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RESUMO

O titanio e suas ligas sdo muito aplicados na producdo de implantes, especialmente para o
tecido 0sseo, devidoas suas excelentes propriedades de volume (relacdo massa especifica e
resisténcia mecanica), biocompatibilidade e resisténcia a corrosao. A adicao de elementos de
liga B-estabilizadores, como 0 Mo, Nb e Zr, melhoram as propriedades mecénicas (reduzindo
0 mddulo de elasticidade), a resisténcia a corrosdo e a biocompatibilidade do material. Para
essas ligas, modificacBes da superficie, como a oxidacdo anodica, podem melhorar a
interacdo tecido/implante. A anodizacdo é uma técnica eletroquimica que permite o
crescimento de estruturas nanométricas a partir do éxido de alguns metais. Pode-se obter a
formacao de diversas estruturas, desde camadas porosas até nanotubos altamente ordenados.
O objetivo desse trabalho foi avaliar os parametros de oxidacdo anddica para obtencdo de
uma camada de éxido nanoestruturada na superficie da liga TiLOMo8Nb6Zr. A liga foi obtida
por fusdo em forno a arco voltaico, tratada termicamente e forjada para se obter lingotes com
10 mm de didmetro, dos quais foram retiradas amostras com 3 mm de espessura. Os
parametros de anodizacdo testados foram baseados em estudos anteriores de ligas de titanio
binarias e ternarias. Para as dez condi¢des do tratamento proposto, a superficie da amostra
foi lixada, até a granulometria 600, e o tempo de anodizacao foi de 3 horas. Variou-se o teor
de 4gua do eletrdlito e o potencial aplicado, mantendo-se constante o teor de NH4F. A
avaliacdo dos tratamentos estudados foi realizada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV). Oito dos tratamentos apresentaram o crescimento de uma camada porosa e 0s outros

dois apresentaram nanotubos colapsados.

PALAVRAS-CHAVE: Ligas de Titanio; Oxidacdo anodica; Biomateriais; Superficie.



ABSTRACT

Titanium and its alloys are widely used in the production of implants, especially for bone
tissue. This is due to its excellent volume properties (specific mass and mechanical strength
ratio), biocompatibility and corrosion resistance. The addition of -stabilizing alloy elements,
such as Mo, Nb and Zr, improve the mechanical properties (reducing the modulus of
elasticity), corrosion resistance and biocompatibility of the material. For these alloys, surface
modifications, such as anodic oxidation, can improve tissue/implant interaction. The
anodizing process is an electrochemical technique that allows the growth of nanometric
structures from the oxide of some metals. It is possible to obtain the formation of diverse
structures, from porous layers to highly ordered nanotubes. The objective of this work was
to evaluate the anodic oxidation parameters to obtain a nanostructured oxide layer on the
surface of the TiLOMo8Nb6Zr alloy. The alloy was obtained by melting in an arc furnace,
heat treated and forged to obtain ingots with a diameter of 10 mm, from which samples with
a thickness of 3 mm were taken. The anodizing parameters tested were based on previous
studies of binary and ternary titanium alloys. For the four proposed treatments, the surface
of the sample was lysed, up to 600 granulometry and the anodizing time was 3 hours. The
water percentage of the electrolyte and the applied potential were varied, keeping the NH4F
percentage constant. The evaluation of the treatments studied was performed by scanning
electron microscopy (SEM). Two of the treatments showed the growth of a porous layer and

the other two showed collapsed nanotubes.

KEYWORDS: Titanium alloy; Anodic oxidation; Biomaterials; Surface.
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1 INTRODUCAO

Historicamente, antes do Dr. J. Lister apresentar a técnica de cirurgia asseptica, muitas
tentativas de implantes foram feitas, usando diversos materiais diferentes como ferro, ouro,
prata, platina, entre outros, no entanto, ndo foram bem-sucedidas por conta das infecc¢des que
surgiam apos as implantacGes. A técnica de cirurgia asséptica reduziu drasticamente o
numero de infec¢Bes apos as cirurgias de implantacdo, o que permitiu que novos problemas
fossem constatados, agora relacionados as propriedades do material implantado e a sua
interacdo com o organismo (PARK; LAKES, 2007).

Materiais metalicos sdo muito utilizados como biomateriais por conta de suas
excelentes propriedades mecanicas e boa biocompatibilidade. Os principais materiais
utilizados na fabricacdo de implantes sdo o aco inoxidavel, ligas cobalto-cromo (Co-Cr) e
ligas de titdnio. Um ponto de grande preocupacdo é a biocompatibilidade desses materiais,
pois 0s metais podem sofrer corrosdo quando exposto ao ambiente in-vivo. As consequéncias
desse processo de corrosao é a desintegracdo do material do implante, deixando-o fragilizado,
e a liberacdo dos produtos da corrosdo que irdo afetar os tecidos e 6rgdos a sua volta. O corpo
humano tolera apenas teores muito pequenos de metais no organismo, mesmo estes estando
na forma de ions metalicos e de alguns fazerem parte da bioquimica humana (ALI,
ALMAATOQ; MOHAMED, 2013).

O uso do titénio a suas ligas na fabricacdo de implantes data da segunda metade da
década de 1930. Por conta de sua alta resisténcia mecénica, baixa densidade, alta resisténcia
a corrosdo (resultante da formacgdo de uma camada de 6xido TiO2 na sua superficie), boa
biocompatibilidade e moderado modulo de elasticidade, esses materiais se tornaram uma
Otima escolha para fabricacdo de implantes (ALI; ALMAATOQ; MOHAMED, 2013).

