vacuo durante todo o tempo do
tratamento térmico. O forno foi aquecido a temperatura de 1100°C sob a taxa de
aguecimento de 15°C/min, atingida a temperatura final, o sistema foi mantido a essa
temperatura por 1440 minutos (24 horas) e ao término desse periodo de tempo, o forno
foi desligado e o resfriamento dos lingotes ocorreu juntamente com o resfriamento
natural do forno. Todo o processo foi realizado no Departamento de Materiais e
Tecnologia (DMT) da UNESP — Campus de Guaratingueta, com o forno tubular de

atmosfera controlada como mostra a Figura 13.
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Figura 13 — Forno tubular de atmosfera controlada

Fonte: autor

Para obtencdo dos tarugos, foi empregado o forjamento rotativo a frio (swaging)
realizado no Instituto Tecnologico Aeroespacial ITA. O equipamento utilizado foi o
FENN, com poténcia de aproximadamente 30 cv (HP) e velocidade de 1700 rpm. O
tarugo foi aquecido a 1000 °C antes de iniciar 0 processo e antes de cada passe, 0 tarugo
foi deixado no forno a 1000 °C por 10 minutos. Feita a troca de matrizes (martelos),
resultando em uma reducéo do diametro na ordem de 20% do valor anteriores ao passe,

correspondendo a 8 mm de didmetro como mostra a Figura 14.

Figura 14 — Equipamento para forjamento rotativo a frio FENN modelo 3F.

Fonte: Autor
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Apobs o forjamento e obtengdo das hastes no didmetro desejado, estas foram
seccionadas na maquina de corte fino (Isomet 4000, Buehler), onde foram obtidas as
amostras em forma de discos com diametro de 8mm e 3mm de espessura. Para o corte

foi utilizado disco de diamante e solucdo 1:1 de fluido para corte e agua.

3.3 MODIFICAGCAO DA SUPERFICIE

3.3.1 PREPARO DAS AMOSTRAS

Antes da modificacdo da superficie por anodizacdo, as amostras foram

preparadas passando respectivamente pelas seguintes etapas:

a) Lixamento Umido na ordem da numeracdo das lixas 400, 600, 1000, 1200 e
1500. A decisdo de iniciar o processo na lixa 400 se deu devido ao bom

acabamento na superficie da amostra gerado pelo corte.

b) Polimento com solugdo A (1:1 agua e silica coloidal) + Acido Oxalico (5%).
Foi utilizada a solucdo A + &cido oxalico na proporcdo 1:1. Foi utilizada a
politriz com pano de polimento OP Chem.

Apods o lixamento seguido do processo de polimento, as amostras foram
submetidas ao banho de ultrassom. No banho de ultrasson as amostras foram
primeiramente imersas em agua deionizada e sabdo neutro, em seguida, imersas em
agua deionizada e finalizando o processo de limpeza, imersas em Etanol 98%. Cada
uma das etapas durou 20 minutos.

As amostras foram mantidas no dessecador a temperatura ambiente fechadas a
vacuo de 400 mmHg. A Figura 15 ilustra a aparéncia das amostras respectivamente apds

0 processo de lixamento, polimento e anodizacao.
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Figura 15 — Amostras de 9 mm utilizadas nos ensaios (a) Amostra lixada; (b) Amostra

polida; (c) Amostra anodizada e calcinada.

Fonte: Autor

3.3.2 OXIDACAO ANODICA

O processo de anodizacéo foi realizado utilizando o eletrélito contendo glicerol e
NH4F 0,25% por 24 horas variando o potencial de anodizacdo em 10 V e 20 V. No
quadro 10 é possivel observar os grupos anodizados de acordo com o potencial de

anodizagdo.

Quadro 10: Divisao dos grupos de acordo com o potencial de anodizacéo

10 24 450

20 24 450

Fonte: autor

Para realizar o processo de anodizacdo foram confeccionados porta amostras de
teflon capazes de vedar as amostras com o auxilio de um anel de borracha colocado ao
redor da amostra que é introduzida dentro do porta amostras como ilustra a seqliéncia do

processo na figura 16.
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Figura 16 — Etapas para adaptacdo da amostra (a) porta amostra, (b) amostra, (c)

borracha de vedacéo e (d) tampa do porta amostra .

