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RESUMO

Biomateriais metalicos sdo usados para reforcar a estrutura ou restaurar a funcdo de
tecidos duros, sendo aplicados como jungfes e ossos artificiais, placas de sintese, aparelhos
ortoddnticos, parafusos e implantes dentarios. Estudos recentes mostraram que as células do
corpo humano interagem com superficies nanoestruturadas tais como superficies nanorugosas,
tendo nanoparticulas ou Oxidos metalicos nanoestruturados baseados no processo
eletroquimico de auto-organizacdo. A proposta deste estudo foi a modificacdo de superficie da
liga Ti-7,5Mo a partir do crescimento de nanotubos de TiO,. Dentro desse contexto, em uma
etapa inicial avaliou-se o efeito da tensdo de anodizacdo (20V e 30V) no diametro dos
nanotubos e o tempo de anodizagdo (24h e 48h) para calcinagdo a 450 °C. A superficie das
amostras foi caracterizada por microscopia eletrénica de varredura, microscopia de forga
atdmica, difracéo de raios X, espectroscopia fotoeletronica de raio X e angulo de contato. Nas
amostras anodizadas, observou-se a formacgéo de nanotubos de TiO; regulares e com diametro
médio de 80 nm a 100 nm para a tensdo 20V e de 100 nm a 120 nm para 30V. Para a
temperatura de calcinagcdo empregada (450 °C), em todos os grupos verificou-se a presenca de
anatésio. Para todas as condi¢cBes de anodizagdo superficies hidrofilicas foram obtidas, no
entanto, a melhor condicdo de molhabilidade foi observada quando o tempo de anodizacao de
48 horas foi empregado. Apos o tratamento alcalino, observou-se um filme continuo de
titanato de sddio, seguindo a morfologia obtida na anodizacdo, para todas as condicdes
realizadas. A presenca do titanato de sodio tornou todas as superficies mais hidrofilicas A
imersdo em SBF (Simulated Body Fluid) proporcionou o crescimento de apatita e os melhores
resultados foram obtidos para as amostras imersas em SBF ap0s o tratamento alcalino.

Palavras chave: Nanotubos TiO,, Titanato de sodio, Apatita
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ESCADA, A. L. A. Growth of Nanotubes on the Surface of the Ti-7, 5Mo Alloy Using
Anodic Oxidation. 2012, Thesis (Doctorate in Mechanical Engineering) — College of
Engeneering, Campus of Guaratingueta, Sao Paulo State University, Guaratingueta, 2012.

ABSTRACT

Metallic biomaterials are used to reinforce the structure or restore the function of hard
tissues, being used for artificial joints, artificial bones, short boards, braces, dental
implants and screws. Recent studies have shown that human cells interact with nanostructured
surfaces such as nanorough surfaces, and nanoparticles or nanostructured metal oxides based
on the self-organization electrochemical process. The purpose of this work was surface
modification of Ti-7.5Mo alloy from the growth of TiO, nanotubes. Within this context, at an
early stage evaluated the effect of anodizing voltage in the nanotubes diameter and the
anodization time. The surfaces of samples were characterized by scanning electron
microscopy, atomic force microscopy, X-ray diffraction, X-ray photoelectron spectroscopy
and contact angle. In anodized samples it was observed the TiO, nanotubes with regular
formation with 80 / 100 nm average diameter 20V voltage and 100 / 120 nm for 30V. For the
calcination temperature used (450 °C) there was the anatase presence in all groups. For all
anodization conditions there were obtained hydrophilic surfaces, however, the best condition
wetting was observed when the anodization time of 48 hours was employed. After the alkaline
treatment, there was a continuous film of sodium titanate, following the morphology obtained
in anodizing, for all conditions performed. The presence of the sodium titanate has all
surfaces more hydrophilic. The SBF (Simulated Body Fluid) immersion afforded the apatite
growth and the best results were obtained for samples immersed in SBF after alkali treatment.

Keywords: TiO, Nanotubes, Sodium titanate, Apatite



FIGURA 1.1

FIGURA 1.2

FIGURA 1.3

FIGURA 1.4

FIGURA 1.5

FIGURA 2.1

FIGURA 2.2

FIGURA 2.3

FIGURA 2.4

FIGURA 2.5

LISTA DE FIGURAS

Exemplo de aplicagbes de biomateriais; (a) stents coronarios;
(b) valvula cardiaca (adaptado de LIU, CHU e DING,

Resposta do corpo humano ao implante em diferentes espacos
de tempo: (a) absor¢do de moléculas de &gua sobre a superficie
do implante (tempo de 10”° nanosegundos); (b) absorcdo de
proteinas sobre a superficie do implante sobre as moléculas de
4gua (tempo de mili a micro (10° a 10° ) segundos; (c)
absorcdo de células sobre a superficie do implante sobre as
proteinas (segundos a dias)(adaptado de GEETHA et al.,

Dependéncia de varias reacbes com a energia de superficie
(adaptado de Geetha, 2009).........ccccerieiiiiieiiee e
Representacdo esquematica do crescimento de nanotubos: (a)
reacdo catodica; (b) reacdo anddica; (c) estado de trnsicdo da
camada de TiO; (d) inicio da formacdo dos nanotubos de titania
(MINAGAR €t al, 2012)........covveeeeieeeseeeeeereeeeeeseeeesen s,
Morfologia de nanotubos obtidos para Ti CP ap6s anodizacao
em eletrolito formado por 1 M H3PO,4 + 0,3 %p HF (10 V) (a)
vista de topo; (b) vista longitudinal (NEUPANE et al., 2009)......
RepresentacBes das estruturas cristalinas das trés formas
alotropicas do dioxido de titANio..........ceveveerriiieseeese e
Representacdo do processo de anodizacdo eletroquimica e
possiveis morfologias anddicas de uma célula eletrolitica............
Estrutura da camada de 6xido de titanio obtida pela anodizacao
(Adaptado de CHICOV et al., 2009).......cccccveiereereeieneenieainneens

Visdo esquematica do possivel mecanismo de crescimento de
nanotubos auto-organizados (Adaptado de
JAROENWORALUCK et al., 2007)......ccceriiireiiiieieenenienenns

Aspecto da apatita na superficie das amostras contendo
nanotubos crescidos em eletrélito formado por Na,SO4 1 mol/L

21

23

24

25

25

30

33

35

37

11



FIGURA 2.6

FIGURA 3.1

FIGURA 3.2

FIGURA 3.3

FIGURA 3.4

FIGURA 3.5

FIGURA 3.6

FIGURA 3.7

FIGURA 3.8

FIGURA 3.9

FIGURA 3.10

FIGURA 3.11

FIGURA 3.12

FIGURA 3.13

FIGURA 3.14

FIGURA 4.1

FIGURA 4.2

€ NaF 0,5% (M/M)..ccuiiiiiiieeiice e
Representacdo esquematica da formacdo do titanato de sodio
SODIe 0S NANOTUDOS. .......eeiiieieiiecieee s
Fluxograma da metodologia empregada no presente trabalho.....
Sequéncia empregada para a fusdo da liga: (a) colocacdo dos
materiais no cadinho; (b) fusdo e (c) obtencdo do
NGO, ..
(@) Forno tubular empregado para a realizacdo dos tratamentos
térmicos; (b) Detalhe da amostra apds encapsulamento...............
(@) Equipamento para o forjamento rotativo a frio FENN
modelo 3F; (b) Martelos; (c) Detalhe apds o fechamento para a
iNtroducao do lINQOLE.........covveeiiee e

Maquina de corte empregada para obtencdo dos discos apos
FOMJAMENTO.....oiiiiiic e

Montagem da célula eletroquimica utilizada na anodizacao.......

Banho termostatizado mantido a 80°C por 1h............cccccoevvnneee.

Forno mufla EDG com aquecimento por resisténcia elétrica
usado para tratamento térmico das amostras............cccccevververeene.
Preparo do SBF com insercdo de CO, (a) inicio e (b) final do
oL =10 Lo SRRSO STPSRR

Incubadora com agitacdo orbital refrigerada contendo os tubos

Microscopio eletrdnica de varredura com filamento field
emission gun (FEG)......cccov i
Microscopio de forga atdmica..........ccovevrereeeeeierieese e
Goniémetro empregado para medida do angulo de contato.......

Difratbmetro de raios X, Panalytical X Pert empregado nas
ANALISES 0B FAIOS X...viiviiiiiieiie ettt
Imagens obtidas em microscépio eletrénico de varredura
(MEV-FEG) da liga Ti-7,5Mo anodizadas a: (a) e (b) 20V por
24h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 20V por 48 h e calcinadas a

Imagens obtidas em microscopio eletronico de forga atbmica

46

47

48

49

50

50

52

53

54

55

56

57

58

59

60

62

12



FIGURA 4.3

FIGURA 4.4

FIGURA 4.5

FIGURA 4.6

FIGURA 4.7

FIGURA 4.8

FIGURA 4.9

FIGURA 4.10

FIGURA 4.11

FIGURA 4.12

FIGURA 4.13

FIGURA 4.14

(AFM) da liga Ti-7,5Mo anodizadas a: (a) e (b) 20V por 24h e
calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 20V por 48 h e calcinadas a

Espectro XPS das amostras anodizadas a 20V em
NHgF/glicerol: (a) 24 horas; (b) 48 horas..........cccecvevvereiiieieenns
Espectros obtidos apos a realizacdo de XPS na superficie das
amostras (< 3nm) (a) C; (b) O; (C) titAnio........ccceevvvevieiieieciee,
Espectros obtidos apos a realizacdo de XPS na superficie das
amostras (< 3nm) (a) C; (b) O; (C) titAni0........cceevvevverriiecrene
Analise por difracdo de Raios- X para as condigdes de
anodizagao de 20 V....cuei it
Imagens obtidas em microscopio eletrénico de varredura
(MEV-FEG) da liga Ti-7,5Mo anodizadas a: (a) e (b) 30V por
24h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 30V por 48 h e calcinadas a

Imagens obtidas em microscopio eletronico de forca atdbmica
(AFM) da liga Ti-7,5Mo anodizadas a: (a) e (b) 30V por 24h e
calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 30V por 48 h e calcinadas a

Espectro XPS das amostras anodizadas a 30V em
NH4F/glicerol: @) 24 horas; (b) 48

Espectros obtidos ap0s a realizacdo de XPS na superficie das
amostras anodizadas a 30V por 24 horas (< 3nm) (a) C; (b) O;
(C) TIEANIO. ...t
Espectros obtidos apos a realizacdo de XPS na superficie das
amostras anodizadas a 30V por 48 horas (< 3nm) (a) C; (b) O;
(C) TIEANIO. ...
Analise por difracdo de Raios- X para as condigdes de
anodizacao de 20 V.....ccoieiececeee e
Representacdo esquematica correlacionando didmetro dos
nanotubos com as condig¢des de anodizagao............coevrervrieennne.
Representagdo esquematica correlacionando a rugosidade media

63

65

67

68

69

70

71

73

75

76

77

78

13



FIGURA 4.15

FIGURA 4.16

FIGURA 4.17

FIGURA 4.18

FIGURA 4.19

FIGURA 4.20

FIGURA 4.21

FIGURA 4.22

(Ra) com o0 angulo de contato..........cccevvereeieeieeriesiese e
Imagens obtidas em microscopio eletrénico de varredura
(MEV-FEG) da liga Ti-7,5Mo anodizadas e imersas em SBF:
(@) e (b) 20V por 24h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 20V por
48 h e calcinadas @ 450 °C........cceiviiieieienere e
Imagens obtidas em microscopio eletronico de varredura
(MEV-FEG) da liga Ti-7,5Mo anodizadas a 20V e imersas em
SBF por 24 horas: (a) e (b) 20V por 24h e calcinadas a 450 °C;
(c) e (d) 20V por 48 h e calcinadas a 450 °C..........cccecvrvervrrnennn.
Figura 4.17 - Difratogramas de raios X para as amostras
anodizadas a 20V e imersas em SBF, e para as amostras
anodizadas a 20V por 24 horas, seguidas por tratamento alcalino
e térmico, com posterior imersdo em SBF.........cccccocvvvvvivieennn,
Difratogramas de raios X para as amostras anodizadas a 20V e
imersas em SBF, e para as amostras anodizadas a 20V por 48
horas, seguidas por tratamento alcalino e térmico, com posterior
IMErSA0 €M SBF ..o
Imagens obtidas em microscopio eletrbnico de varredura
(MEV-FEG) da liga Ti-7,5Mo anodizadas e imersas em SBF:
(@) e (b) 30V por 24h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 30V por
48 h e calcinadas @ 450 OC.........coviiieieieriee e
Imagens obtidas em microscopio de forca atdmica (AFM) da
liga Ti-7,5Mo anodizada com posterior tratamento alcalino por
1 hora em NaOH 5M a 80 °C e imersédo em SBF: (a) e (b) 30V
por 24h e calcinadas a 450 °C;(c) e (d) 30V por 48 h e
calcinadas @ 450 OC........ccoviiiiiieeie e
Imagens obtidas em microscépio eletrdnico de varredura
(MEV-FEG) da liga Ti-7,5Mo anodizadas com posterior
tratamento alcalino por 1 hora em NaOH 5M a 80 °C: (a) e (b)
20V por 24h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 20V por 48 h e
calcinadas @ 450 OC........cooviiiiiieeriee e
Imagens obtidas em microscopio de forca atbmica (AFM) da
liga Ti-7,5Mo anodizada com posterior tratamento alcalino por

80

81

82

83

84

85

86

14



FIGURA 4.23

FIGURA 4.24

FIGURA 4.25

FIGURA 4.26

FIGURA 4.27

FIGURA 4.28

FIGURA 4.29

FIGURA 4.30

1 hora em NaOH 5M a 80 °C: (a) e (b) 20V por 24h e
calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 20V por 48 h e calcinadas a

Difratogramas de raios X das amostras anodizadas a 20V,
seguidas por tratamento alcalino e termico............cceevevvviveriennnnns
Imagens obtidas em microscopio eletronico de varredura
(MEV-FEG) da liga Ti-7,5Mo anodizadas com posterior
tratamento alcalino por 1 hora em NaOH 5M a 80 °C: (a) e (b)
20V por 24h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 20V por 48 h e
calcinadas @ 450 OC........ccveieiieiiee e e
Imagens obtidas em microscopio de forca atbmica (AFM) da
liga Ti-7,5Mo anodizada com posterior tratamento alcalino por
1 hora em NaOH 5M a 80 °C: (a) e (b) 30V por 24h e
calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 30V por 48 h e calcinadas a