Muitos estudos tém sido feitos buscando o desenvolvimento e caracterizagéo de novas
ligas de titdnio contendo elementos ndo toxicos, isso porque foi observado efeitos sistémicos
da corroséo de materiais comumente utilizados na fabricagédo de implantes para 0ssos e dentes,
incluindo relatos de metalose e necrose. Na busca por novos materiais, ligas de titanio do
tipo B tém se mostrado promissoras. Dessa forma, novas ligas do tipo B utilizando elementos
como Nb, Ta, Zr e Mo tém sido desenvolvidas (CHELARIU et al., 2014).

Estudos feitos por Almeida et al. (2014) e Chelariu et al. (2014) das ligas do sistema
Ti-Mo-Nb apresentaram um aumento da resisténcia a corrosao, maior presenga de fase 3 e
diminuicdo da dureza com o aumento da concentragao de niobio. E apesar das propriedades

de volume serem muito importantes na utilizacdo de uma liga como material para implantes,
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as propriedades da superficie também sdo fundamentais. Modificacdo da superficie, como a
anodizagdo, podem melhorar a interagéo tecido/implante.

A oxidacdo anodica € uma técnica eletroquimica que permite o crescimento de
estruturas nanomeétricas a partir do 6xido de alguns metais. Recentemente, a modificacdo da
liga TiJOMo8Nb por oxidacdo anddica foi analisada por Carobolante (2017), na pesquisa foi
observado que a utilizacdo de molibdénio e niébio como elementos de liga resultou em uma
diminuicdo da temperatura de transicdo f-transus para cerca de 600 °C e ap0s processamento
e tratamento térmico a liga apresentou somente fase . O processo de oxidagdo anodica
resultou na obtencdo de uma superficie nanoporosa, que apresentou viabilidade para
aplicacdo biomédica em situagdes em que superficies nanotubulares ndo sdo indicadas.

A adigdo de zirconio as ligas de titanio, na presenga de -estabilizadores, como no caso
da liga TilOMo8Nb, fortalece a estabilizagdo da fase . O zirconio também melhora a
resisténcia a corroséo, a biocompatibilidade, a resisténcia mecanica e a tenacidade (L1 et al.,
2011). O sistema quaternario Ti-Mo-Nb-Zr ainda é pouco explorado. Pereira Janior (2019)
relatou potencial aplicacdo biomédica da liga TilOMo8Nb6Zr, pois apresentou boas
propriedades de volume, como aumento da resisténcia a corrosao, diminui¢do do médulo de
elasticidade e melhor compatibilidade celular do que observados para o TiCP e a liga
Til0Mo8Nb.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral desse trabalho € a modificacdo da superficie da liga TiJ0Mo8Nb6Zr
empregando as técnicas de oxidacdo para aplicacdo biomédica. Para atender a esse objetivo

geral, deverdo ser atendidos 0s seguintes objetivos especificos.

1.1.1 Objetivos especificos

¢ Avaliacdo dos parametros de anodizacdo: a influéncia do teor de &gua no tipo de
camada anodizada;

o Caracterizacdo da camada anodizada por microscopia eletronica de varredura (MEV);

12



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 BIOMATERIAIS

Biomateriais sdo materiais artificiais ou naturais, usados na fabricacao de estruturas ou
implantes, para substituir alguma estrutura bioldgica que foi perdida ou que esteja doente e
restaurar a sua forma e fungéo. Portanto, biomateriais ajudam na melhora da qualidade de
vida e longevidade dos seres humanos e o campo de estudo de biomateriais tem mostrado
rapido crescimento para conseguir acompanhar o envelhecimento da populacdo. Os
biomateriais sdo utilizados em diferentes partes do corpo humano como valvulas artificiais
no coragdo, stents em vasos sanguineos (Figura 2), implantes de substituicdo nos ombros,
joelhos, quadril, cotovelos, orelhas, estruturas orodentais, entre outros (Figura 1). Também
sdo utilizados como simuladores cardiacos e para reconstrucéo do trato urinario. Dentre todos
esses, 0 numero de implantes usados para substituicdes na coluna, quadril e joelho é um dos
mais altos (GEETHA, 2009).

Figura 02 - (a) Stent vascular (b) Clipe de aneurisma

(a) (b)
Fonte: Chen; Touas (2015).

Figura 01 - (a) A haste Harrington (b) A haste de uma substitui¢do total do quadril

Fonte: Chen; Touas (2015).
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As juntas humanas podem sofrer de doencas degenerativas, como a artrose, levando a
dores ou perda de funcdo. E as doencas degenerativas podem levar a degradacdo das
propriedades mecanicas do 0sso devido ao carregamento excessivo ou auséncia do processo
biolégico normal de auto cura, tudo isso pode acarretar na necessidade da utilizacdo de um
implante (GEETHA, 2009).

Ali, Almaatog e Mohamed classificaram os biomateriais em trés geragdes, que
representam a resposta do tecido em relacdo ao biomaterial.

A primeira geragdo ¢ chamada “Bioinerte” (1950’s — 1960). O material bioinerte é
aquele que ndo ocasiona nenhuma reagdo no paciente, 0 material ndo é nem rejeitado nem
reconhecido pelo corpo. Esse material combina a habilidade de ser tolerado pelo corpo, com
as propriedades mecanicas suficientes para suportar o estresse fisiologico previsto. Enquanto
essa € uma boa solucdo imediata para muitos pacientes, 0 bom resultado é muitas vezes
temporario. Essa geracdo inclui biomateriais sintéticos e naturais.