Fonte: Autor

Na figura 17 podemos observar as partes que compdem a célula eletroquimica,

com as amostras adaptadas no porta amostras.

Figura 17 — Montagem da célula eletroquimica (a) Recipiente de vidro com eletrélito e
porta amostra e contra-eletrodo, (b) célula eletroquimica montada, (c) fonte de

alimentacéo.

Fonte: Autor
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O porta amostra contendo a amostra foi conectado a uma fonte de alimentagéo
(anodo +) e o contra-eletrodo/auxiliar de platina (catodo - ). Estas por sua vez foram

imersas a um meio eletrolitico contendo 80 ml glicerol e NH4F 0,25% de massa.

Montada a célula e definida a condicédo de 10 V, foi aplicada a taxa de 1 V/min e

a partir dai contado 24 horas para anodizacdo completa em 10 V.

Para a condicdo de 20 V, o mesmo procedimento foi utilizado e foi aplicada a
taxa de 1 V/min e a partir dai contado 24 horas para anodizacdo completa em 20 V.
Apdbs o término da anodizacdo, as amostras foram submetidas ao banho de ultrassom
com &gua deionizada por 7 minutos e em seguida calcinadas. A Figura 18 mostra a

célula eletroquimica durante o processo de anodizacao.

Figura 18 — (a) Célula montada para anodizacdo; (b) Conjunto de células trabalhando

simultaneamente na producdo de amostras anodizadas.

Fonte: Autor

O processo de calcinagdo a 450 °C seguiu 0s seguintes parametros: taxa de
aquecimento 5°C por minuto, tempo de permanéncia de 60 minutos e resfriamento no

interior do forno, como mostra a figura 19.
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Figura 19 - Forno Mufla EDG com aquecimento por resisténcia elétrica usado para

processo de calcinacéo; (b) Interior do forno.
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Autor: Fonte

3.3.3 ESTERILIZACAO

Antes da incorporagéo da clorexidina as amostras foram esterilizadas com dose
de 25 kGy, na fonte de Cobalto-60, irradiagdo gamma, com taxa de dose de 0,883 kGy/h
com o tempo de 28,3h. A fonte usada foi a gammacell — modelo: 220 — nimero de série:
142 do fabricante Atomic Energy of Canada Limited. A esterilizacdo foi feita no
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — Centro de Tecnologia das Radiacfes
IPEN/CTR.

3.3.4 INCORPORAGCAO DA CLOREXIDINA

Na etapa de incorporacdo da clorexidina, as amostras foram imersas em
clorexidina na placa de Petri a temperatura ambiente por 30 minutos (figura 20). Apos
esse procedimento as amostras foram guardadas no dissecador em temperatura ambiente
sob vacuo de 400 mmHg. A clorexidina utilizada no processo foi manipulada pelo

laborat6rio Pharmaexpress na concentracao de 2% diluido em solucdo de SBF.
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Figura 20 — Incorporagdo da clorexidina por imerséo.

Fonte: Autor

3.4 CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE

341 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) e
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

Para avaliar a morfologia da superficie das amostras foi utilizado o microscopio
eletrénico de varredura da Zeiss Evo LS- 15 do Laboratdrio de Imagens no
Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP - Campus de Guaratingueté. Foi
usado o modo de pressédo estendida (EP), onde a pressdo interna da cAmara é ajustada de
acordo com cada tipo de amostra, entre 30 e 100 Pa. O gas utilizado na camara foi
nitrogénio com grau 5.0 (pureza de 99,999%).

Foram amostrados sinais de elétrons retroespalhados (BSE) utilizando o detector
Zeiss 4Q-BSD, semicondutor de quatro quadrantes e o de elétrons retroespalhados,
usando o detector Zeiss VPSE-G3, especifico para pressdes até 400 Pa que coleta fétons
gerados pela quebra de moléculas de N, por elétrons secundarios que emergem da
amostra.
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Figura 21 — Microscopio Eletronico de Varredura MEV.

Fonte: Autor

O ensaio de microanalise por energia dispersiva foi realizado com 0 mesmo
equipamento para identificar os picos dos elementos contidos na camada de 6xido de
TiO,. Foi utilizado o detector de microandlise por energia dispersiva de raios-X Inca x-
act da Oxford Instruments montado no microscopio eletrénico de varredura Zeiss EVO

LS-15 e controlado pelo sistema Inca Energy 250.