Difratogramas de raios X das amostras anodizadas a 30V,
seguidas por tratamento alcalino e térmico a 450 °C....................
Imagens obtidas em microscopio eletrbnico de varredura
(MEV-FEG) da liga Ti-7,5Mo anodizadas com posterior
tratamento alcalino por 1 hora em NaOH 5M a 80 °C e imerséo
em SBF: (a) e (b) 20V por 24h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d)
20V por 48 h e calcinadas a 450 °C.........cccevveviveiieeiie e,
Imagens obtidas em microscopio de forca atbmica (AFM) da
liga Ti-7,5Mo anodizada com posterior tratamento alcalino por
1 hora em NaOH 5M a 80 °C e imersédo em SBF: (a) e (b) 20V
por 24h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 20V por 48 h e
calcinadas @ 450 OC........cooiiiiiiieeie e
Difratogramas de raios X para as amostras anodizadas a 20V e
imersas em SBF, e para as amostras anodizadas a 20V por 24
horas, seguidas por tratamento alcalino e térmico, com posterior
IMErs80 M SBF........coiiiiii
Difratogramas de raios-X para as amostras anodizadas a 20V e
imersas em SBF, e para as amostras anodizadas a 20V por 48

87

89

90

90

91

92

93

95

15



FIGURA 4.31

FIGURA 4.32

FIGURA 4.33

FIGURA 4.34

horas, seguidas por tratamento alcalino e térmico, com posterior
IMErsd0 M SBF........coiiiiiii e
Imagens obtidas em microscopio eletrbnico de varredura
(MEV-FEG) da liga Ti-7,5Mo anodizadas com posterior
tratamento alcalino por 1 hora em NaOH 5M a 80 °C e imerséo
em SBF: (a) e (b) 30V por 24h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d)
30V por 24 h e calcinadas a 450 °C.........ccccceevvevieeiiiecie e,
Imagens obtidas em microscépio eletrénico de varredura
(MEV-FEG) da liga Ti-7,5Mo anodizadas com posterior
tratamento alcalino por 1 hora em NaOH 5M a 80 °C e imerséao
em SBF: (a) e (b) 30V por 24h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d)
30V por 24 h e calcinadas a 450 °C.........cccoccvevveveiieie e
Difratogramas de raios X para as amostras anodizadas a 30V e
imersas em SBF, e para as amostras anodizadas a 30V por 24
horas, seguidas por tratamento alcalino e térmico, com posterior
IMErs80 M SBF......ooiiiiiiieee e
Difratogramas de raios X para as amostras anodizadas a 30V e
imersas em SBF, e para as amostras anodizadas a 30V por 48
horas, seguidas por tratamento alcalino e térmico, com posterior

IMEISA0 BM SBI ...,

96

97

98

99

16



QUADRO 2.1

QUADRO 2.2

QUADRO 2.3

QUADRO 2.4

QUADRO 2.5

QUADRO 2.6

LISTA DE QUADROS

Propriedades mecénicas do sistema binario Ti-Mo (HO et al.,

Métodos de modificacdo de superficie empregado para o titanio
e suas ligas (adaptado de LIU et al., 2004).........cccceevvevvveirnennn.

Propriedades fisicas das formas alotropicas do diéxido de
EIEANIO. .o
Parametros de anodizacdo e geometria dos nanotubos obtidos
POI dIfErentes QUEOTES........civeiiieciie e
Temperatura de calcinacdo e fases do titanio obtidas por
AITErENTES AULOTES. ... .eeveiieeiie e
Caracteristicas das principais fases de fosfatos de célcio.............

28

29

31

39

17



TABELA 3.1

TABELA 4.1

TABELA 4.2

TABELA 4.3

TABELA 4.4

TABELA 4.5

TABELA 4.6

TABELA 4.7

TABELA 4.8

TABELA 4.9

TABELA 4.10

TABELA 4.11

TABELA 4.12

TABELA 4.13

LISTA DE TABELAS

Grupos e subgrupos de acordo com o0s parametros de
ANOMIZAGAD. ...

Valores de rugosidade média (Ra) e angulo de contato para as
amostras anodizadas a 20V, obtidos através da microscopia de
FOrGa ALOMICA. ...vevveieiecie e
Energias de ligacdo e contribuicdo dos espectros de alta
resolucdo para as amostras anodizadas a 20V por 24h.................
Energias de ligacdo e contribuicdo dos espectros de alta
resolucdo para as amostras anodizadas a 20V por 48h.................
Energia de ligacdo e contribuicdo para Ti 2p, O 1s e C 1s para
amostra anodizada a 20V por 24 horas polarizada..............c........
Energia de ligacdo e contribuigéo para Ti 2p, O 1s e C 1s para
amostra anodizada a 20V por 48 horas polarizada......................
Valores de rugosidade média (Ra) e angulo de contato para as
amostras anodizadas a 30V, obtidos através da microscopia de
FOrGa ALOMICA. ....evveeeeecee e
Energias de ligacdo e contribuicdo dos espectros de alta
resolucdo para as amostras anodizadas a 30V por 24h.................
Energias de ligacdo e contribuicdo dos espectros de alta
resolugéo para as amostras anodizadas a 30V por 48h.................
Energia de ligacdo e contribuigéo para Ti 2p, O 1s e C 1s para
amostra anodizada a 30V por 24 horas polarizada..............cc.......
Energia de ligacao e contribuigéo para Ti 2p, O 1s e C 1s para
amostra anodizada a 30V por 48 horas polarizada.......................
Valores de rugosidade média (Ra) e angulo de contato para as
amostras anodizadas a 20V e imersas em SBF , obtidas através
da microscopia de forga atdmiCa..........ccoovvverieiiniesiniceeeeene
Valores de rugosidade média (Ra) e angulo de contato para as
amostras anodizadas a 30V e imersas em SBF, obtidas atraves
da microscopia de forga atdmiCa...........cccevverereresieieeeeee
Valores de rugosidade média (Ra) e angulo de contato para as

o1

64

64

65

66

66

72

72

73

74

74

81

84

18



TABELA 4.14

TABELA 4.15

TABELA 4.16

amostras anodizadas a 20V, seguidas por tratamento alcalino e
térmico, obtidas através da microscopia de forca atdmica...........
Valores de rugosidade média (Ra) e angulo de contato para as
amostras anodizadas a 30V, seguidas por tratamento alcalino e
térmico, obtidas através da microscopia de forca atdmica...........
Valores de rugosidade média (Ra) e angulo de contato para as
amostras anodizadas a 20 V, seguidas por tratamento alcalino e
térmico, e imersdo em SBF obtidas através da microscopia de
FOrGa ALOMICA. .. ..ve i
Valores de rugosidade média (Ra) ap6s anodizacdo a 30V,
tratamento alcalino e térmico, e imersdo em SBF, obtidas

através da microscopia de forca atdmica..........c.cceeevevviieereeienne.

88

91

94

19



SuU

1 INTRODUGCAO .....cooovvvveveeeeeeeeene

MARIO

A @ o 11 (A0 1TSS

1.3 Estrutura datese......ccccoveveveveveveieninnnenn,

2 REVISAO DE LITERATURA ..o

2.1 Considerag0es gerais..........ccoovevrveeeennns

2.2 Modificagéo de superficie de titanio e suas ligas........ccccevvrereriieninieniseenns

2.2.1 Parametros que afetam a anodizagao...........c.ccccevevveiiieieccciicce e

2.2.2 Efeito da temperatura de calcinagao

2.3 Inducéo da bioatividade de nanotubos de TiO.......ccccvvievieiieiieneceie e

3 MATERIAIS E METODOS ....c..ccovnn...

3.1 Obtencdo da liga........cccoevveviriienirenenn,
3.2 Confeccdo dos corpos de prova............
3.3 Modificacéo da superficie.....................
3.3.1 ANOAIZAGAO. ......ceveeeiiriiriesiieeeeeee,

3.3.2 Tratamento alcalino e térmico..........

3.3.3 Imersé@o em SBF para analise iN VItrO.........cccooevieveeiesieci e

3.4 Caracterizacao da superficie................

3.4.1 Microscopia eletronica de varredura...........cccceevveiieeieeiiee e

3.4.2 Microscopia de forca atomica...........

3.4.3 Angulo de contato.................cccoevenn..
3.4.4 Difracao de raios X.........cceevrvverrennnn.

A5 XPS...o i
4 RESULTADOS E DISCUSSAO.............

4.1 ANOAIZAGAO. .......eiviriiiieiieieiee e

4.2 Formagcao da apatita na superficie dos Nnanotubos............cccceererviieieinnne

4.2.1 Imersdo em SBF apds crescimento d

0S NANOLUDOS. ...

4.2.2 Imersdo em SBF ap0s tratamento alcalino e termico............ccccccevveveenee.

5 CONCLUSOES.......ooooeeeeeeeeeeeeeeeeerens

6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS.......coovueeeeeeeeeieeeeieeereenene,

REFERENCIAS. ..o,

20



21

CAPITULO 1

INTRODUCAO

Biomateriais metalicos sdo usados para reforcar a estrutura ou restaurar a funcdo de
tecidos duros, sendo aplicados para juncdes artificiais, 0ssos artificiais, placas de sintese,
aparelhos ortoddnticos, parafusos e implantes dentarios (OH et al., 2005). Nos ultimos anos,
estudos avaliando o emprego de titanio e suas ligas para essas aplicaces foram realizados.
Esses materiais exibem propriedades mecéanicas que o tornam atrativos para essas aplicagdes,
como por exemplo, elevada resisténcia mecéanica.

No entanto, além das propriedades de volume, propriedades de superficie serdo
determinantes para o desempenho de um biomaterial. A resposta do 0sso humano ao implante
para diferentes intervalos de tempo e as varias reagdes que ocorrem podem ser observadas na
Figura 1.1 (GEETHA et al., 2009). O processo que ocorrerd dependera das propriedades da
superficie tais como composicdo quimica, topografia, rugosidade de superficie e

principalmente, a energia de superficie.

(@) (b) (©)

Figura 1.2 — Resposta do corpo humano ao implante em diferentes espagos de tempo:
(a) absorcdo de moléculas de agua sobre a superficie do implante (tempo de 107
nanosegundos); (b) absorcdo de proteinas sobre a superficie do implante sobre as
moléculas de 4gua (tempo de mili a micro (10° a 10° ) segundos; (c) absorcéo de
células sobre a superficie do implante sobre as proteinas (segundos a dias)(adaptado de
GEETHA et al., 2009)
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A dependéncia das interacdes celulares sobre a energia de superficie € ditada pelas
varias propriedades de superficie como é mostrada na Figura 1.3. Entretanto, a influéncia da
energia de superficie sobre a diferenciacdo celular, producdo da matriz celular e calcificacdo
ndo é bem compreendida.

ADSORGCAO DA
MOLECULA DE
AGUA

COMPOSICAO

DA SUPERFICIE

ADSORCAO
ENERGIA

DE SUPERFICIE
ADESAO

CELULAR

PROLIFERACAO

Figura 1.3 — Dependéncia de vérias reacdes com a energia de superficie (adaptado de
Geetha, 2009)

Estudos recentes tém demonstrado que as células do corpo humano estdo predispostas
a interagir com superficies nanoestruturadas tais como superficies nanorugosas ou contendo
nanoparticulas e materiais em nanoescala interagem com algumas proteinas de forma mais
eficaz do que os materiais convencionais. Recentemente tem sido reportada, a possibilidade
de se preparar 0xidos metalicos nanoestruturados baseados no processo eletroquimico de
auto-organizacao

Basicamente, o crescimento do filme anddico é determinado por um balango entre a
taxa de formacéo e taxa de dissolucao do filme de 6xido dada pela natureza do eletrolito, que

estd intimamente ligada a outros parametros de processamento como por exemplo,
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concentracdo do eletrolito, potencial aplicado, densidade da corrente e pH como € mostrado
na Figura 1.4 (ALBU et al., 2008). A partir da otimizacdo desses parametros € possivel a
obtencdo de superficies contendo nanotubos conforme ilustrado na Figura 1.5.

Figura 1.4 - Representacdo esquematica do crescimento de nanotubos: (a) reacdo
catodica; (b) reacdo anodica; (c) estado de transicdo da camada de TiO, (d) inicio da
formacdo dos nanotubos de titania (MINAGAR et al., 2012)

Figura 1.5 - Morfologia de nanotubos obtidos para Ti CP apds anodizacdo em
eletrélito formado por H3PO4 1 mol/L + HF 0,3% (m/m) (10 V) (a) vista superficial;
(b) vista longitudinal (BAUER et al., 2006)
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A partir do exposto o emprego da oxidacdo anddica como tecnica de modificacdo de
superficie em ligas de titanio torna-se uma alternativa viavel no desenvolvimento de novos

materiais para aplicacdes biomédicas.

1.2 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi a producéo de nanotubos auto-organizados de
dioxido de titanio (TNT) na superficie da liga Ti-7,5Mo (% p), empregando anodizacdo em
eletrdlito ndo aquoso (glicerol e fluoreto de aménio 0,25%) com duas diferentes tensdes (20V
e 30V) e diferentes tempos (24h e 48 h).

Obijetivos especificos:

- Caracterizar as superficies formadas para avaliar a influéncia do potencial aplicado
durante o processo anodico no crescimento dos nanotubos de dioxido de titanio (TiO2) na
superficie da liga experimental Ti-7,5Mo.

- Analisar os filmes de dioxido de titdnio formados na superficie para determinar a sua
morfologia, composic¢do quimica, rugosidade superficial e estrutura cristalina

- Analisar a bioatividade superficial do material empregando a imersdao em fluido
corporeo simulado (SBF) avaliando dessa forma a formacdo da apatita

Esse estudo tem como meta principal a utilizagdo da técnica preconizada na fabricacédo

de implantes dentarios da liga Ti-7,5Mo.