A segunda geragao ¢ chamada “Bioativo” (1970’s — 2000). Essa geracdo assegura uma
performance mais estavel para um longo periodo de tempo. Exemplos dessa geracéo sdo 0s
polimeros biodegradaveis, hidrogéis, ceramicas bioativas e biodegradaveis.

A terceira geragdo ¢ chamada “Tecido funcional de regeneragdo” (2000’s — Presente).
Essa geracdo atual lida com engenharia de tecidos. O material pode ser quimicamente
degradado ou se decompor naturalmente com micro ou nanotecnologia.

O uso de materiais metalicos em implantes data desde o século 19, no entanto, se tornou
predominante em ap06s 1860s, quando Lister apresentou sucesso com sua técnica cirdrgica
asséptica. O uso se tornou frequente em aplicacdes ortopédicas, sejam para implantes
temporarios ou permanentes. Mais recentemente o uso desses materiais se expandiu para
mais aplicacdes, como implantes dentarios e cirurgias reconstrutivas de tecidos duros/ 6rgaos,
como por exemplo na fabricacdo de stent vascular (CHEN; THOUAS, 2015).

Para que os implantes tenham um bom desempenho é necessario que o biomaterial
apresente  uma série de atributos, como propriedades mecénicas apropriadas,
biocompatibilidade, alta resisténcia a corrosao e ao desgaste, e boa osseointegracao.

Para a aplicacdo biomedica, as propriedades mecéanicas de maior importancia sao a
dureza, resisténcia a tragdo, modulo de elasticidade e alongamento. Caso ocorra uma falha
do implante por conta de propriedades mecanicas inadequadas, € considerado que se tenha
uma incompatibilidade biomecanica. E importante que o modulo de elasticidade do
biomaterial seja equivalente ao do 0sso do corpo humano, cujo valor costuma variar entre 4
e 30 GPa dependendo do tipo de osso (GEETHA, 2009). Isso evita o efeito de stress shielding,
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que ocorre quando os esforcos ndo sdo bem distribuidos entre o 0sso e o implante,
dificultando o crescimento ésseo, podendo levar a perda da protese. (CAROBOLANTE,
2017).

Com relacdo a biocompatibilidade, os dois principais fatores que a influenciam séao, a
resposta do organismo do paciente ao material do implante e a degradagdo do material dentro
do corpo. Os biomateriais podem ser classificados de acordo com a resposta dada pelo corpo
humano apos contato com o material. Nessa classificacdo nos temos 0s materiais bioativos,
biotolerantes e bioabsorviveis. Em muitos casos é preferivel o material bioativo, por ele
promover uma melhor integragdo do implante com o0 0sso, no entanto materiais biotolerantes
também sdo utilizados na fabricacdo de implantes. As grandes preocupac¢des quando falamos
de biocompatibilidade é a ocorréncia de trombose no paciente, que envolve a coagulacao do
sangue e a adesdo de plaquetas sanguineas a superficie do biomaterial, e também a formacéo
de um tecido fibroso que reveste o implante e pode levar a falha do mesmo (GEETHA, 2009).

Um material que apresenta baixa resisténcia a corrosdo e ao desgaste, quando em
contato com os fluidos do corpo humano, leva a liberacéo de ions metalicos ndo compativeis
dentro do organismo, o que é nocivo para o paciente (GEETHA, 2009). Diferentes partes do
corpo apresentam valores diferentes de pH e concentracdo de oxigénio. Um implante que
apresenta boa performance em uma regido do corpo, pode ndo apresentar 0 mesmo
comportamento em outra regido com diferente teor de corroséo, podendo sofrer corrosdo em
decorréncia de &cidos e da oxidacdo. Idealmente, a resisténcia a corrosdo deve ser alta o
suficiente para que a liberacdo dos ions metalicos pelo implante seja minima nas condigdes
mais severas de corrosao do corpo, e se mantenha em um nivel baixo por um longo periodo
de servico quando em condicdes fisiologicas normais (CHEN; THOUAS, 2015). O periodo
de servico de um implante € principalmente determinado por sua resisténcia ao desgaste e
abrasdo. Portanto, o desenvolvimento de implantes com alta resisténcia a corrosdo e ao
desgaste é de extrema importancia para a longevidade dentro do corpo (GEETHA, 2009).

Quando néo se tem uma boa integracédo entre 0 0sso e o implante ocorre a formacéo de
um tecido fibroso entre as partes. 1sso pode gerar micromovimentages e inflamacdo, levando
a perda do implante (KONATU, 2018). Desse modo, é essencial que o material do implante
apresente uma superficie adequada para que aconteca uma boa unido osso/implante. A
composicao quimica da superficie, sua rugosidade e topografia sdo caracteristicas de grande

importancia para se ter uma boa osseointegracdo (GEETHA, 2009).
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2.2  TITANIO E SUAS LIGAS

O titnio é um material que apresenta baixa densidade e pode sofrer aumento da
resisténcia tanto pela adicdo de elementos de liga, quanto por processos de deformacao
mecénica. O titnio puro passa por uma transformacdo alotrépica a uma temperatura de
885 °C, onde ocorre a transformacgao da estrutura hexagonal compacta (fase o)) para ctbica
de corpo centrado (fase ) (CHEN; THOUAS, 2015). A alotropia do titanio ajuda a melhorar
a solubilidade de elementos de liga e também permite que as propriedades mecénicas do
material possam ser alteradas, possibilitando o projeto de novas ligas cada vez mais
adequadas para as aplicacfes médicas.