3.4.2 ANGULO DE CONTATO

Estudos de angulo de contato foram realizados no Laboratério de Materiais e
Tecnologia da UNESP - Campus de Guaratinguetd com o instrumento Drop Shape
Analyzer DSA100 - KRUSS GmbH, com capacidade de medir a tensdo superficial de
liquidos, molhabilidade e interacdo interface liquido e substrato. O equipamento mede
angulo de contato entre 1° - 180° como ilustra o esquema na figura 22, e registra
imagens com camera de zoom de 7x e cAmera com resolugdo de 780 x 580 px, como

mostra a figura 23.


http://www.kruss.de/products/contact-angle/dsa100/drop-shape-analyzer-dsa100/
http://www.kruss.de/products/contact-angle/dsa100/drop-shape-analyzer-dsa100/
http://www.kruss.de/products/contact-angle/dsa100/drop-shape-analyzer-dsa100/
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Figura 22 — Esquema da medida do &ngulo de contato sobre uma superficie metalica

Molhabilidade

Nio molha
Molhagem
completa
¢ =130° d=0°

Fonte: Autor

Figura 23 - Analise do angulo de contato.

Fonte: Autor

A camera captura a imagem da gota sendo depositada sobre a amostra através de
uma seringa de vidro. O perfil dessa gota é analisado por um programa de computador
que calcula o angulo de contado entre a gota e a superficie. Para angulo menor que 90°
diz-se que a superficie possui caracteristica hidrofilica. Essa propriedade é denominada

molhabilidade do material e esta ligada com a energia de superficie do mesmo.
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3.4.3 DIFRACAO DE RAIOS X

Este método faz uso dos raios-X de comprimento de onda conhecidos para
determinar os espalhamentos dos planos cristalinos desconhecidos, ou seja, este
caracteriza qualitativamente (no caso deste trabalho) a presenca de fases cristalinas no
matérial analisado. Os raios X sdo ondas eletromagnéticas de alta energia e pequeno
comprimento de onda. Quando o feixe de raios-X atinge os atomos do material
analisado, seus elétrons sdo acelerados e passam a reemitir radiacdo com a mesma
energia (mesmo comprimento de onda), porém em todas as dire¢des. Se 0s atomos
estiverem num tipo de arranjo periodico, as ondas sofrerdo interferéncia, ou seja, ocorre
uma flexdo apenas em certos angulos de incidéncia e reflexdo identificando entdo a

presenca de fases cristalinas.

Esta técnica permite que o feixe de raios X interaja com finas camadas de
material que podem ser de alguns nanémetros ou poucos micrdmetros. As analises
foram feitas no laboratério do Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP -
Campus de Guaratingueta com o equipamento Bruke D8 ADVANCE com DAVINCI
Figura 24, em 26 baixo angulo.

Figura 24 - (a) Equipamento completo de difracdo de raios X e (b) aproximacdo do

canhdo e suporte de amostras

Fonte: Autor
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3.4.4 ENSAIO ELETROQUIMICO DE RESISTENCIA A CORROSAO

Os ensaio de corrosdo foram realizados na FATEC — Pindamonhangaba com o
equipamento Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB 302N.FRA.V com o auxilio dos
softwares GPeS para medidas de potencial de circuito aberto e curva de polarizacéo e
Fra para obter os dados e curva da impedancia como mostra a figura 25.

Figura 25 — Potenciostato/Galvanostato e gaiola de Faraday

Gaiola de Faraday

Fonte: Autor

O ensaio foi dividido em 3 grupos e realizado 3 vezes para cada grupo. O
primeiro grupo continha as amostras anodizadas em 10 V, o segundo as anodizadas em
20 V e o terceiro grupo as amostras com superficie tratada até a lixa 1500. A area da
superficie exposta ao ataque durante o ensaio foi de 0,2827 mm?, ou seja, um circulo de
6 mm de didmetro.