1.3 Estrutura da tese

Esta tese € composta por seis capitulos e pelas referéncias, e seu conteldo apresenta-se
distribuido da seguinte forma:
Capitulo 1, Introducdo: exple aspectos gerais sobre a tese, proposta do trabalho,
objetivos e a estrutura da tese;
Capitulo 2, Revisao da Literatura: consideracdes gerais, anodizacdo, modificacdo das
superficies de titanio e suas ligas, analise da bioatividade de nanotubos de TiO;
Capitulo 3, Materiais e Métodos: obtencdo da liga, confec¢do dos corpos de prova,

modificacdo de superficie e caracterizacdo das superficies;



25

Capitulo 4, Resultados: apresentacdo dos resultados alcancados nos experimentos
realizados no trabalho e suas respectivas analises;
Capitulo 5, Conclusdo: sdo expostas as conclusdes obtidas a partir da avaliacdo dos
resultados encontrados neste estudo;
Capitulo 6, Sugestdo para Trabalhos Futuros: expde sugestdes para a continuidade da
pesquisa;

Referéncias.
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CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

2.1 Consideracdes gerais

Dentre os biomateriais metalicos utilizados em aplicacdes biomédicas, o titanio é o
mais empregado na fabricacdo de implantes dentarios devido as suas excelentes propriedades
mecanicas e estabilidade quimica quando inserido no corpo humano devido a formacdo de
uma camada passiva de TiO, (ELIAS et al., 2008). A resisténcia a corrosao é resultado desse
filme de Oxido amorfo formado naturalmente sobre o substrato de titdnio, que possui um
baixo nivel de condutibilidade elétrica, elevada resisténcia a corrosdo e uma fase estavel
termodinamicamente em meio fisioldgico (SPRIANO et al., 2005).

A liga Ti-6Al-4V, inicialmente empregada na Engenharia Aeroespacial, passou a ser
utilizada na area biomédica a partir da década de 1960 devido as suas propriedades como
excelente resisténcia mecéanica, apesar de sua resisténcia a corrosdo ser inferior a do Ti CP
(titanio comercialmente puro). Restrigdes passaram a ser feitas quanto ao emprego dessa liga,
devido a presenca do vanédio, que tanto no estado elementar, quanto na forma do 6xido V,0s
é toxico (EISENBARTH et al., 2004; KOIKE et al., 2005) e aluminio cuja presenca tem sido
associada ao mal de Alzhmeir, além de outras desvantagens apresentadas séo baixa resisténcia
ao desgaste e elevado modulo de elasticidade.

Dessa forma, novas ligas de titdnio sem a presenca de vanadio e aluminio, como por
exemplo, Ti-13Nb-13Zr (ASTM F1713) e Ti-12Mo-6Zr (ASTM F1813), foram pesquisadas
nos ultimos anos para essas aplicacoes.

Em 1999, Ho e colaboradores avaliaram as ligas do sistema binario Ti-Mo com o
teores de molibdénio variando de 6 a 20% (m/m). Foram avaliadas as fases presentes, a
estrutura cristalina em funcdo da porcentagem de molibdénio e também algumas propriedades
mecéanicas como dureza, modulo de elasticidade e resisténcia a flexdo. A partir dos valores
encontrados apds a realizacdo dos ensaios (Quadro 2.1), os autores concluiram que a liga Ti-
7,5Mo exibiu os melhores resultados com relagdo ao mddulo de elasticidade (55 GPa).
Posteriormente, os autores verificaram também excelente resisténcia a corrosao para essa

composicdo comparada ao Ti C.P. (HO et al., 1999).
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Quadro 2.1 — Propriedades Mecéanicas do sistema binario Ti-Mo (HO et al.,1999)

Propriedades Mecanicas
Liga (%p Mo) Dureza (HV 200 g) | Mod. Elast. (GPa) | Resisténcia (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

A osseointegracdo da liga Ti-7,5Mo foi avaliada por Lin e colaboradores em 2007. A
partir da analise histologica de implantes cilindricos implantados em fémur de coelhos,
verificou-se que a formacdo de tecido 0sseo ao redor dos implantes de Ti-7,5Mo foi duas
vezes superior a que ocorreu para a liga Ti- 6Al- 4V. A 6tima biocompatibilidade observada
para as ligas Ti-7,5Mo sugere sua aplicagdo para a confeccéo de implantes dentérios.

Uma vez definidas as propriedades de volume, é importante o estudo das propriedades
de superficie uma vez que, quando um material € inserido no corpo humano uma serie de
interacfes meio/superficie passam a ocorrer.

Diversas técnicas de modificacdes de superficie foram estudadas nos ultimos anos
buscando uma melhor interacdo osso/metal implantado. De acordo com Duan e Wang (2006)
as modificagOes na superficie podem ser divididas em trés categorias:

1. Modificacdo por adicdo de materiais com fungdes desejaveis, empregando técnicas
como deposicdo fisica de vapor (PVD) e deposicdo biomimética;

2. Modificacdo a partir da conversdo da superficie existente em composicdes e /ou
topografias mais desejaveis, a partir da utilizacdo de implantagcdo i6nica ou oxidacao

eletroquimica;
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3. Remocdo do material existente para criar uma topografia especifica, utilizando
lixamento ou ataque quimico da superficie.
Outra classificacdo divide as técnicas de modificacdo de superficie de acordo com o
tratamento aplicado em mecanicas, fisicas e quimicas (Quadro 2.2), sendo essa a classificacdo
mais empregada (SOBIESZCZYK et al., 2010).

Quadro 2.2 — Metodos de modificagdo de superficie empregados para titanio e suas ligas
(adaptado de SOBIESZCZYK et al., 2010)

Usinagem

Lixamento Aumento da ades&o a partir de topografia de
Polimento superficie especifica
Jateamento

Tratamento acido
Tratamento alcalino Aumento da biocompatibilidade,

Tratamento com perdxido de bioatividade e condutividade 6éssea.

hidrogénio Aumento da resisténcia a corrosao.

Tratamento sol-gel

Oxidacao anédica Remog&o de contaminagao

Deposicdo quimica de vapor (CVD)

Métodos bioguimicos

Plasma spray, aspersdo térmica

Aumento da resisténcia ao desgaste,

Deposicéo fisica de vapor (PVD) corrosdo e biocompatibilidade.

Implantag&o ionica

Plasma




29

Os processos fisicos, como a deposicéo fisica de vapor (Physical Vapor Deposition —
PVD), envolvem as energias térmica, cinética e elétrica e ndo reacfes quimicas. Um filme é
depositado a partir da reacdo da superficie do substrato com o vapor adjacente, o que fornece
0 material para o revestimento na forma de 4&tomos, ions ou moléculas gerados por um alvo. A
implantacdo ibnica e a descarga por plasma também sdo considerados processos de
modificacgéo fisica de superficie (DUAN e WANG, 2006). A partir das modificacdes quimicas
de superficie é possivel se obter uma camada homogénea regular de éxido de espessura
variavel sobre a sua superficie (SENA et al., 2001). Dentre 0s processos quimicos podemos
citar: tratamento quimico, deposi¢do por vapor quimico, processo biomimético, deposicdo
pelo método sol- gel, deposicéao por eletroforese e oxidacéo anddica (LIU et al., 2004).

2.2 Modificacdo da superficie de titénio e suas ligas empregando oxidacdo anodica

O 6xido de titanio (TiO,) presente no titanio suas ligas € termodinamicamente estavel
e existe em trés formas alotropicas: rutilo, bruquita e anatase, como é observado na Figura
2.1. As fases anatase e rutilo sdo tetragonais, enquanto a bruquita possui estrutura cristalina
ortorrdmbica. Dentre essas trés formas alotropicas, a mais estavel é o rutilo (TANG et al.,
1994), o qual quando comparado a anatase possui menor energia de superficie
(SCHARNWEBER et al., 2002). Lim et al., (2001) prepararam diversas modificacGes na
superficie do titanio puro e por meio de medidas do angulo de contato, potencial
eletroquimico da superficie e rugosidade, observaram que a superficie formada apenas por
rutilo é hidrofébica, enquanto a superficie coberta por uma mistura de rutilo e anatasio €
hidrofilica. No Quadro 2.3 podem ser verificadas algumas propriedades fisicas das formas

alotrdpicas do dioxido de titanio.

(@) (k) (c)

Figura 2.1 - RepresentacOes das estruturas cristalinas dos trés formas alotropicas do didxido
de titanio, TiO, : (a) rutilo, (b) anatase, e (c) bruquita (Adaptado de
http://www.acesscience.com/content/Titanium-oxides/801320)
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Embora uma diversidade de Oxidos seja obtida quando se altera a temperatura de
oxidacdo, as temperaturas elevadas séo o principal obstaculo para uma forte adesdo do o6xido
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).

Quadro 2.3 — Propriedades fisicas das formas alotrépicas do didxido de titanio (VELTEN et

al., 2002)

Propriedades fisicas Rutilo Bruquita Anatasio
Célula unitaria Tetragonal | Ortorrombica Tetragonal
ag=4,58 ap=9,17 a=3,78
Parametros de rede (A) Co=2,98 bo=5,43 Co = 9,50
Co=5,13
Densidade (g/cm®) 4,245 4,119 3,893
Volume molar (cm®mol) 18,817 19,393 20,519
Energia de formacéo (kJ/mol) 945 942 939
Constante dielétrica () 110 78 48

Um estudo detalhado da literatura permiti-nos concluir que é possivel o crescimento
de estruturas de 6xidos organizados de TiO, nanotubulares de espessura consideravel,
(100 nm) por anodizacgdo em eletrélitos aquosos na superficie de titdnio comercialmente puro.
Essa formagdo pode afetar diretamente o comportamento celular quando esses materiais séo
empregados em aplicacdes biomédicas. Superficies nanofibrosas sdo similares a estrutura da
matriz extracelular, o que viabiliza o crescimento celular, levando a um aumento da adeséo de
osteoblastos, proliferacdo e crescimento 6sseo tornando viavel o seu estudo (Chang et al.
2012).

A anodizacdo pode ser definida como um processo eletroquimico no qual, a partir da
aplicacdo de um campo elétrico, ocorre a ligacdo de oxigénio na matriz metalica
possibilitando a formacdo de um filme de éxido sobre a superficie do substrato (BRUNETTE
et al., 2001). Esse processo tem sido utilizado com sucesso como um tratamento de superficie

em Ti CP para implantes odontologicos e ortopédicos (SUL et al., 2001).
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Uma célula eletroquimica, na qual ocorre a anodizacao, é composta por dois eletrodos:
um anodo de titdnio e um catodo de platina. Quando uma corrente ou tensdo constante €
aplicada entre 0 anodo e o catodo, as reacdes de oxidacdo e redugdo, em combinagdo com a
difusdo de ions no eletrolito, levam a formacdo de uma camada de 6xido na superficie do
anodo. Essa oxidacdo do anodo pode ser controlada pelo modo galvanostatico, no qual é
aplicada uma corrente constante; ou potenciostatico, quando ocorre a aplicacdo de uma tenséo
constante (ASOH et al., 2001).

Na Figura 2.2 é mostrada uma representacdo esquematica de uma célula eletroquimica
utilizada para a anodizacdo. Dependendo do eletrélito e dos parametros de anodizagdo, trés
possibilidades de reacfes podem existir, conforme pode ser verificado na representacéo
esquematica da Figura 2.2:

1) os fons M™ sdo dissolvidos no eletrolito continuamente (corrosao);

i) os fons M™ formados reagem com O? (fornecido pela &gua presente no
eletrdlito) e formam uma camada de 6xido compacta (MO), ndo sollvel no
eletrolito;

1)  sob algumas condicBes eletroquimicos sera estabelecida uma competicéo entre
a dissolucdo e a formacdo do 6xido, levando a formacdo de uma camada de
Oxido porosa. Sob condicGes experimentais mais especificas ocorrerd a auto-
organizacdo dos poros durante o crescimento; Além disso, poderd também
ocorrer 0 crescimento rapido desordenado de nanotubos (IV na Figura 2.2) ou
ainda a formacdo de camadas auto-organizadas de mesoporos (V na Figura
2.2).

Exemplos de nanotubos altamente ordenados de TiO; (vista de topo) também podem

ser observados na Figura 2.2.h

Para explicar o processo da formacdo do 6xido durante a anodizacdo, Taveira e
colaboradores (2005) dividiram a camada anddica em: externa (exposta ao eletrolito e
hidratada) e interna (anidra) (TAVEIRA et al., 2005).
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Figura 2.2 — Representacdo do processo de anodizacao eletroquimica e possiveis morfologias
anodicas de uma célula eletrolitica (Adaptado de ROYet al., 2011)

A camada anodica externa possui excesso de ions hidroxila quando comparada a
camada interna, sendo considerada Ti(OH)s;, enquanto a camada anodica interna, é
representada por TiO,. As reacfes que ocorrem no anodo podem ser representadas de acordo

com as seguintes etapas:
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(1) oxidagdo do metal e formacao de fons Ti** e elétrons de acordo com a equacéo (1):
2Ti — 2Ti*" + 4€ 1)
(1) os ions liberados combinam com OH" formando a camada anddica hidratada (equacéo (2))

e O” formando a camada de 6xido (equacdo (3)) presentes na agua. Finalizando o processo

enquanto a camada hidratada formada libera agua o 6xido € produzido (equacéo (4)).

Ti** + 40H — Ti(OH), 2)
Ti** + 207 - TiO, 3)
Ti(OH); — TiO; + 2H,0 (4)

No catodo, os elétrons liberados durante a oxidacdo do Ti (equacdo (1)), reagem com

ions hidrogénio (equacéo(5)):

8H" + 8e- — 4H, 5)

Somando-se as equacdes de (1) a (5), o processo de formacédo do 6xido € dado por:

Ti+ 2H,0 — TiO, + 2H, (6)

Ap0s a anodizacdo, as propriedades resultantes do filme éxido_(rugosidade superficial,
morfologia, composi¢do quimica), irdo variar de acordo com os diferentes parametros de
processamento como, por exemplo, composicdo do eletrolito, potencial aplicado, densidade
da corrente, pH e temperatura. Baseado nesses parametros, a estrutura do 6xido de Ti formado
pode ser amorfa em baixas tensdes (abaixo de 20 V), e cristalina em tensGes maiores (SUL et
al., 2001(a)), e segundo Berger et al., (2008), essa estrutura cristalina pode ser anatasio, uma
mistura de anatésio e rutilo, ou apenas rutilo. Essa camada de éxido formado também pode ser
compacta, porosa desordenada, porosa ordenada ou nanotubular altamente ordenada
(CHICOV et al., 2009), como é mostrado na Figura 2.3.
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Figura 2.3 — Estrutura da camada de 6xido de titdnio obtida pela anodizacdo (Adaptado de
CHICOV et al., 2009)

Os eletrélitos convencionais como acidos, sais neutros e solucdes alcalinas sao usados
para a anodizacdo do titanio, sendo que a capacidade de formacdo de 6xido em eletrélitos
acidos ultrapassa a de solucGes de hidréxido. Para todos esses eletrolitos, as camadas de 6xido
obtidas sdo compactas e somente na presenca de ions fluoreto essa situacdo torna-se diferente
(BERGER et al., 2007).
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Uma caracteristica fundamental desses ions € que eles sdo capazes de formar
complexos de TiFg> sollveis em 4gua. Os fons fluoreto irdo atacar a camada de 6xido e a
camada hidratada, como descrito nas equacdes (7) e (8), ou reagir com os fons Ti**, de acordo
com a equacéo (9) (TAVEIRA et al., 2005).