O titanio € um elemento altamente reativo, dessa forma, assim que o metal entra em
contato com o ambiente ha a formac&o de uma camada de 6xido estavel e amorfa (TiOz),
esse fendmeno é conhecido como passivacao. Essa camada impede a liberacdo de ions de Ti
para 0 meio, 0 que proporciona uma boa resisténcia a corrosdo ao material e melhor
biocompatibilidade (CAROBOLANTE, 2017).

As ligas de titanio podem ser classificadas em cinco categorias em relacdo as fases
presentes a temperatura ambiente. Esses grupos sdo: ligas dos tipos o, quase-o, o + 3, B
metaestavel ¢ f (CAROBOLANTE, 2017). As ligas de titanio tipo o apresentam melhor
resisténcia a corrosdo, mas limitada resisténcia mecanica a baixas temperaturas. Por outro
lado, as ligas do tipo a + [ apresentam melhor resisténcia mecanica, justamente por ter a
presenga de ambas as fases. E as ligas do tipo  apresentam as caracteristicas Unicas de baixo
modulo de elasticidade e superior resisténcia a corrosdo. As propriedades dos materiais
dependem de sua composi¢do, da propor¢do das fases a e P, do tratamento térmico e das
condicdes de processamento termo-mecanico. (LIU; CHU; DING, 2004).

Foi observado que para aplicacdo de implantes 6sseos € importante que o médulo de
elasticidade do material do implante seja equivalente ao do médulo do osso. Dessa forma,
para essas aplicagdes as ligas do tipo B se tornam as mais indicadas. Por possuirem valores
de médulo de elasticidade mais préximos ao do 0sso, consegue-se evitar a ocorréncia do
efeito stress shielding, no qual o desbalanco entre os modulos de elasticidade do material
implantado e do tecido, levam a atrofia 0ssea, podendo resultar, inclusive em uma nova
fratura. A fase B apresenta essas caracteristicas por conta da sua estrutura CCC, que contém
mais planos e direcdes de escorregamento quando comparada com a fase a
(CAROBOLANTE, 2017).

Como foi visto, a fase f s estd presente normalmente a altas temperaturas, sendo
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necessaria a presenca de elementos de ligas para que essa fase se estabilize na temperatura
ambiente (NNAMCHI et al, 2015). Os elementos de liga podem ser classificados em trés
categorias: (1) a-estabilizadores, como por exemplo Al, O, N, C; (2) B-estabilizadores, como
por exemplo Mo, V, Nb, Ta (isomorfos), Fe, W, Cr, Si, Co, Mn, H (eutetdides); (3) Neutros,
como por exemplo o Zr (LIU; CHU; DING, 2004). Os elementos a-estabilizadores tendem a
ampliar a faixa de estabilidade da fase o, aumentando a temperatura de transformacao o/,
que é denominada B-transus. Ja os elementos [-estabilizadores, tem o papel inverso, eles
diminuem a temperatura B-transus, facilitando a estabilizacdo da estrutura cubica de corpo
centrado a temperatura ambiente (CAROBOLANTE, 2021).

Dentre os elementos B-estabilizadores, o Nb e 0 Zr s&o elementos conhecidos por sua
excelente biocompatibilidade. O uso do Mo é ainda controverso, mas estudos tem mostrado
adequada compatibilidade mecénica e boa cito-compatibilidade de ligas de titdnio contendo
molibdénio. Também vale ressaltar que o0 Mo possui melhores propriedades 3 estabilizadores
do que outros elementos, como 0 Nb e 0 Ta. Ja a adi¢cdo de Zr retarda a transformacéo
martensitica durante o resfriamento, contribuindo assim para a temperabilidade da liga
(NNAMCHI el at, 2015).

A liga TilOMo8Nb6Zr ja foi estudada anteriormente por Pereira Junior (2019), onde
foi feito o processamento e caracterizacdo da liga visando aplicacBes biomédicas. Nessa
pesquisa, a liga apresentou um modulo de elasticidade menor do que o Ti CP e outras ligas
comerciais, e ainda a liga Ti1lOMo8Nb. Esse feito reduz o efeito de stress shielding. A liga
também mostrou maior resisténcia a corrosao e maior viabilidade celular guando comparada
a Ti CP e TilOMo8Nb. Essas propriedades associadas com a auséncia de toxidade da liga,
mostram que a liga TilOMo8Nb6Zr é uma grande candidata a aplicacdo biomédica
(PEREIRA JUNIOR, 2015).

23  MODIFICACAO DE SUPERFICIE

Uma importante razdo para se realizar modificagdes na superficie do titanio e suas
ligas é adquirir propriedades que séo diferentes daquelas presentes no volume do material,
mas que sdo necessarias na superficie, como por exemplo a boa integracdo osso/implante.
Uma modificagdo de superficie adequada mantém as excelentes propriedades de volume do
tithnio e suas ligas, como o baixo médulo de elasticidade, boa resisténcia a fadiga,
conformabilidade e usinabilidade, e também melhora as propriedades especificas da

superficie, que séo requeridas dependendo das aplicacdes médicas. Caso ndo ocorra a selecéo
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adequada das propriedades da superficie, as células podem formar uma camada de tecido
fibroso entre o implante e 0 0sso, colocando em risco o sucesso do implante.

Para um implante ser considerado bem-sucedido é preciso que se tenha uma boa
osseointegracdo entre o implante e 0 0sso. E o desenvolvimento desse processo depende de
caracteristicas como a molhabilidade, rugosidade e composic¢do da superficie (RANGEL,
2017).