Para cada ensaio foi utilizado 125 ml de solucdo de SBF (fluido corporal
simulado) a temperatura inicial de 25,5°C, 1 eletrodo de trabalho WE, 2 contra-
eletrodos de platina e 1 eletrodo de referéncia Ag/AgCl. A célula foi montada como

mostra a figura 26.
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Figura 26 — Célula de corrosdo (a) montagem e (b) disposicdo na gaiola de Faraday.
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Fonte: Autor

Num Unico ensaio foi possivel obter dados de potencial de circuito aberto
(tempo aproximado de 3 horas), dados da impedancia (tempo aproximado de 1 hora e

30 minutos) e dados para curva de polarizacdo (tempo aproximado de 1 hora).

3.5 CULTURA DE BACTERIA

3.5.1 O MICROORGANISMO

Duas estirpes de referéncia [American Type Culture Collection (ATCC),
Candida albicans (ATCC 18804) e Staphylococcus aureus (ATCC 6538)] foram usadas
no estudo. suspensdes padrdo de cada linhagem com densidades dpticas equivalentes a
106 células / mL foram preparados. Para esta finalidade, as estirpes foram cultivadas em
meio de Sabouraud (Difco, Detroit, EUA) para C. albicans ou infusdo de cérebro e
coracdo (BHI) agar (Difco, Detroit, EUA) para S. aureus e incubou-se a 37 ° C durante
24 h . Apo6s a incubacdo, as células foram ressuspensas em solucdo salina tamponada
com fosfato estéril (PBS, 0,1 M, pH 7,2), e o numero de células na suspensdo foi
contada num espectrofotémetro (B582, Micronal, S&o Paulo, Brasil). Os pardmetros de
densidade e comprimento de onda Opticos utilizados foram 0,284 e 530 nm para C.
albicans; e 0,374 e 490 nm para S. aureus.
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3.5.2 O BIOFILME

A formacéo de biofilme foi desenvolvido como proposto por PEREIRA et al.,
(2011), com algumas modificacGes. Os biofilmes foram cultivadas em discos de 8 mm
de didmetro e 3 de espessura. Esse processo foi dividido por grupos: Grupo 1,
anodizados em 10 V seguidos de calcinacdo e incorporacdo da clorexidina; Grupo 2,
anodizados em 20 V seguidos de calcinacdo e incorporacdo da clorexidina além dos
grupos controle para 10 V e 20 V anodizadas e calcinadas. Foram utilizadas 12 amostras

de cada grupo, num total de amostras 48 amostras.

Os discos foram colocados em placas de 24 pocos (Costar Corning, Nova
lorque, EUA), contendo 2 ml de infusdo de cérebro e coragdo estéril (BHI) (Difco,
Detroit, EUA) suplementado com 5% de sacarose e inoculados com 0,1 ml de cada
suspensdo microbiana. Os discos foram entdo incubadas a 37 ° C durante 48 h. A midia

ndo foi alterado durante o periodo de incubacéo.

Apdbs 48 h de incubacdo, os discos com os biofilmes foram assepticamente

lavadas duas vezes com 2 ml de PBS para remover o material fracamente ligado.

Os discos foram colocados em tubos contendo 10 mL PBS e sonicados (50 W,
Sonics Vibra Cell, Connecticut, EUA) durante 30 segundos para dispersar os biofilmes.
Biofilmes suspensdes foram diluidas em série em PBS para dar dilui¢cdes de 10-1 a 10-8
vezes a concentragdo original. Aliquotas de cem microlitros de cada diluicdo foram
semeadas em agar (em duplicado): agar de dextrose de Sabouraud com 50 mg / L de
cloranfenicol (UnidoQuimica, Sdo Paulo, Brasil) para C. albicans, e &gar Manitol
(Difco, Detroit, EUA) a S . aureus. Apos 48 horas de incubagdo, foi determinado o
numero de unidades formadoras de colonias por mililitro (UFC / mL). Os resultados
foram log-transformados (log 10) e analisados por analise de variancia (ANOVA) e o
teste de Tukey. Um valor de P <0,05 foi considerado para indicar uma diferenca

estatisticamente significativa.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZACAO DA MORFOLOGIA DA SUPERFICIE

Nas figuras 27 e 28 é possivel observar as imagens de topo da superficie das
amostras obtidas ap6s anodizacdo com potencial de 10 V e 20 V respectivamente, apds
o0 tratamento térmico de calcinacéo.