TiO, + 6F + 4H" — TiFg” + H,0 @)
Ti(OH)4 + 6F — TiFs> + 40H (8)
Ti*" + 6F — TiFs* (9)

A partir da andlise das equacdes apresentadas é possivel concluir que a competicao
entre a formagdo do Oxido e sua dissolugdo é um fator determinante na estrutura do 6xido de
titanio produzido (TAVEIRA et al., 2005).

A Figura 2.4, representa uma Visdo esquematica do possivel mecanismo de
crescimento de nanotubos auto-organizados, segundo Jaroenworaluck et al (2007). A
formacdo da camada anodica ocorre devido a mobilidade dos ions causada pela tenséo
aplicada como mostra a Figura 2.4 (a). A presenca de ions fluoreto gera cavidades enquanto o
oxido evolui e se torna mais espesso, como pode ser observado na Figura 2.4 (b) e 2.4 (c).
Sob a acdo do campo elétrico, as cavidades tendem a se orientar verticalmente a superficie do
metal e associarem-se, ocorrendo a formacdo de varios nanotubos perpendiculares a
superficie, como mostram as Figuras 2.4 (d) e (e), respectivamente. Na Figura 2.4 (f) é
possivel observar a perspectiva tridimensional dos nanotubos como pilhas de anéis alongados.

Alguns autores avaliaram o efeito da composicdo e concentracdo dos eletrélitos na
formacdo dos nanotubos. Para concentragdoes de fluoreto de amonia variando entre 0,010
mol/L e 0,183 mol/L verificou-se a presenca de nanotubos de titania abertos na parte superior
e fechado na parte inferior. O didmetro externo dos nanotubos foi constante em todo seu
comprimento, no entanto, o didmetro interno diminuiu em direcdo ao substrato (XIE &
BLACKWOOD 2010).

O tipo de eletrélito também pode afetar a espessura da camada de éxido de TiO;
formada. Para os mesmos valores de tenséo e tempo, espessuras de 2,5 um podem ser obtidas
para titania anodica formada em H,SO4a 1,5 mol/L, para a mistura de H ,SO, e H,0, a

espessuras de 2,8 um, enquanto para eletrélitos contendo H,SO4 e HzPO4essa espessura pode
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Figura 2.4 - Visdo esquematica do possivel mecanismo de crescimento de nanotubos auto-
organizados (Adaptado de JAROENWORALUCK et al., 2007)
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chegar a 3,2 um. Quando as trés substancias sdo misturadas, (H.SOs, H3PO, e H,0,)
espessuras de 3,6 um sdao observadas. Com a adigdo de peroxido de hidrogénio, a espessura
do filme aumenta cerca de 12% ( OH et al., 2005).

Costuma-se dividir os eletrélitos empregados na fabricacdo de nanotubos de TiO; de
acordo com o efeito na formagcdo da camada passiva. A primeira geracdo de eletrélitos
empregava eletrolitos a base de acido fluoridrico (HF), resultando em camadas de 6xidos com
uma espessura ndo superior a 500-600 nm. Eletrélitos tamponados neutros contendo fluoreto
de sédio (NaF) ou fluoreto de aménia (NH4F) foram empregados na segunda geracdo em
substituicdo ao acido fluoridrico (HF) sendo possivel o crescimento de nanotubos de TiO;
com espessuras superiores a 2 pum. Na terceira geracdo, nanotubos foram fabricados em
eletrolitos contendo pouca ou quase nenhuma agua. Neste tipo de eletrélitos com glicerol foi
possivel crescer nanotubos com paredes retas e comprimento de mais de 7 um, enquanto
eletrolitos contendo pequenas quantidades de acido acético produziram tubos de pequeno
diametro (MACAK et al., 2007).

2.2.1. Parametros que afetam a oxidacéo anddica

Outros parametros empregados no processo de anodizacdo como potencial e tempo de
anodizacao irdo ser determinantes na geometria dos nanotubos.

De acordo com a literatura, o principal parametro responsavel pelo tamanho do
didmetro dos nanotubos € a tensdo de anodizacdo. Diversas pesquisas realizadas mostraram
que o diametro depende do potencial aplicado durante o crescimento dos nanotubos ( BAUER
et al., 2006; MACAK et al., 2008; LEE et al., 2006; MACAK et al., 2007; CHICOV &
SCHMUKI, 2009; LEE et al., 2006). Verifica-se que para 0os mesmos valores de tensdo é
comum divergéncia entre os estudos realizados no que diz respeito ao diametro e
comprimento dos nanotubos.

Para valores baixos de tensdo é comum a formagdo de nanotubos desorganizados, no
entanto, Bauer et al., (2006) avaliando valores de tensdo de 1 a 25 V observaram o
crescimento de nanotubos auto-organizados em todas as condi¢Ges. Diametros de 15nm a
120nm, e o comprimento de 20nm a 1um foram obtidos. O aumento nos valores de tensdo
implica na formacdo de nanotubos com maiores didmetros Por exemplo, para variagdes de
tensdo de 12V, 15V e 20V, os diametros obtidos foram de 50nm, 70nm e 80nm
respectivamente (LOCKMAN et al., 2010).
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E interessante observar que a influéncia da tensdo ndo pode ser vista como um fator

isolado, sendo necessario se considerar o tempo de anodizacdo. Para um mesmo valor de

tensdo tempos maiores resultaram em maior comprimento dos nanotubos, ou seja, aumento na

espessura da camada formada. Para valores de tenséo de 20 V e tempo de anodizagéo de 2

horas o comprimento dos nanotubos foi equivalente a 200 nm (DEMETRESCU et al., 2010)

enquanto que, para a mesma tensdo de 20 V e tempo de 5h, o comprimento encontrado foi de

800 nm (JAROENWORALUCK et al., 2007).

Os diferentes efeitos da tensdo, tempo e eletrolito constatados por alguns autores

podem ser observados no Quadro 2.4.

Quadro 2.4 — Parametros de anodizacdo e geometria dos nanotubos obtidos por diferentes

autores
Parametros Geometria dos nanotubos
Autores Tensao Tempo _ Diametro | Comprimento
Eletrdlito
V) (h) (nm) (nm)
1 mol/L
Demetrescu et al.
20 2 Na,SO, e NaF 120 200
2010
0,5%
12 1 mol/L 50
Lockman et al .,
15 0,5 Na,SO, e NaF 70
(2010) .
20 5% 80
1 mol/L
Jaroenworaluck et
20 5 Na,SO, e NaF 100 800
al., (2007)
0,5%

0,5 50-65 1200
Narayanan, Kwon & 20 1 Glicerol e 60-75 1450
Kim (2009 (b)) 2 NHF 75-85 1700
3 110-130 1900
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2.2.2. Efeito da temperatura de calcinacao

Os nanotubos obtidos por oxidagdo anoddica possuem estrutura amorfa sendo a
estrutura cristalina obtida apds a calcinacdo. Embora varios pesquisadores tenham realizado
estudos sobre o estabilidade estrutural de nanotubos de TiO, durante a calcinacao, existem
controvérsias no que diz respeito a estabilidade estrutural e de transicdo a temperaturas
elevadas.

De acordo com Varghese e colaboradores (2003) para temperaturas de calcinacéo
entre 230 °C e 280 °C, apenas anatase esta presente enquanto que, para temperaturas de
430 °C e 480 °C as fases anatase e rutilo s@o encontradas. Em patamares de temperaturas
superiores, de 580 °C a 620 °C, rutilo e o substrato titanio estavam presentes, enquanto que
para temperaturas de 680 °C a 880 °C, apenas o rutilo foi encontrado. Yu e colaboradores
(2010) relataram em seus estudos a presenca de anatase para temperaturas de 300 °C a 600 °C,
anatase e rutilo para temperaturas entre 700 °C a 800 °C, sendo verificado apenas rutilo para
900 °C.

A estabilidade das fases anatase e rutilo para as temperaturas de 300, 400, 500, 600,
700 °C foram avaliadas por Li e colaboradores em 2009. Os autores encontraram apenas a
fase anatase para temperaturas entre 300 e 500 °C, enquanto que a fase rutilo foi detectada
para a temperatura de 600 °C, e coexistiram para 700 °C. Da mesma forma, Yu e Wang 2010
estudaram a estabilidade dos nanotubos TiO, em substrato de titanio a 300, 400, 500, 600,
700 e 800 °C durante 2 h. Verificaram que entre 300 e 500 °C, apenas a fase anatase e
substrato titanio foram identificadas, enquanto a 600 °C a fase rutilo apareceu, coexistindo
com a fase anatase entre 600 e 700 °C, e a 800 °C, s6 rutilo estava presente. Por outro lado,
Regonini et al. (2010) relataram estabilidade muito menor, observando entre 300 e 400 °C
somente anatase, e 0 surgimento dos primeiros picos de rutilo a 500 °C, sendo mais intensos a
600 °C.

O efeito de diferentes temperaturas de calcinacdo podem afetar o crescimento de
nanotubos em solucdo aquosa (Jaroenworaluck et al. (2010)) . Para a temperatura acima de
550 °C, os nanotubos formados incialmente com estrutura amorfa apresentam a morfologia
ndo mais tubular e sim na forma de anéis, com o colapso para temperaturas acima de 600 °C.
Recentemente, Fang et al. (2011) verificaram a presenca de anatase para a temperatura de
450 °C e rutilo para temperaturas superiores a 800 °C.

As diferentes temperaturas de calcinacdo e as fases do titdnio encontradas por alguns

autores podem ser observados no Quadro 2.5.
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Quadro 2.5 — Temperaturas de calcinacdo e fases do titanio encontradas por diferentes autores

Temperatura de calcinagao

Autor °C) Fases encontradas
230 - 280 Anatase
430 - 480 Anatase + rutilo
Varghese et al., (2003) 580 - 620 Rutilo + fase o’
680 - 880 Rutilo
Yang et al., (2008) 400 Anatase + fase o’
300 - 500 Anatase
Li et al., (2009) 000 Rutilo
700 Anatase + rutilo
300 - 500 Anatase + fase o’
600 Rutilo
Yu & Wang (2010) 600 - 700 Anatase + rutilo
800 Rutilo
300 - 400 Anatase
Regonini et l., (2010) 500 Anatase + rutilo
600 Rutilo
450 Anatase
Fang et al.,(2011) 800 Rutilo

2.3 Inducéo da bioatividade em nanotubos de TiO;

Tratamentos alcalinos e térmicos sdo métodos de modificacdo de superficie empregados
para induzir bioatividade em titanio e suas ligas (KOKUBO et al., 1998; 2003; LEE et al,

2002; 2003; 2004).

Os &xidos bioativos, tais como titanato de sodio (Na,TisO1; ou Na,TigO13), podem ser

obtidos a partir do emprego desses tratamentos em titdnio comercialmente puro, sendo

formada uma superficie porosa nanoestruturada com média de poros de 150-200 nm

(KOKUBO &t al., 2003).
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Ha relatos na literatura do emprego dessas técnicas em ligas de titanio Ti-6Al-4V, Ti-
6Al-2Nb-1Ta, Ti-In-Nb-Ta, e Ti-15Mo-5Zr-3Al, com a formacdo de apatita semelhante a
hidroxiapatita na superficie ap6s imersdo em SBF (Lee et al. (2003)). Elas foram empregadas
pela primeira vez por Kim et al. (1996) para melhorar a bioatividade de titanio
comercialmente puro. Apds a imersdo das amostras em uma solucdo de NaOH 5 mol/L a
60°C, durante 24 horas, seguido de um tratamento térmico a 600°C por 1 hora, os autores
observaram a formagdo de uma camada de titanato de sédio microporosa.

Segundo Lee et al. (2008), as reacfes quimicas envolvidas no método alcalino podem
ser expressas da seguinte forma:

a) Durante o tratamento alcalino, a camada de TiO, parcialmente dissolve na solucéo alcalina

por causa dos ataques de grupos hidroxila:

NaOH + TiO, — HTiOs + Na' (10)

b) Esta reacdo ocorre simultaneamente, com a hidratacdo do titanio,

Ti+30H — Ti(OH);" + 4e (12)
TI(OH)gJr +e— TiO; . HO+% Hy 1 (12)
Ti(OH);" + OH — Ti(OH), (13)

c) Um ataque a hidroxila do TiO, ainda mais hidratado produz hidratos carregados

negativamente sobre as superficies do substrato da seguinte forma:
T|02 . hH,O + OH — HTiO3; . nH,O (14)
Estas amostras carregadas negativamente incorporam ions Na* e produzem uma camada

de hidrogel de titanato de sodio. Durante o tratamento térmico, a camada de hidrogel é

desidratada e densificada para formar uma camada estavel titanato de sédio.

HTiOs . nH,O + Na* — NaTiOs . nH,O0+ % Hjy 1 (15)
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De acordo com Muller e Muller (2006) na década de 90, Abe et al. (1990),
desenvolveram um procedimento que permite recobrir praticamente qualquer substrato com
uma camada uniforme de apatita bioldgica. Inicialmente esse procedimento foi empregado
sobre Ti, ligas de Ti (Ti-6Al-4V) e ago inoxidavel SUS 316. Essa técnica consiste em colocar
0 substrato a ser recoberto em uma solucéo sintética (SBF) de composicédo idnica semelhante
a do plasma sanguineo. Junto ao substrato coloca-se uma placa de vidro bioativo distante
cerca de 0,5 mm do substrato. Apds 7 dias de imersdo a 36,5°C forma-se uma camada
continua e homogénea de 1 um de espessura composta por cristalitos de hidroxiapatita
biol6gica muito finos e de aparéncia fibrosa e alongada. Por meio de uma nova imersao, por
mais 7 dias, em uma solucdo 1,5 vezes mais concentrada do que a primeira, obteve-se um
aumento na espessura da camada de até 15 um (MULLER & MULLER, 2006).