Existem varias técnicas que podem ser usadas para realizar modificacdo na superficie
de um material, sendo classificadas em métodos mecanicos, métodos quimicos e método
fisicos. O quadro abaixo representa os métodos empregados para titdnio e suas ligas
(ESCADA, 2012).

Quadro 1 — Métodos de modificacéo de superficie empregados para titanio e suas ligas.
METODOS DE MODIFICACAO DE
SUPERFICIE

Métodos mecanicos

OBJETIVOS

Usinagem _ _
i Aumento da adesdo a partir de topografia
Lixamento - .
i de superficie especifica
Polimento
Jateamento

Métodos Quimicos

Tratamento acido

Tratamento alcalino Aumento da biocompatibilidade,
Tratamento com peroxido de hidrogénio bioatividade e condutividade éssea.
Tratamento sol-gel Aumento da resisténcia a corrosao.
Oxidacéo anddica Remocdo de contaminacao.

Deposicao quimica de vapor (CVD)

Métodos biogquimicos

Métodos fisicos

Plasma spray, asperséo térmica o
Aumento da resisténcia ao desgaste,

Deposicao fisica de vapor (PVD) N _ o
corrosdo e biocompatibilidade.

Implantacdo ibnica

Plasma

Fonte: ESCADA (2012).
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2.3.1 Oxidacdo Anddica

A técnica utilizada neste trabalho é a oxidacdo anddica. Essa € uma técnica de
modificacdo de superficie que exige equipamentos e reagentes mais simples, baratos e de
melhor controle da morfologia da estrutura formada (KONATU, 2018). O processo
eletroquimico em questdo consiste na imersdo de dois eletrodos, um &nodo constituido do
metal a ser anodizado e um contra-eletrodo, normalmente de platina, em um eletrélito (Figura
03). Sobre os eletrodos se aplica entdo um campo elétrico, na forma de tensdo ou corrente
elétrica (RANGEL, 2017).

Figura 03 — Esquema Oxidacdo Anddica

oo
)

Fonte: Adaptado Lima (2020).

Sdo utilizados ions de fluoreto na composicao do eletrdlito por ser capaz de dissolver
a camada de oxido de titanio (TiOz) que se forma espontaneamente na superficie do material.
E necessario dissolver essa camada para que os ions Ti** possam migrar com a aplicacio da
tensdo, 0 que ndo seria possivel acontecer com a camada de 6xido visto que ela se comporta
como uma barreira para a migracdo de ions (CAROBOLANTE, 2017).

SolucBes anddicas que contenham ions de fluoreto irdo formar morfologias
porosas/tubulares de oxido de titanio, enquanto outros tipos de eletrolitos irdo formar uma
camada do tipo barreira. Em estudos foi observado que utilizando eletrélitos compostos por
uma solucéo aquosa de sal de fluoreto, ao invés que uma solucdo acida de fluoreto, reduzia-
se a taxa de dissolugéo do TiO> e formava-se nanotubos mais longos. (REGONINI, 2013).

E possivel a formacdo de diversas estruturas desde camadas porosas até nanotubos
altamente ordenados (Figura 04), isso ira depender da composi¢do do material, potencial,
eletrolito, entre outros parametros que irdo variar de acordo com a composicdo da liga
(KONATU, 2018).
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Figura 04 - Morfologia de nanotubos obtidos para Ti CP ap6s anodizacao (a) vista

superficial; (b) vista longitudinal

100 nm

Fonte: Escada (2012).

A formacdo dos nanotubos apresenta um estagio inicial (estagio 1) onde ocorre a
formacdo de uma densa camada de éxido por conta de dissolucdo do titdnio. Em seguida, no
estagio 2 tem-se a formacdo deu nanoporos atraves da camada de oxido de titanio (TiO2), e
uma transi¢do abrupta de nanoporos para nanotubos. No estagio 3 ocorre a formacao de uma
bicamada, tendo nanotubos na parte interna e nanoporos na parte externa. E por fim, no

estagio 4 tem-se a dissolucdo completa da camada porosa que estava sobre os nanotubos,

originando a formacé&o de nanotubos de TiO> altamente ordenados (CAROBOLANTE, 2017).

Os estagios estdo ilustrados na Figura 5.

Figura 05 — Estagios de formacdo dos nanotubos

Estagio 1 Estagio 2

- - * Camada
e M Nanoporosa

Estagio 3
Camada Nanoporosa

: Y
MaHeltbeE LU QAL JUR) R BILRJLL ( Lhgga
de Ti0,

Estagio 4

Nanotubos
de TiO,

Nanotubos
deTiO,

Fonte: Carobolante (2017).
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Além do tipo de eletrolito (que pode ser aquoso ou organico), outros fatores que
influenciam no crescimento dos nanotubos sdo o pH, o potencial e tempo de anodizacéo e a
temperatura. O pH da solucdo anddica afeta a capacidade do eletrélito de dissolver a camada
de oxido de titanio formada espontaneamente. Desse modo, solu¢es mais acidas apresentam
maiores taxas de dissolugdo do Oxido, enquanto solucBes aquosas com sais de fluoreto
apresentam taxas menores. A concentracdo de ions de fluoreto deve ser mantida baixa para
minimizar o processo de dissolucdo, porém precisa estar em um nivel suficiente para que se
assegure o crescimento dos nanotubos (REGONINI, 2013).