Para os dois valores de tensdo aplicados se observa a formagdo de uma
superficie homogénea contendo nanotubos de TiO, em toda a sua extensdo e com
auséncia de trincas. Com o auxilio do programa de tratamento de imagens ImageJ, foi
possivel estimar o diametro interno (Di), externo (De), espessura da parede e 0

comprimento médio dos nanotubos como mostra o quadro 11.

Quadro 11 — Valores médios dos nanotubos obtidos pelo programa ImageJ.

Potencial (V) Di (nm) De (nm)  Espessura (nm) Comprimento (nm)
10 26,656 42,489 7,866 153,95
20 31,427 54,916 11,744 257,43

Fonte: Autor

Analisando os valores distribuidos no quadro 10, vemos que os valores obtidos
na média dos didmetros interno e externos dos nanotubos aumentam com o aumento do
potencial aplicado, ou seja, existe uma relacdo linear entre o potencial aplicado e o
comprimento dos nanotubos obtidos como afirma Valota. Em comparagdo com 0s
valores encontrados por Regonini na tabela 10, vemos que os diametros estdo dentro da
faixa discriminada por ele no grafico Potencial X Didmetro.

A superficie anodizada em 10 V tem um maior nimero de nanotubos se
comparada com a superficie anodizada em 20 V, o que leva a afirmar, segundo estudos
realizados por Kulkami que a superficie anodizada em 10 V tem um potencial
eletrostatico mais intenso (carregado negativamente) que a superficie anodizada em 20
V.
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Figura 27 — Imagens obtidas pelo microscopio eletrénico de varredura (MEV- FEG) da
liga Ti-7,5Mo para as amostras: Anodizadas a 10V durante 24 horas e calcinadas a 450

°C (a) menor (b) maior aumento.
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Fonte: Autor
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Figura 28 — Imagens obtidas pelo microscopio eletrénico de varredura (MEV- FEG) da
liga Ti-7,5Mo para as amostras: Anodizadas a 20V durante 24 horas e calcinadas a 450

°C (a) menor (b) maior aumento;

FSCar - DEMa - LCE - FEG
£ JIREPALITRA 45

g
Det WD Exp

100000x SE 100 1
: i‘rﬁ‘-‘,’ ."_’ $ I ‘:\,.p' £ FE ( 2 =

UFSCar - DEMa- LCE - FEG
gl S et | ) ;

Fonte: Autor
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Figura 29 — Imagens do comprimento dos nanotubos na superficie da liga Ti-7,5Mo (a)
anodizados a 10 V e (b) anodizados em 20 V. Obtidas pelo microscépio eletronico de
varredura (MEV- FEG).
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Fonte: Autor
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A analise por EDS da superficie mostrou tracos de flor resultantes do eletrélito
empregado na anodizacdo (glicerol, 4gua e fluoreto de amonio) além de titanio,
oxigénio e molibdénio (elementos da liga e 6xido formados) conforme observado na
Figura 30. N&o é possivel afirmar através da analise EDS se o elemento molibdénio
encontrado é proveniente do substrato ou do dxido, visto que o feixe de penetracdo
atinge camadas mais profundas, atingindo também o substrato. Para observar a camada
superficial do dxido e os elementos nela contidos, seria necessaria a caracterizacdo por
XPS. Resultados obtidos pelo Grupo de Pesquisa em Biomateriais da UNESP — Campus
de Guaratingueta por meio da caracterizagdo EDS mostram que ndo ha presenca de
molibidénio no 6xido de amostras anodizadas em 20 V e calcinadas, entretanto, ndo ha

informac@es para as amostras anodizadas em 10 V e calcinadas.

A presenca do elemento flor na camada de nanotubos de TiO, também foi
verificada em outros trabalhos (SUL et al 2002; LAUSMAA et al., 2001) no entanto sua

influéncia na adesao celular ainda é contestada.

Figura 30: Analise EDS (a) Espectro dos elementos encontrados em 10 V; (b) Espectro

dos elementos encontrados em 20 V.
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Fonte: autor
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A figura 31 mostra os difatogramas de raios-X da superficie da liga Ti-7,5Mo
contendo nanotubos de TiO, formados nos potenciais de 10 V e 20 V e calcinadas a 450
°C comparados com a liga de Ti-7,5Mo. Da mesma forma que (CHAVEZ et al., 2016)
foi verificada a formacdo da fase anatase e auséncia da fase rutilo para todas as amostras
sob a mesma condigé&o, alterando apenas o potencial de anodizagéo. Estudos relatam que
a presenca da fase anatase na superficie modificada contribui para uma melhor adeséo
celular (FANG et al., 2011).