Apbs a imersdo em SBF verifica-se que a superficie do titanato de sddio é carregada
negativamente e, consequentemente, combina seletivamente com os fons Ca*" carregados
positivamente no fluido, formando assim titanato de calcio (KOKUBO et al., 2003). Como 0s
fons calcio se acumulam na superficie, esta se torna carregada positivamente e como
resultado, esses ions combinam-se com os ions fosfato carregados negativamente, formando
assim fosfato de célcio amorfo. O fosfato de célcio se transforma espontaneamente em apatita,
pois € a fase mais estavel no corpo humano (TUNG, 1998). Os fosfatos tém sido identificados
como as principais fases que se precipitam durante os testes de bioatividade realizados in vitro
(DOROZHKIN; EPPLE, 2002). Muitas fases quimicas do fosfato de célcio estdo presentes
nos tecidos humanos, como nos dentes e 0ssos, 0 que justifica o uso de alguns fosfatos de
calcio como biomateriais. A parte inorganica do tecido 6sseo consiste em uma fase amorfa e
uma fase cristalina, a primeira sendo fosfato tricalcio enquanto que a Gltima é hidroxiapatita.
A fase amorfa predomina em 0ssos novos e é parcialmente transformada em fase cristalina
com a idade (BRANEMARK, 1985).

No Quadro 2.6 destacam-se as principais fases de fosfatos de célcio que se precipitam
durante os testes de bioatividade realizados in vitro, com algumas caracteristicas importantes.
A razdo calcio/fésforo (Ca /P) € um parametro importante, pois através desta é possivel
determinar a fase de fosfato presente e a sua solubilidade. O tipo de fase de fosfato formado
vai depender das condi¢bes do meio, tais como: temperatura, pH, concentracdo de ions e
razdo molar Ca/P. Solubilidade alta, requer razdo Ca/P inferior a 1,0 enquanto razdo proxima
de 1,67 significa solubilidade baixa (VALLET-REGI; GONZALEZ-CALBET, 2004).
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Quadro 2.6 — Caracteristicas das principais fases de fosfato de calcio (DOROZHKIN;
EPPLE, 2002)

Nome Férmula Razéo Solubilidade a
molar 37°C
Ca/P -log(Kps)
Hidroxiapatita Cayo (PO4)s (OH), 1,67 117,2
(HA)
Hidroxiapatita Caiox (HPO4)x(PO4s)sx (OH)2x | 1,5-1,67 85,1
deficiente em célcio (0<x<1)
(CDHA)
Fosfato de Célcio Cay (POg4)y. NH,O
cmorfo 12-272 -
(ACP)
a-Fosfato tricalcio o - Cazg(PO4)2 1,5 25,5
(a-TCP)
B-Fosfato tricalcio B - Caz(POy), 1,5 29,5
(B-TCP)
Fosfato octacalcio 1,33 95,9
(OCP) CagH; (POy)s .5H,0
Hidrogenofosfato de CaHPO,.2H,0 1,0 6,63
calcio dihidratado
(DCPD)
Hidrogenofosfato de CaHPQO, 1,0 7,02
célcio anidro
(DCPA)

Em 2011, Narayan e colaboradores avaliaram a formacdo de apatita apds imersdo de
amostras contendo nanotubos de TiO, em solucdo SBF. Ap6s o crescimento dos nanotubos de
TiO, em eletrélito formado por Na,SO4 1mol/L e NaF 0,5% (m/m), com posterior tratamento
térmico, as amostras foram imersas em solucdo SBF. Os autores detectaram a presenca de
apatita apos longos periodos de imersdo sendo que apenas apés 504 h houve o total

recobrimento da superficie, como mostra a Figura 2.5 (NARAYAN et al., 2011).
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Figura 2.5 - Aspecto da apatita na superficie das amostras contendo nanotubos
crescidos em eletrélito formado por Na,SO41 mol/L e NaF 0,5% (m/m) (com agitacdo
magnética) apds imersdo em SBF: (a) 5h; (b) 168 h ; (c) 504 h. Observa-se que o
recobrimento total da superrficie s6 foi possivel apds 504 h
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Poucos estudos avaliando a formacéo de apatita apos tratamento alcalino de nanotubos
de TiO, obtidos por oxidacdo anodica foram encontrados. A bioatividade de nanotubos de
TiO, obtidos a partir de anodizacdo em HF (0,1 a 1,0% m/m) mais solucdo aquosa de HF
0,5% e em HF 0,5% contendo 5 ou 10 g/L de Na,HPO,, com potencial de 20V durante 20
min foi avaliada Xiao, Liu , Tian em 2008. Apenas as amostras anodizadas em HF 0,5%
contendo de Na,HPQO, apresentaram a formacao de apatita na superficie, o que foi justificado
pela presenca de HPO,* incorporado ao interior do nanotubo. Segundo os autores, a
incorporagdo de HPO,* ocorreu por difusido e esses fons foram aderidos & parede dos tubos
por adsorcdo fisica. Na solugdo SBF, os fons HPO4* foram trocados pelos fons PO,
migraram para a superficie do nanotubo onde absorveram os anions Ca?* por atragdo
eletrostatica e induziram a nucleacdo de fosfato de calcio.

De acordo com Oh e colaboradores (2006) o ar contido no interior dos nanotubos pode
ser prejudicial a formagdo do titanato de sodio e a sua adesdo. A partir da retirada do ar
contido nos nanotubos é possivel uma melhor adesdo do titanato de s6dio como mostra a

Figura 2.6 e consequentemente melhores resultados (OH et al., 2006).

Figura 2.6— Representacdo esquematica da formacdo do titanato de sodio sobre os
nanotubos
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Na figura 3.1 € possivel observar a metodologia empregada para o

desenvolvimento do presente trabalho.

| OBTENCAO DAS LIGAS I

CONFECCAO DOS
CORPOS DE PROVA

ANODIZACAO

Tratamento alcalino Imersdo em
+ SBF
Imersao em SBF

CARACTERIZACAO
DA SUPERFICIE

Figura 3.1 - Fluxograma de metodologia empregada no presente trabalho
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3.1 Obtencéo da liga

Os lingotes da liga Ti-7,5Mo foram obtidos a partir de titanio CP (Sandinox) e
molibdénio, 99,99% (Aldrich) na forma de chapas sendo a fuséo realizada em forno a
arco voltaico com atmosfera inerte (gas argonio), e cadinho de cobre refrigerado com
agua. A pesagem dos elementos foi realizada em uma balanca analitica de acordo com
a composicdo escolhida: Ti-7,5Mo. Na Figura 3.2 é possivel observar a sequéncia

empregada no preparo das amostras.

Figura 3.2— Sequéncia empregada para a fusdo da liga: (a) colocagdo dos
materiais no cadinho; (b) fuséo e (c) obtencédo do lingote
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Os materiais foram colocados no cadinho de cobre refrigerado e apds o
fechamento da camara foi empregada uma técnica, conhecida como “purga”, para
retirada do oxigénio e injecdo do argbnio. As amostras foram refundidas cinco vezes

para garantir a homogeneizacéo da liga Ti-7,5Mo.

3.2. Confeccao dos corpos de prova

Os lingotes foram encapsulados a vacuo, em tubo de silica e submetidos a
tratamento térmico de homogenizacdo a 1100°C em forno tubular (Departamento de

Engenharia de Materiais da Escola de Engenharia de Lorena, USP) como mostra a

Figura 3.3.

Figura 3.3 - (a) Forno tubular empregado para a realizacdo dos tratamentos térmicos;

(b) Detalhe da amostra ap0s encapsulamento

Para a obtencgéo dos tarugos foi empregado o forjamento rotativo a frio (swaging)
realizado no Instituto Tecnoldgico de Aeronautica, em equipamento FENN modelos
6F (2" até 3/8") e 3F (1/2" até 1/8"), com poténcia de aproximadamente 30 CV (HP) e
velocidade de 1700 rpm. A cada passe ocorreu a troca de matrizes (martelos),
resultando em uma reducdo da ordem de 20% no diametro das amostras, 0 que

corresponde a 13 mm de diametro como mostra a Figura 3.4.
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Figura 3.4 — (a) Equipamento para o forjamento rotativo a frio FENN modelo 3F;
(b) Martelos; (c) Detalhe ap6s o fechamento para a introducdo do lingote (Realizado no
ITA)

Ap6s o forjamento, os tarugos foram levados a uma maquina de corte (Isomet

4000, Buehler) sendo seccionados discos com 4mm de espessura e 13mm de diametro

como mostra a Figura 3.5.

Figura 3.5- Maquina de corte empregada para obtencdo dos discos apds forjamento
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3.3 Modificacdo da superficie

3.3.1 Anodizacéo

As amostras foram divididas em dois grupos de acordo com o potencial de
anodizacéo, 20V ou 30V. Cada grupo foi dividido em dois subgrupos, levando-se em
conta o tempo de anodizacdo 24h e 48h e uma ultima varidavel avaliada foi a
temperatura de calcinacdo 450 °C. Na Tabela 3.1 é possivel visualizar os parametros

avaliados nessa pesquisa.

Tabela 3.1-Grupos e subgrupos de acordo com os parametros de anodizacao

Potencial Anodizacéo / V Tempo/h Temperatura de

Calcinacéo / °C

20 24

48 450
30 24

48 450

Antes da realizagdo da anodizacdo, as amostras foram lixadas com
granulometrias de 200, 300, 400, 800 e 1200 e polidas com silica coloidal contendo
acido oxalico a 5% . Posteriormente, foram limpas durante 20 minutos em acetona,
alcool isopropilico e agua destilada, respectivamente em banho de ultrassom e secas
com secador.

Apbs este procedimento, as amostras foram levadas para a célula eletroquimica

e conectadas a uma fonte de alimentagéo (anodo) e uma rede de platina (catodo), em
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um eletrélito contendo glicerol e NH4F 0,25%. Vale ressaltar, que o porta-
amostra possibilita uma area de 1 cm?® de exposicdo ao eletrdlito. Os ensaios foram
realizados de acordo com os parametros estabelecidos na Tabela 3.1. O potencial
aplicado sofreu um aumento gradual de 1 em 1 minuto. Apds o término da anodizacéo,
as amostras foram lavadas com agua deionizada, secas, e calcinadas a 450 °C, com
uma taxa de aquecimento de 5 °C por minuto, permanéncia de 1h, e resfriadas no
interior do forno. A figura 3.6 mostra a montagem da célula eletroquimica utilizada na

anodizacao.

Figura 3.6 — Montagem da célula eletroquimica utilizada na anodizacéao

Apbs a calcinacdo a 450 °C as amostras foram submetidas ao tratamento

alcalino e térmico seguido por imersdo em SBF, ou apenas imersas em SBF.
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3.3.2. Tratamento alcalino e térmico

O tratamento alcalino foi realizado com o objetivo de tornar a superficie da liga
bioativa. As amostras permaneceram em solugdo de NaOH a 5 mol/L, em banho
termostatizado, Tecnal como é observado na Figura 3.7, a 80°C por 1h. Depois foram
lavadas em agua destilada e secas em estufa por 24h a 40°C conforme metodologia
proposta por Arvidson et al. ( 2007).

Figura 3.7 — Banho termostatizado mantido a 80°C por 1h.

Apbs o tratamento alcalino, as amostras foram tratadas termicamente em um
forno mufla EDG como pode ser visto na Figura 3.8, com uma taxa de aquecimento de
5°C/min, mantidas a 450°C por 1 hora, de acordo com seus respectivos grupos, e em

seguida resfriadas até temperatura ambiente, conforme proposto por Wei et al. (2002).
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Figura 3.8 — Forno mufla EDG com aquecimento por resisténcia elétrica usado
para tratamento térmico das amostras

3.3.3 Imersdo em SBF para analise in vitro

Apbs a realizacdo dos tratamentos citados nos itens 3.3.1 e 3.3.2, para cada grupo
as amostras foram imersas em solugdo SBF (Smulated Body Fluid), durante 24 horas
a 36,5°C. A composicdo escolhida para o SBF foi a proposta por Barrére et al. (2002),
cuja concentracdo dos componentes é cinco vezes maior que a solucdo original
proposta por Kokubo (2006) e tem como objetivo diminuir o tempo de imerséo nesta.

Na Tabela 3.2 é possivel verificar as quantidades empregadas.
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Tabela 3.2 - Composicdo do SBF x5 (Smulated Body Fluid)

Componente Quantidade (g/L)
NaCl 40,0
MgCl, . 6H,0 1,52
CaCl, . 2H,0 1,84
Na,HPO, . 2H,0 0,89
NaHCO; 1,76

Os reagentes foram dissolvidos um a um em &gua deionizada (900 mL),
mantida a 36,5°C com auxilio de uma chapa aquecedora, com agitacdo magnetica. Um
fluxo constante de CO, foi empregado durante a adigdo dos reagentes, com o objetivo
de baixar o pH da solucédo. Esse fluxo de CO, foi mantido por 20 minutos, até que a
solucgéo final ficasse transparente, com pH em torno de 6,0 como mostra a Figura 3.9.
A solucéo foi colocada em um baldo volumeétrico e seu volume completado com agua
destilada até 1000 mL.

Figura 3.9 - Preparo do SBF com insercdo de CO, (a) inicio e (b) final do

preparo
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As amostras foram imersas em 30 mL de SBF, de acordo com o grupo, em tubo
Falcon, com a superficie tratada paralela ao fundo do tubo. Os tubos foram colocados
em uma incubadora com agitacéo orbital refrigerada, modelo 430/RDB, Nova ética a
36,5 °C com rotacdo de 200 rpm durante 24 horas como mostra a Figura 3.10. Apés
esse periodo as amostras foram retiradas, lavadas em banho de ultrassom com agua

destilada por 10 minutos e secas em estufa a 40°C por 24 horas.

Figura 3.10 — Incubadora com agitacéo orbital refrigerada contendo os
tubos Falcon
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3.4 Caracterizacao da superficie

3.4.1 Microscopia eletronica de varredura

Para avaliar a morfologia da superficie das amostras, foi utilizado o
microscopio eletronico de varredura Marca Philips, Modelo XL 30 FEG, com
filamento field emission gun (FEG), do Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural —

LCE, da Universidade Federal de S&o Carlos - UFSCar como mostra a Figura 3.11.