O processo de anodizagao envolve a aplicagdo um potencial constante, para solugdes
aquosas, esse potencial varia normalmente entre 5 e 30V, enquanto para solu¢fes organicas
esse valor pode variar entre 5 e 60V. O potencial aplicado determina a forca do campo
elétrico através do oxido, o que afeta a migracao de ions e consequentemente o didmetro do
nanotubo. A taxa com que se aplica o potencial também pode influenciar o tamanho dos
nanotubos, por exemplo aplicando uma taxa entre 100mV/s e 1V/s é possivel obter nanotubos
mais longos, se comparadas a taxas mais lentas (REGONINI, 2013).

Para se obter o maximo comprimento dos nanotubos é necessario obter-se o tempo
6timo de anodizacdo, levando em consideragdo o eletrélito utilizado, o potencial, a
concentracdo de fluoreto, entre outros. Quando se trabalho com solugcbes aquosas, as
condicdes do processo sdo muito mais agressivas, o que impede que o nanotubos cresca mais
do que alguns um. No entanto, para esse tipo de solugdo, o tempo de anodizacdo tende a ser
menor, podendo variar entre 30 min a 2 horas, para que se tenha uma estrutura ordenada. J&
para eletrélitos organicos o tempo de anodizacéo tende a ser bem maior, chegando a 24 horas,
porém consegue-se obter nanotubos com comprimentos de até 100 um (REGONINI, 2013).

A temperatura do eletrolito pode afetar a taxa de dissolucdo dos nanotubos, que
normalmente crescem a uma temperatura entre 20 — 25 °C. Para solugdes aquosas foi
observado que a temperatura ndo influencia no diametro dos nanotubos, porém temperaturas
muito baixas inibem o crescimento dos nanotubos. J& solugBes aquosas apresentam
crescimento de nanotubos a temperaturas entre 0 e 40 °C e também apresentam maiores

didmetros de nanotubos em maiores temperaturas (REGONINI, 2013).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 PROCESSAMENTO DA LIGA

A liga TilOMo8Nb6Zr utilizada na pesquisa foi produzida pelo grupo de pesquisa da
Prof? Ana Paula, de acordo com o processamento proposto por Alves et al. (1998). A fusao
da liga foi realizada em um forno a arco voltaico, sob atmosfera de argonio, a partir dos
metais comercialmente puros. Porgdes de 25 g, na composicgéo estabelecida, foram fundidas
ao menos 10 vezes para garantir a homogeneidade quimica da liga. E ao final, as porgdes
foram unidas em lingotes de 75 g. Em seguida, foi realizado o tratamento térmico de
homogeneizagdo, em forno tubular a 1000 °C durante 24 h, para se conseguir a
homogeneizacdo definitiva da composicdo, apds o tratamento térmico os lingotes foram
resfriados naturalmente dentro do forno. Na sequéncia, os lingotes foram solubilizados:
aquecidos a 950 °C durante 1 h e resfriados em agua, garantindo dessa forma a estabilizacéo
da fase B. Para obtencéo de barras de 10 mm de diametro foi empregado o forjamento rotativo
a frio. Por fim, o material foi submetido, novamente, ao tratamento térmico de solubilizacao,
com o objetivo de recompor a estrutura obtida apds a primeira solubilizacéo, eliminando os

efeitos causados pelo forjamento.

3.2  ANODIZACAO

A metodologia empregada foi baseada no processo utilizado por Carobolante (2020)
com amostras de 10 mm de didmetro e 3mm de espessura.

Para a preparacdo da superficie das amostras, todas foram todas lixadas na bancada de
lixamento, sob fluxo de &gua, com lixas de granulometria 100, 220, 400 e 600. Em sequéncia,
as amostras foram lavadas em banho ultrassénico durante 15 minutos imersas em agua e
sabdo neutro, depois por mais 15 minutos imersas em agua deionizada. Em seguida, elas
foram secas naturalmente.

Inicialmente, para a determinacdo dos parametros de anodizacdo, foram analisados
0s parametros utilizados em estudos anteriores (Quadro 2) para as ligas ternarias TiLOMo8Nb
(CAROBOLANTE, 2017) e Til5Mo015Zr (KONATU, 2018) e para as ligas binarias Ti7,5Mo
(ESCADA, 2012), Til5Mo (RANGEL, 2017) e Ti15Zr (KONATU, 2018). Foram avaliados

quatro parametros: superficie, tempo de anodizag&o, potencial e eletrolito.
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Quadro 2 — Parametros de anodizacéo levantados no estudo

Fatores Ti7,5Mo Til5Mo Til5Zr
Composto Organico Glicerol Glicerol Glicerol
Teor de agua (%m/v) 10 10 50
Teor de NH4F (%m/v) 0,25 0,25 0,27
Potencial (V) 20 20 20
Tempo (h) 24 24 6
Superficie Polida Polida 600
Diametro de nanotubos (hm) 80 60 86

Fatores Til5Mol15Zr  Til5Mol15Zr Til0Mo8Nb
Composto Organico Glicerol Glicerol Glicerol
Teor de agua (%om/v) 50 50 50
Teor de NH4F (%om/v) 0,27 0,27 0,27
Potencial (V) 20 30 20
Tempo (h) 24 6 3
Superficie 600 600 600
Diametro de nanotubos (nm) 80,3 200 23,6

Fonte: Autor (2022)

O experimento foi realizado em duas etapas, a primeira compreendendo as condigdes
apresentadas nos tratamentos de 1 a 4 (Quadro 3), que foram estabelecidos a partir dos dados
apresentados no Quadro 2. Nesses tratamentos foi variado o teor de agua do eletrélito entre
8,10% e 44,20%, em massa, e também variou-se o potencial aplicado, que foram de 20V e
30V (Quadro 3). O tempo de anodizagéo estabelecido foi de 3 horas para todas as amostras,
com uma taxa de 0,5 V/s.