Figura 31 — Difratogramas de raios-X da liga sem o tratamento de anodizacdo e para as

amostras anodizadas em 10 V e 20 V.
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Fonte: Autor

4.2 ANGULO DE CONTATO

Ensaios para medir o angulo de contato foram feitos para avaliar o potencial
hidrofilico proporcionado pela superficie do filme de nanotubos de didxido de titanio. O
potencial hidrofilico ou hidrofilicidade é um parametro importante para os biomaterias.

PARK et al., (2003) encontraram uma relagcdo entre o didmetro dos nanotubos de
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titanio e a hidrofilicidade e constataram que hidrofilicidade aumenta com o aumento do
diametro do nanotubo de TiO,. KABASO e GONGADZE (2011) estudaram a
distribuicdo de cargas sobre a superficie dos nanotubos de TiO, e verificaram que em
superficies com maior nimero de nanotubos por area (nanotubos de menor didmetro)
existe uma maior densidade de cargas negativas se comparada com uma superficie com
menor numero de nanotubo por area (nanotubos de maior didmetro). Logo, a
hidrofilicidade pode estar relacionada como as forgas eletrostaticas de repulsdo sobre a
superficie da matriz de nanotubos.

O quadro 12 que mostra os valores dos angulos de contato aferidos para as
amostras anodizadas a 10 V e 20 V e a figura 32 mostra o espalhamento da gota sobre a
superficie da amostra, podemos dizer que o potencial hidrofilico aumenta quando o
angulo de contato diminui, pois mostra a gota melhor espalhada sobre a superficie e
esse espalhamento pode estar relacionado com a distribuicdo de cargas eletrostaticas

sobre a superficie do material.

Quadro 12: Quadro comparativo

Densidade de

Potencial NUmero de Carga Angulo de Potencial
aplicado TNT por area  eletrostatica contato Hidrofilico
10V Maior Maior Maior Menor
20V Menor Menor Menor Maior

Fonte: Autor

Figura 32 - Imagem do ensaio para medida do angulo de contato: (a) Amostra anodizada
em 10V; (b) Amostra anodizada em 20V.
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Fonte: Autor
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4.3 ENSAIO ELETROQUIMICO

O ensaio eletroquimico de potencial de circuito aberto foi realizado com o
objetivo de verificar a estabilidade e o comportamento da liga Ti-7,5Mo no meio SBF
antes e ap6s o tratamento superficial de oxidacdo anddica. A Figura 33 mostra a curva
do potencial de circuito aberto (V) em funcdo do tempo (s) para a amostra com

superficie lixada, amostra com superficie anodizada e calcinadaem 10 Veem 20 V.

Figura 33 — Curva de potencial em circuito aberto para as trés condicdes da liga de Ti-

7,5Mo.

0,07 - o 10V
=
I
2 0,00- — 10V
% —20N
a Ti-7,5Mo
-0,07 4
_———— Ti-7,5Mo
| ’ | ! |
0 5000 10000
tempo (s)

Fonte: Autor

Na curva de potencial de circuito aberto verificamos que a liga que n&o recebeu
o0 tratamento quimico de anodizacdo é mais susceptivel ao ataque se comparado com as
ligas tratadas. Durante o intervalo de 3,5 horas observado no ensaio, a liga ndo tratada

apresentou um comportamento com pouca varia¢ao dentro de um intervalo negativo. As
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ligas anodizadas em 10 V e 20 V e calcinadas a 450 °C mostraram pequenas variacoes

dentro de uma margem de potencial positivo durante 0 mesmo intervalo de tempo.

As curvas de polarizagdo verificam a agressividade das solugdes e seu efeito
sobre os metais por meio das correntes resultantes da faixa de passivagéao.

Figura 34 — Curva de polarizagdo condigdes da liga de Ti-7,5Mo.