Figura 3.11- Microscopio eletronico de varredura com filamento field emission
gun (FEG)
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3.4.2 Microscopia de forga atbmica

A microscopia de forca atémica foi realizada no Laboratorio de Imagens de
Materiais — Laboratorio de Analise se Superficies (LAIMat - LAS), da Faculdade de
Engenharia de Guaratingueta (FEG/UNESP) utilizando um microscopio de forca
atdmica, marca Shimadzu, modelo SPM-9600 como mostra a Figura 3.12. A varredura
foi realizada em modo intermitente, com uma frequéncia de 0,5Hz, em uma area de 2,0
X 2,0 um. A microscopia de forca atbmica também foi utilizada para obter a

rugosidade da superficie de cada amostra.

Figura 3.12- Microscopio de forca atdbmica do Laboratério de Imagens de Materiais —
Laboratdrio de Analise de Superficies (LAIMat - LAS), da Faculdade de Engenharia
de Guaratingueta (FEG/UNESP)
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3.4.3 Medicdes de Angulo de Contato

Estudos do angulo de contato (0) foram realizados no Laboratorio de Sensores e
Materiais - LAS - do Instituto de Pesquisa Espacial (INPE) em S&o José dos Campos,
utilizando um goniémetro automatizado (Ramé-Hard Instrument Co. — modelo-
Advanced Goniometer model n°® 300-F1, Serial n°® 709262) como mostra a Figura
3.13. O equipamento possui uma camera, que captura a imagem da gota sendo
depositada sobre a amostra, através de uma seringa de vidro. O perfil desta gota é
determinado por um programa de computador que calcula o angulo de contato das

superficies.

Figura 3.13— Gonidmetro empregado para medida do angulo de contato

Quando este angulo é menor que 90°, diz-se que o material possui uma
caracteristica hidrofilica; quando é maior que 90°, esse possui uma caracteristica
hidrofébica. Essa propriedade ¢ denominada molhabilidade do material, e esta ligada

com a energia de superficie do material.
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3.4.4 Difracéo de raios X

Este método faz uso dos raios X de comprimentos de onda conhecidos para
determinar os espacamentos dos planos cristalinos desconhecidos. Os raios X séo
ondas eletromagnéticas de alta energia e pequeno comprimento de onda. Quando o
feixe de raios X atinge os atomos do material a ser analisado, seus elétrons sdo
acelerados e passam a reemitir radiagdo com a mesma energia (mesmo comprimento
de onda), porém em todas as direcBes. Se 0s atomos estiverem num arranjo periddico,
as ondas sofrerdo interferéncia, ou seja, ocorre uma reflexdo apenas em certos angulos
de incidéncia e reflex&o.

Para a identificacdo das fases presentes na liga Ti-7,5Mo e das fases formadas
apos a reacdo da liga com NaOH e imersdo em SBF foi utilizada a técnica de
difratometria de raios com incidéncia rasante (equipamento Panalytical X Pert
com radiacdo Cu Ka.e um detector X'Celerator) como mostra a Figura 3.14. Esta
técnica permite que o feixe de raios X interaja com finas camadas de material que
podem ser de alguns nandmetros a poucos micrometros. As amostras
foram analisadas em 260 na faixa de 3,5-90 °©, com tamanho do passo de 0,02 ° e tempo

de contagem de 10s.

Figura 3.14 — Difratdmetro de raios X, Panalytical X Pert empregado nas
analises de raios X



60

3.4.5 XPS

A analise de XPS foi realizada utilizando-se um espectrometro (UNI-SPECS UHV)
para analisar a composicéo e estrutura dos filmes TiO,. A pressé@o base do sistema foi menor
de 107 Pa. A linha Mg Ka foi usada (hn = 1253.6 eV) e a energia de passo do analisador foi
ajustada para 10 eV. O ruido inelastico dos espectros de caroco C 1s, O 1s, e Ti 2p foi
subtraido utilizando o método de Shirley. A composicdo da camada da superficie foi
determinada pelas proporcGes das areas de picos relativas corrigidas pelos fatores de
sensitividade (Scofield) dos elementos correspondentes. Os espectros foram deconvoluidos
utilizando uma funcéo do tipo Voigtiana, com combinacfes Gaussianas (70%) e Lorentzianas
(30%). A largura a meia altura variou entre 1,1 e 2.0 eV, a precisdo da analise quantitativa é

+10%, e a posicao dos picos foi determinada uma precisdo de +0.1 eV.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Anodizagao

Na primeira etapa do trabalho as condic¢des de anodizagéo foram avaliadas variando-se
tensdo (20V e 30V), tempo (24h e 48 h) e temperatura de calcinacdo (450 °C). Na figura 4.1 é

possivel observar as micrografias com o aspecto da superficie das amostras anodizadas a 20 V
com tempos de 24 h e 48 h, calcinadas a 450 °C.

4 3
Imagens obtidas em microscopio eletronico de varredura (MEV-FEG) da

liga Ti-7,5Mo anodizadas a: (a) e (b) 20V por 24h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 20V
por 48 h e calcinadas a 450 °C.

Figura 4.1 —

Para os tempos de anodizacdo de 24h e 48 h uma formagéo organizada e regular dos
nanotubos ocorreu para a temperatura de calcinacdo de 450 °C como pode ser visto na Figura

4.1. Com o auxilio do programa Image J foi possivel obter o diametro médio dos nanotubos,
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encontrando-se um didmetro médio de 80 nm e 120 nm, para 0s tempos de 24 h e 48 h,
respectivamente.

A topografia da superficie foi observada empregando-se a microscopia de forca
atomica (AFM). Os dados foram processados com o software Shimadzu SPM (Scanning
Probe Microscopy) off-line V.3.31. Os valores de rugosidade média (Ra), obtidos ap6s analise
das amostras anodizadas em AFM, séo apresentados na Tabela 4.1. Observa-se que ndo houve
diferenca nos valores de rugosidade para as condigdes avaliadas, ou seja, para a mesma
tensdo, os diferentes tempos de anodizacdo ndo influenciaram os valores de rugosidade média.
Nas imagens 3D, como mostra a Figura 4.2 a e Figura 4.2 b, verifica-se que as superficies
foram totalmente recobertas com o filme, no entanto, uma superficie mais uniforme foi
verificada para o tempo de 24 horas, 0 que também foi observado nas imagens em 2D como

mostra a Figura 4.2a e 4.2c.

Figura 4.2- — Imagens obtidas em microscopio eletrénico de forca atdbmica (AFM) da
liga Ti-7,5Mo anodizadas a: (a) e (b) 20V por 24h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 20V
por 48 h e calcinadas a 450 °C.
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Medidas de angulo de contato foram avaliadas buscando relacionar esses valores com
a hidrofilicidade proporcionada pela topografia de superficie. A hidrofilicidade é importante
em aplicacBes biomédicas, pois superficies hidrofilicas promovem uma melhor interacdo
celular. Para a tensdo de anodizacao os dois valores obtidos foram hidrofilicos (< 90°) sendo o

menor valor encontrado para o tempo de anodizacao de 48 horas.

Tabela 4.1 — Valores de rugosidade média (Ra) e angulo de contato para as amostras

anodizadas a 20V.

Amostras Valores de rugosidade média Angulo de contato (°)
(Ra) (nm)
20V - 24h - 450 °C 84,79 37,7
20V - 48h - 450 °C 86,86 17,2

Com a andlise XPS como pode ser visto na Figura 4.3 foi possivel verificar a
composicao das amostras anodizadas a 20 V, tempos de 24h (Figura 4.3(a)) e 48 h (Figura
4.3(b))), e temperatura de calcinacdo de 450 °C. Na Tabela 4.2 (24h) e Tabela 4.3 (48h)
observa-se que a concentracdo na superficie foi muito préxima para esses dois subgrupos,
com relacdo aos elementos Ti, O, C (contaminacdo com eletrolito). Também foram
detectados tracos de fldor, nitrogénio e silicio, sendo o ultimo resultante do ataque a cuba

eletrolitica pelo eletrolito.

Tabela 4.2 — Energias de ligacdo e contribuicdo dos espectros de alta resolucdo para as

amostras anodizadas a 20V por 24h.

Amostras Energia de ligacéo (eV) Contribuicéo (%)
Ti 2p 794,90 21,69
Si 2p 151,65 0,40
O 1s 723,65 53,27
Cls 968,65 23,42
N 1s 854,15 0,35
F1s 569,15 0,88
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Tabela 4.3 — Energias de ligacdo e contribuicdo dos espectros de alta resolucdo para as

amostras anodizadas a 20V por 48h.

Amostras Energia de ligacéo (eV) Contribuicéo (%)
Ti2p 794,80 22,47
Si 2p 152,30 0,30
O 1s 723,55 53,55
C1s 968,55 22,61
N 1s 854,30 0,46
F1s 569,05 0,60

Para os dois subgrupos avaliados 0s espectros foram parecidos, sem correlacdo entre a

estrutura e os parametros de sintese. No entanto, comparando-se os valores obtidos com os de

Regonini et al. (2012) para nanotubos ndo calcinados, verifica-se que em nosso estudo a

porcentagem atémica de oxigénio e titanio foi duas vezes superior enquanto a de carbono se

reduziu a metade devido a temperatura de calcinacdo de 450 °C (Tabela 4.2 e Tabela 4.3).

Figura 4.3 - Espectros XPS das amostras anodizadas a 20V em NHyF/glicerol : (a) 24 horas;

(b) 48 horas
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Com relacdo aos espectros polarizados para as amostras anodizadas a 20V por 24
horas, a largura do pico OH sugere que os nanotubos ficam hidratados efetivamente quando
crescidos em glicerol. O espectro Ti é o componente principal de todas amostras, localizado a
458,8 + 0,2 eV e esta relacionado com a fase TiO,. O espectro O mostram a fase O-Ti (O?)
como componente a 530,13 eV e grupos Ti-OH da superficie localizados a 531,45 eV. As
outras componentes menos intensas detectadas na calda de alta energia de ligacdo séo
relacionados com o0s grupos da camada contaminadora de carbono: C-O e O-C=0. Os
espectros C sdo a componente principal da camada contaminadora da superficie sdo 0s
hidrocarbonetos, C-H a 285,0 eV, os grupos éter (C-O a 286,5 eV). As componentes na alta
energia de ligacdo estdo relacionadas com grupos carboxilicos (289,0 eV). E interessante
observar que o elemento molibdénio ndo foi encontrado em nossas analises (Tabela 4.4 e
Figua 4.4). O mesmo pode ser visto para o grupo das amostras anodizadas a 20V por 48 horas

como mostra a Tabela 4.5 e Figura 4.5.

Tabela 4.4 — Energia de ligacao e contribuicdo para Ti 2p, O 1s e C 1s para amostra anodizada

a 20V por 24 horas polarizada

Amostras Energia de ligacéo Contribuicéo Composicao
(eV) (%)

Ti2p 458,88 100 TiO,

O1s 530,13 85,11 O-T
531,45 10,48 -OH
532,44 4,42 c-0

C1ls 285,00 76,30 C-H
286,50 17,46 C-0
289,00 6,24 0-C=0

Tabela 4.5 — Energia de ligacéo e contribuicédo para Ti 2p, O 1s e C 1s para amostra anodizada

a 20V por 48 horas polarizada

Amostras Energia de ligacéo Contribuicéo Composicéo
(eV) (%)

Ti2p 458,91 100 TiO,

O 1s 530,16 85,75 Oo-T
531,52 10,12 -OH
532,55 4,13 C-0

Cls 285,00 75,79 C-H
286,47 18,23 C-O0
289,97 5,98 O-C=0




Figura 4.4 — Espectros obtidos apds a realizacdo de XPS na superficie das amostras
anodizadas a 20V por 24 horas (< 3nm) (a) C; (b) O; (c) titanio
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Figura 4.5 — Espectros obtidos apds a realizacdo de XPS na superficie das amostras
anodizadas a 20V por 48 horas (< 3nm) (a) C; (b) O; (c) titanio
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Como a analise com XPS ndo permitiu distinguir entre as fases anatasio e rutilo as mudancas
de fases ocorridas foram avaliadas empregando-se analise por difracdo de raios X. Pode ser
observado na Figura 4.6 que, picos de anatasio foram identificados apos tratamento térmico a
450 °C, tanto para 24 h como para 48 h. Os resultados diferem dos encontrados por Varghese
et al., 2003, que obtiveram anatasio e rutilo para amostras calcinadas a 430 °C. No entanto,
estdo de acordo com os encontrados por Yu et al. 2006 e Yu e Wang 2010 que observaram a
presenca de anatasio para temperaturas entre 300 °C e 600 °C e com Regonini et al. 2010 que
obtiveram rutilo com temperatura de calcinacdo de 500 °C. Essa cristalinidade é importante
porque superficies amorfas podem ser dissolvidas facilmente em fluidos corpéreos. Além
disso, a presenca de anatasio pode induzir a formacéo de apatita, 0 que ndo ocorre na presenca

de rutilo, conforme verificado por Uchida et al. (2003).

Figura 4.6 — Analise por difracdo de raios X para as condi¢Ges de anodizacdo de 20 V
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Na figura 4.7 é possivel observar as micrografias com o aspecto da superficie das

amostras anodizadas a 30 VV com tempos de 24 h e 48 h, calcinadas a 450 °C.

Figura 4.7 - Imagens obtidas m microscopio eletronico de varredura (MEV-FEG) da
liga Ti-7,5Mo anodizadas a: (a) e (b) 30V por 24h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 30V
por 48 h e calcinadas a 450 °C.

Da mesma forma que ocorreu para 0 grupo anodizado com tensdo de 20 V, uma
formacéo organizada e regular dos nanotubos ocorreu para a temperatura de calcinacdo de
450 °C , para os tempos de anodizagdo de 24h (Figura 4.7(a) e 48 h (Figura 4.7(b) . Para as
amostras anodizadas a 30V o diametro médio dos nanotubos foi 100 nm e 120 nm, para 0s
tempos de 24 h e 48 h, respectivamente.

Na Tabela 4.2 sdo apresentados os valores de rugosidade média (Ra) para as amostras
anodizadas a 30V obtidos ap6s analise em AFM. Observa-se que ndo houve diferenca nos
valores de rugosidade para as condi¢des avaliadas nesse grupo, ou seja, para a mesma tenséo,
os diferentes tempos de anodizacgédo ndo influenciaram os valores de rugosidade média.

Nas imagens 3D como mostra a Figura 4.8(a)e (b) e Figura 4.8(c) e (d), verifica-se que
as superficies foram totalmente recobertas com o filme. Entre as propriedades de superficie, a
rugosidade superficial € considerada um importante parametro na alteracdo da atividade

celular (CAIl et al., 2006), desempenhando um papel fundamental na regulacdo do
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comportamento celular, incluindo a forma, orientacdo e a adesdo celular (ANSELME et al.,
2000). Um aspecto importante em um sistema de nanotubos de TiO, é a sua nanotopografia
que devido a maior rugosidade pode melhorar a atividade celular proporcionando uma
interface apropriada para a ligagédo do tecido 6sseo (ROGUSKA et al., 2011).