Apos a avaliacdo dos primeiros resultados, foram propostas novas condi¢Ges de
anodizacdes (tratamentos 5 a 10 apresentados no quadro 3). Nessa segunda etapa, o potencial
aplicado foi fixo de 30V e aumentou-se a variacdo do teor de agua, os valores utilizados
foram: 15%, 20%, 25%, 30%, 35% e 40%.

A célula eletrolitica utilizada era composta por um eletrodo de trabalho (anodo), um

contra eletrodo de platina, uma fonte de tenséo e um recipiente com o eletrolito (Figura 06).
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O quadro 3 a seguir apresenta os tratamentos utilizados nas duas etapas do experimento.

Figura 06 — Célula Eletrolitica

Fonte: Autor (2022)

Quadro 3 — Pardmetros de anodizacéao aplicados.

Tratamento  Glicerol Teorde Teorde Potencial Superficie Tempo
(%m) agua NH4F V) (h)
(%m)  (%m)
1 91,70% | 8,10%  0,20% 20 600 3
2 91,70% | 8,10%  0,20% 30 600 3
3 55,60%  44,20%  0,20% 20 600 3
4 55,60% | 44,20% 0,20% 30 600 3
5 84,80% 15% 0,20% 30 600 3
6 79,80% 20% 0,20% 30 600 3
7 74,80% 25% 0,20% 30 600 3
8 69,80% 30% 0,20% 30 600 3
9 64,80% 35% 0,20% 30 600 3
10 59,80% 40% 0,20% 30 600 3

Fonte: Autor (2022)
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camada de nanotubos homogénea na superficie da liga TiLOMo8Nb6Zr, com enfoque no teor
de &gua presente na composicao do eletrolito. A avaliacdo dos tratamentos foi realizada por
microscopia eletronica de varredura.

A avaliacdo por microscopia eletrénica de varredura dos primeiros tratamentos de
anodizagdo foi feita no Laboratério de Microscopia Avangada (LMA) - Centro de
Caracterizacdo e Desenvolvimento de Protocolos para Nanotecnologia (CCDPN) - 1Q -
Unesp — Campus de Araraquara. O equipamento utilizado foi Jeol modelo JSM7500F,
(Detector SE).

Para os tratamentos posteriores a avaliagdo por MEV foi feita no Departamento de
Materiais e Tecnologia da UNESP-FEG. O equipamento utilizado foi o MEV- EVO, marca
ZEISS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas figuras a seguir temos as imagens obtidas da microscopia eletrénica de varredura
da superficie da liga TilOM0o8Nb6Zr ap6s a oxidagdo anddica para 0s primeiros quatro
tratamentos propostos, neles foram variados o teor de 4gua e o potencial aplicado.

Figura 07 — Imagem do MEYV correspondente ao tratamento 1 — Teor de 4gua: 8,10%
/ Potencial: 20V

100nm IQ-UNESPE 5/5/2022
X 150,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 5.4mm 8:45:28

Fonte: Autor (2022)

Figura 08 — Imagem do MEV correspondente ao tratamento 2 — Teor de agua: 8,10%
/ Potencial: 30V

100nm IQ-UNESP 5/5/2022
X 150,000 2.00kV SEI GB LOW WD 5.4mm 8:54:10

Fonte: Autor (2022)



Figura 09 — Imagem do MEYV correspondente ao tratamento 3 — Teor de &gua:
44,20% / Potencial: 20V

100nm IQ-UNESP 5/5/2022
X 150,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 5.4mm 9:02:53

Fonte: Autor (2022)

Figura 10 — Imagem do MEYV correspondente ao tratamento 4 — Teor de &gua:
44,20% / Potencial: 30V

nm IQ-UNESP  5/5/2022
X 150,000  2.00kV SEI  GB LOW WD 5.3mm 9:08:11

Fonte: Autor (2022)
Os tratamentos 1 e 2 resultaram no crescimento de uma camada de 6éxido porosa,
enquanto, a partir dos tratamentos 3 e 4 foram obtidas superficie com estruturas com

morfologia mais préxima aos nanotubos, porém com tubos colapsados.
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Em estudos realizados pelo grupo de pesquisa, notou-se que teor de 4gua € o parametro
que apresenta uma maior influéncia sobre o tipo de estrutura formada, com os tratamentos 1
e 2, que possuiam um menor teor de agua (8,10%), obteve-se uma camada de 6xido porosa.
Enquanto com os tratamentos 3 e 4, que possuiam maior teor de agua (44,20%), obteve-se
nanotubos colapsados.

A variacdo do potencial apresentou pouco influéncia nos resultados, podendo-se
observar um pequeno aumento do didmetro da estrutura formada quando aumenta-se o
potencial. A estrutura formada com o tratamento 3 (potencial de 20V) apresentou diametro
aparentemente menor, cerca de 71 nm, do que a estrutura formada com o tratamento 4
(potencial de 30V), com cerca de 84 nm.

A partir dos resultados obtidos e da relacdo do teor de agua em relacdo ao tipo de
estrutura formada durante o processo de anodizacdo, foi proposto uma avaliacdo mais
rigorosa em relacdo a composicdo do eletrélito: um estudo mais detalhado, varrendo um
amplo intervalo do teor de &gua utilizado no eletrélito. Dessa forma, para dar continuidade a
pesquisa, foram realizados seis novos tratamentos usando como base os resultados obtidos
até agora.