4
—Ti-7,5Mo 20V
— 10V 10V Ti-7,5Mo
- 20V

S 5

o

(6]

[ =

2

O

o

0 -

™ LA R AL | T rrrmg T YT rrorrrong

1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

Densidade de Corrente (A/cm:)

Fonte: Autor

Nas amostras anodizadas em 10 V e 20 V o potencial de corrosdo é maior se
comparado com a amostra ndo tratada (grupo controle). Este fato mostra que as
amostras tratadas possuem comportamento mais nobre, ou seja, S&0 mais resistentes a

corrosdo que as ndo tratadas com o filme de nanotubos de éxido de titanio.
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Tabela 13 — Parametros dos valores eletroquimicos Ec, (V), jeor(A/cm?), Jpass (Alcm?)
E=1,5V, para Ti-7,5Mo, 10 V e 20 V.

Parametros
Superficie Eca (V) jcorr(Alcm?) Jpass (Alcm®)
E=15V
Ti-7,5Mo -0,090 7,80 107 6,80 107
10V +0,045 7,00 10° 1,80 10"
20V +0,051 7,40 10° 1,84 10

Fonte: autor

O comportamento observado na regido passiva para densidade de corrente obtida
pelo método Tafel de estrapolacéo (jpass) acompanha o comportamento obtido pelos
valores de (jeorr) para as amostras anodizadas em 10V e 20V seguidas de calcinacdo a
450°C. Entretanto, os valores obtidos para a densidade de corrente da de ordem passiva
sdo muito altas para ligas de Ti, levando a crer que as ligas nao estdo passivadas.

Como mencionado anteriormente (PARK et al. 2010), as amostras com
anodizadas e calcinadas seguiram a mesma tendéncia de estudos anteriores e se
mostraram mais resistentes a corrosdo que a liga sem os nanotubos. Com relacéo entre a
resisténcia a corrosdo entre as amostras analisadas em 10 V e 20 V, embora seja
minima, ha diferenca entre os resultados que pode ser explicada devido a diferenca entre
o didmetro dos nanotubos, tornando o éxido mais poroso (RAFIEERAD et al. 2015), ou
ainda pela mudanga no comportamento de condutibilidade do 6xido que ainda precisa
ser avaliada com estudos mais aprofundados da capacitancia e impedancia da camada de

Oxido formada no material.

4.4 ESTUDOS IN VITRO

A analise da adesdo bacteriana foi realizada para verificar a eficiéncia da

incorporacdo da clorexidina a superficie da liga contendo nanotubos de TiO,. O numero
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de unidades formadoras de colonia é mostrado nas tabelas 14 e 15 . E possivel observar
que para os dois valores de tensdo avaliados a incorporacdo de clorexidina resultou na
reducdo da adesdo bacteriana e também de fungos (Candida). Isso confirma a eficiéncia

da incorporacéo da clorexidina e eficacia da anatase na funcionalizag&o.

Tabela 14 — Atividade bactericida da clorexidina a 2% S. Aureus

Condicao TNT TNT + CH
10V 3,83+0,61 0,81 +0,53
20V 7,01 +2,61 0,0

Fonte: autor

Tabela 15 - Atividade antifungica da clorexidina a 2% - Candida

Condicao TNT TNT + CH
10V 2,34 £ 0,89 0,0
20V 6,39 £0,41 0,0

Fonte: autor
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5. CONCLUSOES

A partir da realizacdo dessa pesquisa foi possivel concluir que:

e A variagdo do potencial da anodizagdo influenciou no didmetro dos nanotubos

sendo os valores encontrados proporcionais a tenséo aplicada.

e O ensaio eletroquimico mostrou que ambos filmes com nanotubos de 6xido de
titanio tornaram o material mais nobre com relagcdo e mais resistentes a corrosao

se comparado com a liga Ti-7,5Mo.

e Apo6s a anodizacdo as duas superficies apresentaram 0 mesmo comportamento
no que diz respeito a adesdo bacteriana. A clorexidina se mostrou eficaz como
agente bactericida e antifungico. No entanto, ndo foi possivel quantificar a taxa

de liberacao.

5.1. SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos se propde para dar continuidade a pesquisa as
seguintes analises:
e Analise HPLC - Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia para analise
da liberacédo de clorexidina.
e Ensaio eletroquimico para anélise da capacitancia e superficie ativa do
material.

e Andlise da adesdo celular.
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