Figura 4.8 — Imagens obtidas em microscopio eletrénico de forca atbmica (AFM) da

liga Ti-7,5Mo anodizadas a: (a) e (b) 30V por 24h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 30V por 48
h e calcinadas a 450 °C.

Para a anodizacdo a 30V, os dois valores obtidos foram hidrofilicos (< 90°) sendo o

menor valor encontrado para o tempo de anodizacao de 48 horas (Tabela 4.6).
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Tabela 4.6 - Valores de rugosidade média (Ra) e angulo de contato para as amostras

anodizadas a 30V, obtidos através da microscopia de forca atdmica.

Amostras Valores de rugosidade média (Ra) Angulo de contato (°)
(nm)
30V - 24h - 450 °C 53,03 30,2
30V - 48h - 450 °C 56,80 15,3

Também para esse grupo foi empregada a analise com XPS (Figura 4.9) o que
permitiu verificar a composic¢ao das amostras anodizadas a 30 V, com tempos de 24h (Figura
4.9(a) e 48 h (Figura 4.9(b)), e temperatura de calcinacdo de 450 °C. Os resultados foram
similares aos verificados para o grupo com tensdo de anodizacdo de 20 V. A concentracdo na
superficie foi muito proximo para esses dois subgrupos, com relacdo aos elementos Ti, O, C
(contaminacdo com eletrolito). Na Tabela 4.7 (24h) e Tabela 4.8 (48h) observa-se que a
concentracdo na superficie foi muito proxima para esses dois subgrupos, com relagdo aos
elementos Ti, O, C (contaminagdo com eletrolito). Também foram detectados tracos de fldor,
nitrogénio e silicio, sendo o ultimo resultante do ataque a cuba eletrolitica pelo eletrélito
conforme ja havia sido detectado (Figura 4.9). Novamente, comparando-se os valores obtidos
com os de Regonini et al. (2012), a porcentagem atdmica de oxigénio e titanio foi duas vezes
superior enquanto a de carbono se reduziu a metade devido a temperatura de calcinagéo de
450 °C. O mesmo pode ser visto para 0 grupo das amostras anodizadas a 20V por 48 horas

como mostra a Tabela 4.8 e Figura 4.9.

Tabela 4.7 — Energias de ligacdo e contribuicdo dos espectros de alta resolucéo para as

amostras anodizadas a 30V por 24h.

Amostras Energia de ligacéo (eV) Contribuicéo (%)
Ti 2p 458,65 20,20
Si 2p 102,40 0,60
O 1s 529,90 49,91
C1ls 285,15 28,26
N 1s 399,40 0,75
F1s 684,90 0,29
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Tabela 4.8 — Energias de ligacdo e contribuicdo dos espectros de alta resolucdo para as

amostras anodizadas a 30V por 48h.

Amostras Energia de ligacéo (eV) Contribuicéo (%)
Ti2p 794,80 21,45
Si 2p 152,30 0,58
O1s 723,55 52,17
C1s 968,55 24,46
N 1s 854,05 0,55
F1s 569,55 0,79

Figura 4.9 - Espectro XPS das amostras anodizadas a 30V em NH4F/glicerol : (a) 24 horas;
(b) 48 horas.
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Os espectros também foram similares ao do grupo I, ou seja, para as amostras
anodizadas a 30V por 24 horas a largura do pico OH sugere que os nanotubos ficam
hidratados quando crescidos em glicerol. O espectro Ti esta localizado a 458,90 + 0,2 eV e
esta relacionado com a fase TiO,. Os espectros O mostram a fase O-Ti como componente a
530,15 eV e grupos Ti-OH da superficie localizados a 531,39 eV. As outras componentes
menos intensas detectadas na calda de alta energia de ligacéo sdo relacionados com 0s grupos
da camada contaminadora de carbono: C-O e O-C=0. Os espectros C sdo a componente
principal da camada contaminadora da superficie sdo os hidrocarbonetos, C-H a 284,97 eV, 0s
grupos éter (C-O a 286,41 eV). As componentes na alta energia de ligacdo estdo relacionadas
com grupos carboxilicos (288,98 eV) (Tabela 4.9 e Figura 4.10). O mesmo pode ser visto para
0 grupo das amostras anodizadas a 30V por 48 horas como mostra a Tabela 4.10 e
Figura 4.11.

Tabela 4.9 — Energia de ligacdo e contribuicdo para Ti 2p, O 1s e C 1s para amostra anodizada

a 30V por 24 horas polarizada

Amostras Energia de ligacéo Contribuicéo Composicao
(eV) (%)

Ti2p 458,90 100 TiO,

O 1s 530,15 85,65 O-T
531,39 8,42 -OH
532,30 5,93 C-0

C1s 284,97 76,35 C-H
286,41 17,84 C-O0
288,98 5,81 0O-C=0

Tabela 4.10 — Energia de ligacdo e contribuicdo para Ti 2p, O 1s e C 1s para amostra

anodizada a 30V por 48 horas polarizada

Amostras Energia de ligacéo Contribuicéo Composicao
(eV) (%)

Ti2p 458,89 100 TiO,

O 1s 530,12 83,59 O-T
531,40 8,05 -OH
532,23 8,36 C-0

C1ls 285,03 79,05 C-H
286,49 16,13 C-O0
289,03 4,82 0-C=0




74

Figura 4.10 — Espectros obtidos apds a realizacdo de XPS na superficie das amostras
anodizadas a 30V por 24 horas (< 3nm) (a) C; (b) O; (c) titanio.



Figura 4.11 — Espectros obtidos ap6s a realizagdo de XPS na superficie das amostras
anodizadas a 30V por 48 horas (< 3nm) (a) C; (b) O; (c) titanio.
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Como a analise com XPS ndo permitiu distinguir entre as fases anatasio e rutilo, as mudancas
de fases ocorridas foram avaliadas empregando-se analise por difracdo de raios X. Pode ser
observado na Figura 4.12 que a mudanca na tenséo de anodizacdo néo influenciou as fases
formadas ap0s a calcinacdo a 450 °C, sendo novamente identificados picos de anatasio tanto
para 24 h como para 48 h. A fase anatésio € indicada para aplicacGes biomédicas devido ao

seu carater hidrofilico.

a3 ©r L T3 v =1 % 7] &= 3 7
A Anatasio
A S Substrato

30V 48h 450 °C
SS

i Aﬂ SA's s S
PR

30V 24h 450 °C

Intesidade (relativa)

Substrato (Ti7,5Mo)

20

Figura 4.12 - Analise por difracdo de raios X para as condi¢des de anodizagédo de 30 V

A partir da analise de todos os parametros de anodizagdo avaliados, verificou-se que,
para as amostras anodizadas a 20 V e 30 V, o didmetro médio dos nanotubos foi de 80 nm

a 120 nm. Portanto, um aumento da tensdo de anodizacdo levou ao aumento do didmetro de
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poro como mostra a Figura 4.13. Esses achados estdo de acordo com Lockman et al. (2010),
que concluiram que o diametro do nanotubo é dependente do potencial aplicado durante o

crescimento dos nanotubos.

Tempo de
anodizagdo (h) A

Diametro dos nanotubos

48 h

24 h

20V 30V Tensao

Figura 4.13 - Representacdo esquematica correlacionando didmetro dos nanotubos

com as condigdes de anodizacéo.

Comparando-se os valores de rugosidade média e molhabilidade para todas as
condicdes avaliadas (Figura 4.14), verifica-se que ndo foi possivel obter uma relacdo direta
entre eles, ou seja, para o Grupo | (20V) os valores de rugosidade média foram proximos para
os diferentes tempos avaliados , no entanto, a superficie submetida a um tempo de anodizacdo
de 48 h apresentou maior molhabilidade. Essa mesma situacdo foi verificada para o Grupo Il
(30V).

Superficies com nano-rugosidade sdo desejadas pois apresentam influéncia positiva
sobre o crescimento, adesdo e maturacdo das células, devido a semelhanca entre a

nanoestrutura do material e a nanoarquitetura dos tecidos (BACAKOVA et al. 2008).
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Também diversas pesquisas tém apontado a importancia da hidrofilicidade no sucesso
de um material biomédico, estando diretamente relacionada com a adesdo e proliferacéo
celular (BACAKOVA et al. 2011). Superficies hidrofilicas produzem respostas celulares
melhores que superficies hidrofébicas, conforme verificado por Lang et al. (2011) em estudos
in vitro realizados em animais. Os resultados mostraram maior osseointegracdo apos 2 e 4
semanas com o implante com superficie hidrofilica do que no implante com superficie
hidrofébica.

E interessante observar que, de acordo com os dados obtidos, todas as superficies s&o
hidrofilicas (< 90°) podendo ser representados do menor angulo para 0 maior como segue:
30V-48 h (15,3 ©), 20V- 48 h (17,2 °), 30V- 24 h (30,2 °), 20 V- 24 h (37,7 °).

Tempo de
anodizacédo
(h) 86,86 nm | 17,2° 56,80 nm 153°
48 h
84,79 nm 37,7° 53,03nm | 30,2 °
24 h
>
Tenséo (V)
20V 0V

Figura 4.14 - Representacdo esquematica correlacionando a rugosidade média (Ra)

com o angulo de contato
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4.2 Formacdao da apatita na superficie dos nanotubos

Ap0s a avaliacdo dos parametros de anodizacao, um estudo in vitro foi realizado para
avaliar a formacdo da apatita na superficie das amostras. As superficies foram avaliadas em
duas condicdes: (i) imersdo em SBF (Simultaed Body fluid) apds crescimento dos nanotubos;
(i1) imersdo em SBF (Simulated Body Fluid) apés a ativacdo da superficie contendo

nanotubos com tratamento alcalino e térmico, conforme exposto a seguir.

4.2.1 Imersdo em SBF ap0s crescimento dos nanotubos

Na figura 4.15 é possivel observar o aspecto das superficies das amostras anodizadas
a 20 V, com tempos de 24 horas e 48 horas, apds a imersdo em SBF 5x. O recobrimento das
amostras foi maior para a condicdo de 20 V e 24 horas, o que foi confirmado nas analises em
AFM 3D (Figura 4.16 (b) e (d)).

Figura 4.15 - Imagens obtidas em microscopio eletrénico de varredura (MEV-FEG) da
liga Ti-7,5Mo anodizadas e imersas em SBF: (a) e (b) 20V por 24h e calcinadas a 450
°C; (c) e (d) 20V por 48 h e calcinadas a 450 °C
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Figura 4.16 - Imagens obtidas em microscopio eletrénico de varredura (MEV-FEG) da liga
Ti-7,5Mo anodizadas a 20V e imersas em SBF por 24 horas: (a) e (b) 20V por 24h e
calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 20V por 48 h e calcinadas a 450 °C.

A tabela 4.11 mostra os valores de rugosidade média (Ra) e o angulo de contato para
as amostras anodizadas a 20V com posterior imersdo em SBF, obtidas através da microscopia

de forca atomica.

Tabela 4.11 - Valores de rugosidade média (Ra) e angulo de contato para as amostras

anodizadas a 20V e imersas em SBF , obtidas através da microscopia de forca atdmica.

Imersdo em SBF Valores de rugosidade média Angulo de contato (°)
(Ra) (nm)
20V - 24h - 450 °C 79,50 42,3
20V - 48h - 450°C 68,54 28,6
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A figura 4.17 e 4.18 mostra os difratogramas de raios X para as amostras anodizadas a
20V e imersas em SBF por 24 horas, e para as amostras anodizadas a 20V, seguidas por
tratamento alcalino e térmico e imersas em SBF por 24 horas. E possivel observar a presenca
de picos apatita em todas as amostras imersas em SBF.

Figura 4.17 - Difratogramas de raios X para as amostras anodizadas a 20V e imersas
em SBF, e para as amostras anodizadas a 20V por 24 horas, seguidas por tratamento
alcalino e térmico, com posterior imersdao em SBF
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Figura 4.18 - Difratogramas de raios X para as amostras anodizadas a 20V e imersas
em SBF, e para as amostras anodizadas a 20V por 48 horas, seguidas por tratamento alcalino
e térmico, com posterior imersdo em SBF

Por outro lado, para as amostras anodizadas a 30V e imersas em SBF por 24 horas as
superficies foram totalmente recobertas. As Figuras 4.19(a) e 4.19(c) sdo referentes as
amostras anodizadas por 24 horas, e as Figuras 4.19(b) e 4.19(d) séo referentes as amostras
anodizadas por 48 horas, respectivamente. Esse recobrimento também foi confirmado pelas
imagens AFM 3D como mostram as Figuras 4.20(b) e (d). Narayan et al. (2011) verificaram
em seus estudos que o aumento da &rea superficial dos nanotubos é Gtil para acelerar a
bioatividade.



Figura 4.19 - Imagens obtidas em microscopio eletronico de varredura (MEV-FEG) da liga
Ti-7,5Mo anodizadas e imersas em SBF: (a) e (b) 30V por 24h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d)

30V por 48 h e calcinadas a 450 °C

A tabela 4.12 mostra os valores de rugosidade média (Ra) apds anodizacdo a 30V,

tratamento alcalino e térmico, e imersdo em SBF, obtidas através da microscopia de forca

atbmica.

Tabela 4.12 - Valores de rugosidade média (Ra) e angulo de contato para as amostras

anodizadas a 30V e imersas em SBF, obtidas através da microscopia de forca atbmica.