Os novos tratamentos mantiveram o tempo de anodizacdo, a taxa de aumento do
potencial e se optou pelo potencial de 30 V para os seis tratamentos. Os parametros utilizados
em cada tratamento estéo especificados no quadro 3 mostrado anteriormente.

A analise desses novos experimentos também foi feita pelo MEV, e os resultados estédo

nas figuras de 11 a 16 expostas a seguir.

Figura 11 — Imagens do MEV correspondente ao tratamento 5 — Teor de &gua: 15%
‘ N— ok “CEA AL TR

L

100nm EHT =20.00kV  Signal A= SE1 IProbe= 11pA  ApertureSize=2000Lm | apgar
WD=9.0mm Mag=100.00KX Spot Size = 265 Chamber = 1.09e-002 Pa  FEG-UNESP

Fonte: Autor (2022)
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Figura 12 — Imagens do MEV correspondente ao tratamento 6 — Teor de agua: 20%

100 nm EHT = 20.00kV  Signal A = SE1 IProbe= 11pA Aperture Size = 20.00 pm LAIMat
WD=85mm Mag=100.00KX Spot Size = 265 Chamber = 8.24e-003Pa  FEG-UNESP
Fonte: Autor (2022)

Figura 13 — Imagens do MEV correspondente ao tratamento 7 — Teor de &gua: 25%

-
# - - * k. P
By ' - Ty,

100 nm EHT =20.00kV  Signal A = SE1 IProbe= 11pA  Aperture Size = 20.00 pm LAIMat
WD=9.0mm Mag=100.00 KX Spot Size = 265 Chamber = 7.53e-003Pa  FEG-UNESP

Fonte: Autor (2022)
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Figura 14 — Imagens do MEV correspondente ao tratamento 8 — Teor de agua: 30%

100 nm EHT =20.00kV  Signal A = SE1 IProbe= 7pA Aperture Size = 20.00 pm LAIMat
WD- 9.0mm Mag=100.00KX  SpotSize = 242 Chamber = 6.736-003Pa  FEG-UNESP
Fonte: Autor (2022)

Figura 15 — Imagens do MEV correspondente ao tratamento 9 — Teor de agua: 35%

O _ 3

100 nm EHT = 20.00kV  Signal A = SE1 IProbe=  7pA Aperture Size = 20.00 um LAIMat
WD=85mm Mag=100.00KX Spot Size = 242 Chamber = 6.15¢-003Pa  FEG-UNESP

Fonte: Autor (2022)
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Figura 16 — Imagens do MEV correspondente ao tratamento 10 — Teor de agua: 40%

100 nm EHT =20.00kV  Signal A= SE1 IProbe=  7pA Aperture Size = 20.00 pm LAIMat
WD=85mm Mag=100.00KX Spot Size = 242 Chamber = 5.88e-003Pa  FEG-UNESP

Fonte: Autor (2022)

A partir das imagens podemos ver que nos ultimos tratamentos ha formacéo de
estruturas que se projetam em relacéo a base, dando um aspecto irregular a camada anodizada,
enquanto em teores mais baixos de &gua, a camada, ainda que porosa apresenta uma
topografia mais homogénea. Essa alteracdo pode estar relacionada a migracao de ions. Com
0 aumento do teor de &gua, a solugdo se torna menos viscosa e, portanto, a troca de ions é
beneficiada, com isso o processo pode se tornar mais “agressivo”, semelhante ao que ocorre
em solugdes aquosas, resultando em estruturas mais irregulares. Entretanto, apesar de
observar a influéncia do teor de 4gua na estrutura formada, ainda n&o foi possivel obter uma

camada de nanotubos homogénea e ordenada.

41 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Uma proposta para um proximo passo na pesquisa seria realizar novas anodizacoes
com teores de agua mais altos, ampliando o entendimento desse pardmetro na anodizagdo do
o sistema Ti_Mo-Nb-ZrQOutra proposta seria refazer os estudos variando 0s outros parametros
um de cada vez, esse estudo apesar de lento e trabalhoso, permitird o maior conhecimento da
influéncia dos pardmetros de anodizacdo no tipo de estrutura formada em ligas dos sistemas
Ti-Mo-Nb e Ti-Mo-Nb-Zr nas quais ainda ndo foi possivel a obtencdo de camadas
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homogéneas de nanotubos ordenados.
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5 CONCLUSAO

O objetivo geral desse trabalho foi a modificagdo da superficie da liga TiLOMo8Nb6Zr
empregando as técnicas de oxidagdo. Tendo sido dividido em dois objetivos especifico, a
avaliacdo dos parametros de anodizacdo, mais especificamente a influéncia do teor de dgua
no tipo de camada anodizada. E a caracterizacdo da camada anodizada por microscopia
eletronica de varredura (MEV).

O objetivo de avaliar o processo de anodizacdo, por meio do estudo do teor de agua
foi atingido, sendo observado a influéncia da viscosidade da solucéo. Eletrélitos com maior
viscosidade apresentaram maior homogeneidade da camada anodizada.

N&o foi possivel obter uma camada de nanotubos homogénea, porém foram crescidas
camadas porosas regulares, conforme tratamento 1, 2, 5, 6, e 7. Resultado que encontra
aplicacdo biomédica, pois torna a superficie mais atrativa ao desenvolvimento celular, e os

poros podem ser utilizados para a incorporagdo de outros materiais, como medicamentos.
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