Imersédo em SBF Valores de rugosidade média Angulo de contato (°)
(Ra) (nm)
30V - 24h - 450 °C 48,29 35,0
30V - 48h - 450°C 52,10 29,3




84

Figura 4.20 - Imagens obtidas em microscopio de forca atbmica (AFM) da liga Ti-7,5Mo
anodizada com posterior tratamento alcalino por 1 hora em NaOH 5 mol/L a 80 °C e imersao
em SBF: (a) e (b) 30V por 24h e calcinadas a 450 °C;(c) e (d) 30V por 48 h e calcinadas a

450 °C
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4.2.2. Imersdo em SBF apos tratamento alcalino e térmico

Apos exposicdo dos nanotubos TiO, em NaOH para tornar a superficie da liga Ti-
7,5Mo bioativa, observou-se a formacdo de estruturas aglomeradas de titanato de sodio
(Na,TisO;1 ou Na,TigO13) nas amostras anodizadas a 20V por 24 e 48 horas e imersas em
NaOH a 5 mol/L por 1 horas a 80 °C como mostra a Figura 4.21. Para as duas condicoes
avaliadas observa-se ainda a presenca dos nanotubos com aglomerados de titanato de sodio

como pode ser visto nas Figuras 4.21 (a) e (b).

aglomerados:

Figura 4.21 - Imagens obtidas em microscépio eletronico de varredura (MEV-FEG)
da liga Ti-7,5Mo anodizadas com posterior tratamento alcalino por 1 hora em NaOH
5M a 80 °C: (a) e (b) 20V por 24h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 20V por 48 h e
calcinadas a 450 °C
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A Figura 4.22 mostra as imagens AFM 3D das amostras anodizadas a 20V, imersas
em NaOH 5mol/L a 80 °C por 1 hora. As Figuras 4.22 (a) e 4.22(b) sdo referente as amostras
anodizadas por 24 horas e tratadas termicamente a 450 °C. As Figuras 4.22(c) e 4.22(d) as
amostras anodizadas por 48 horas e tratadas termicamente a 450 °C e 600 °C respectivamente.

Figura 4.22 - Imagens obtidas em microscépio de forca atbmica (AFM) da liga Ti-
7,5Mo anodizada com posterior tratamento alcalino por 1 hora em NaOH 5M a 80 °C:
(@) e (b) 20V por 24h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 20V por 48 h e calcinadas a
450 °C

A tabela 4.13 mostra os valores de rugosidade média (Ra) e angulo de contato apds
tratamento alcalino e térmico, obtidos através da microscopia de forga atbmica. Novamente
ndo foi encontrada uma correlacdo entre os valores de rugosidade e molhabilidade. No
entanto, observa-se que com o tratamento alcalino houve uma diminuicdo nos valores do

angulo de contato.
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Tabela 4.13 - Valores de rugosidade meédia (Ra) e angulo de contato para as amostras
anodizadas a 20V, seguidas por tratamento alcalino e térmico, obtidas através da

microscopia de forga atbmica.

Amostras apos Valores de rugosidade média | Angulo de contato (°)
tratamento alcalino (Ra) (nm)
e térmico
20V - 24h - 450 °C 90,95 10
20V - 48h - 450°C 93,11 8,6

Nossos resultados foram diferentes dos verificados por Xiao et al. (2010) apés
tratamento alcalino em solugcdo NaOH 5 mol/L a 60 °C por 30 min em Ti CP. Esses autores
constataram que a estrutura dos nanotubos desapareceu e mudou para uma estrutura porosa
apos o tratamento alcalino devido a reacéo entre 0s nanotubos e a solucdo NaOH.

A figura 4.23 mostra os difratogramas de raios X para as amostras anodizadas a 20V,
imersas em NaOH 5mol/L a 80 °C por 1 hora, e tratadas termicamente a 450 °C para 0s dois
tempos de anodizacao avaliados. Os resultados indicam que houve o aparecimento do titanato
de sodio na forma cristalina apenas para as amostras anodizadas a 20V por 48 horas e
posteriormente submetidas a tratamento alcalino e térmico.

De acordo com a literatura, nanotubos de TiO, imersos em solugdo de NaOH reagem
com OH formando HTiO3;. Entdo, esse HTiOs é hidratado e forma hidroxido titanato
(HTiO3 -nH,0). Esses hidroxidos juntam-se aos ions Na* na solugdo de NaOH e uma
camada porosa de hidrogel de titanato de sodio é formada. Ap6s o tratamento térmico, uma
camada estavel de titanato de sodio é formada (Na,TisO11 or Na,TigO13) pela remocdo de

nH,O da camada hidrogel de titanato de sodio.
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Figura 4.23 - Difratogramas de raios X das amostras anodizadas a 20V, seguidas por
tratamento alcalino e térmico

As Figuras 4.24 e 4.25 mostra as imagens das amostras anodizadas a 30V, imersas em
NaOH 5mol/L a 80 °C por 1 hora. As Figuras 4.24 (a) e 4.24(b) sdo referente as amostras
anodizadas por 24 horas e tratadas termicamente a 450 °C, e as Figuras 4.24(c) e 4.24(d) as
amostras anodizadas por 48 horas. Novamente observa-se ainda a presenga dos nanotubos

concomitantemente a formacdo de aglomerados de titanato.
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Figura 4.24 - Imagens obtidas em microscopio eletronico de varredura (MEV-FEG)
da liga Ti-7,5Mo anodizadas com posterior tratamento alcalino por 1 hora em NaOH
5mol/L a 80 °C: (a) e (b) 20V por 24h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 20V por 48 h e
calcinadas a 450 °C

L B

Figura 4.25 - Imagens obtidas em microscopio de forga atbmica (AFM) da liga Ti-
7,5Mo anodizada com posterior tratamento alcalino por 1 hora em NaOH 5mol/L a 80
°C: (a) e (b) 30V por 24h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 30V por 48 h e calcinadas a
450 °C
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A Tabela 4.14 mostra os valores de rugosidade média (Ra) e angulo de contato para as
amostras anodizadas a 30V, seguidas por tratamento alcalino e térmico. Novamente verifica-
se 0 aumento da molhabilidade sendo que o menor angulo foi verificado para a amostra
anodizada a 30 V por 48h seguida de tratamento alcalino e térmico.

Tabela 4.14 — Valores de rugosidade media (Ra) e angulo de contato para as amostras
anodizadas a 30V, seguidas por tratamento alcalino e térmico, obtidas através da

microscopia de forca atbmica.

Amostras apoés Valores de rugosidade média | Angulo de contato (°)
tratamento alcalino (Ra) (nm)
e térmico
30V - 24h - 450 °C 61,89 9,2
30V - 48h - 450°C 35,92 2,6

A Figura 4.26 mostra os difratogramas de raios X para as amostras anodizadas a 30V,
imersas em NaOH 5M a 80 °C por 1 hora, e tratadas termicamente a 450 °C. Da mesma
forma, apenas para essa amostra verificou-se a presenca de titanato de sodio cristalino.
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Figura 4.26 - Difratogramas de raios X das amostras anodizadas a 30V, seguidas por
tratamento alcalino e térmico a 450 °C
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Apbs o tratamento alcalino as amostras foram imersas em SBF e os resultados obtidos
comparados com os resultados das amostras anodizadas e imersas em SBF. Na figura 4.27
observa-se a imagem das amostras anodizadas a 20V, imersas em NaOH 5M a 80 °C por 1
hora, tratadas termicamente a 450 °C, e imersas em SBF por 24 horas. As figuras 4.27(a) e
4.27(b) séo referentes as amostras anodizadas por 24 horas, e as figuras 4.27(c) e 4.27(d) sao

referentes as amostras anodizadas por 48 horas, respectivamente.

Figura 4.27 - Imagens obtidas em microscépio eletrénico de varredura (MEV-FEG) da
liga Ti-7,5Mo anodizadas com posterior tratamento alcalino por 1 hora em NaOH 5M
a 80 °C e imersdo em SBF: (a) e (b) 20V por 24h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 20V
por 48 h e calcinadas a 450 °C
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A morfologia da camada obtida para as amostras anodizadas, seguidas de tratamento
alcalino e imersdo em SBF foi totalmente diferente da obtida para as superficies contendo
apenas 0s nanotubos. Foi obtida uma camada de apatita uniforme e homogénea sem a
presenca de trincas ou aglomerados. Esse resultado foi confirmado com as imagens AFM 3D
onde foi possivel verificar a topografia da superficie (Figura 4.28). As Figuras 4.28(a) e
4.28(c) sao referentes as amostras anodizadas por 24 horas, e as Figuras 4.28(b) e 4.28(d) séo

referentes as amostras anodizadas por 48 horas, respectivamente.

Figura 4.28 - Imagens obtidas em microscopio de forca atdbmica (AFM) da liga Ti-
7,5Mo anodizada com posterior tratamento alcalino por 1 hora em NaOH 5mol/L a 80
°C e imersdo em SBF: (a) e (b) 20V por 24h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 20V por
48 h e calcinadas a 450 °C
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A tabela 4.15 mostra os valores de rugosidade média (Ra) apds anodizacdo a 20V,

tratamento alcalino e térmico, e imersdo em SBF. Observa-se que houve um aumento no

valor do &ngulo de contato devido a incorporagdo da apatita.

Tabela 4.15 - Valores de rugosidade media (Ra) e angulo de contato para as amostras

anodizadas a 20 V, seguidas por tratamento alcalino e térmico, e imersdo em SBF

obtidas através da microscopia de forca atdmica.

Tratamento Valores de rugosidade média | Angulo de contato (°)
alcalino e térmico (Ra) (nm)
+
Imersédo em SBF
20V - 24h - 450 °C 80,03 13,76
20V - 48h - 450°C 79,21 17,3

No difratogramas de raios-X, observa-se a presenca dos picos de apatita para as

amostras anodizadas 20V por 24 e 48 horas e imersas em SBF, e para as amostras anodizadas

a 20V por 24 horas e 48 horas, seguidas por tratamento alcalino e térmico, com posterior

imersdo em SBF como mostra a Figura 4.29 e a Figura 4.30.
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Figura 4.29 - Difratogramas de raios X para as amostras anodizadas a 20V e imersas

em SBF, e para as amostras anodizadas a 20V por 24 horas, seguidas por tratamento
alcalino e térmico, com posterior imersdo em SBF
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Figura 4.30 - Difratogramas de raios X para as amostras anodizadas a 20V e imersas
em SBF, e para as amostras anodizadas a 20V por 48 horas, seguidas por tratamento
alcalino e térmico, com posterior imersao em SBF

A Figura 4.31 mostra a imagem das amostras anodizadas a 30V, imersas em NaOH
5 mol/L a 80 °C por 1 hora, tratadas termicamente a 450 °C, e imersas em SBF por 24 horas.
As Figuras 4.31(a) e 4.31(b) séo referentes as amostras anodizadas por 24 horas, e as Figuras
4.31(c) e 4.31(d) sdo referentes as amostras anodizadas por 48 horas, respectivamente.
Verifica-se a presenca de trincas na camada formada que podem ser atribuidas a desidratacéo,
diferenca de contracdo, formacdo de uma camada muito densa ou ainda a perda de material

volatil.
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Figura 4.31 - Imagens obtidas em microscopio eletronico de varredura (MEV-FEG) da
liga Ti-7,5Mo anodizadas com posterior tratamento alcalino por 1 hora em NaOH
5 mol/L a 80 °C e imersao em SBF: (a) e (b) 30V por 48h e calcinadas a 450 °C; (c) e
(d) 30V por 48 h e calcinadas a 450 °C

A tabela 4.16 mostra os valores de rugosidade média (Ra) apds anodizacao a 30V,

tratamento alcalino e térmico, e imersdo em SBF . Conforme era esperado, houve um aumento

no valor do angulo de contato devido a incorporacdo da apatita na forma de uma camada

bastante densa, conforme ja apresentado na Figua 24 (c) e (d).

Tabela 4.16 - Valores de rugosidade média (Ra) apés anodizagdo a 30V, tratamento alcalino e
térmico, e imersdo em SBF, obtidas através da microscopia de forca atbmica.

Tratamento Valores de rugosidade média | Angulo de contato (°)
alcalino e térmico (Ra) (nm)
+
Imersdo em SBF
30V - 24h - 450 °C 62,75 14,7
30V - 48h - 450°C 58,73 37,6
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Figura 4.32 - Imagens obtidas em microscopio eletronico de varredura (MEV-FEG) da liga
Ti-7,5Mo anodizadas com posterior tratamento alcalino por 1 hora em NaOH 5 mol/L a 80 °C
e imersdao em SBF: (a) e (b) 30V por 48h e calcinadas a 450 °C; (c) e (d) 30V por 48 h e
calcinadas a 450 °C
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A partir da analise de difracdo de raios X, foi possivel verificar a presenca de apatita
para todas as condicGes avaliadas indicando a eficiéncia da modificacdo de superficie

realizada (Figura 4.33 e Figura 4.34).

Figura 4.33 - Difratogramas de raios X para as amostras anodizadas a 30V e imersas em SBF,
e para as amostras anodizadas a 30V por 24 horas, seguidas por tratamento alcalino e térmico,
com posterior imersédo em SBF.
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Figura 4.34 - Difratogramas de raios-X para as amostras anodizadas a 30V e imersas
em SBF, e para as amostras anodizadas a 30V por 48 horas, seguidas por tratamento
alcalino e térmico com posterior imersdo em SBF.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo principal avaliar o crescimento de nanotubos

auto-organizados na superficie da liga Ti-7,5Mo, visando a fabricacdo de implantes dentarios.

Os resultados obtidos permitem concluir que:

a)

b)

f)

9)

Pelo método da oxidacdo anddica foi possivel a obtencdo de nanotubos de TiO; na
superficie da liga Ti-7,5Mo, utilizando glicerol e fluoreto de aménio a 0,25%.

Para as amostras anodizadas a 20V foi possivel verificar que o diametro médio dos
nanotubos foi menor (80nm) que para as amostras anodizadas a 30V (120 nm),
isto é, o didmetro aumentou de acordo com o aumento da tenséo aplicada.

Para a temperatura de calcinagdo empregada (450 °C), em todos 0s grupos verificou-se
apenas a presenca de anatasio.

Para todas as condi¢bes de anodizacdo superficies hidrofilicas foram obtidas, no
entanto, a melhor condicdo de molhabilidade foi observada quando o tempo de
anodizacdo de 48 horas foi empregado.

A melhor condi¢do para aplicacdo como biomaterial foi obtida para as amostras
anodizadas a 30V por 48 horas.

Apos o tratamento alcalino e térmico, a formagdo de um filme de titanato de sodio
cristalino tornou a superficie super-hidrofilica.

O filme de titanato de sodio, por ser bioativo, possibilitou maior incorporacdo de
apatita quando comparado com as amostras imersas em SBF
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CAPITULO 6

SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseando-se nos resultados apresentados, sugerimos para trabalhos futuros:

- A andlise in vitro da biocompatibilidade da liga Ti-7,5Mo ap0s oxidagao anodica e
tratamento alcalino.

- Adequacdo do método de formacdo de nanotubos de TiO, em superficies planas para
superficies cilindricas.

- Realizacdo de testes in vivo para avaliagdo do desempenho da modificacao da
superficie no processo de osseointegracao.
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