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RESUMO

O presente trabalho tem por motivacao a funcionalizagao de superficies do dioxido de
titdnio para aplicagdes em biomateriais, onde os objetivos sdo, obter amostras de
nanotubos de didéxido de Titanio (TiO,) por meio de anodizagdo (um
processo eletroquimico que visa formar uma camada de 6xido na superficie de um
metal) e caracteriza-las através da espectroscopia Raman, técnica baseada na diferenga
de frequéncia de um feixe incidente e um feixe espalhado. Quando o feixe interage com
materiais que possuem estrutura cristalina ou moléculas grandes, a diferenca de energia
entre a radiagdo incidente e a espalhada traz em seu bojo a energia com que atomos
presentes na area estudada estdo vibrando, permitindo descobrir como os atomos estao
ligados, ter informacdo sobre a geometria molecular, como as espécies quimicas
presentes interagem entre si € com o ambiente. O Titanio e suas ligas t€ém demonstrado
superioridade com relagdo a biocompatibilidade em aplica¢des biomédicas comparado
ao aco inox, material comumente usado. Isso devido a imediata formacdo de uma
camada de passivacdo, ou seja, um filme fino de dioxido de titdnio em sua superficie,
que promove uma significativa resisténcia a corrosdo. Entretanto, o TiO, nativo ¢
amorfo ou seja ndo apresenta um controle da camada formada em termos de estrutura,
morfologia, as quais estdo intimamente relacionadas com as propriedades de
biocompatibilidade do material; Sendo assim, estudos com relagdo a modificagdo
superficial do titdnio e suas ligas sdo de grande importancia para a otimizagdo de
biomateriais de titdnio. Nossos resultados mostraram que para tempo 120s de
anodizagdo ja havia ocorrido a formacao de nanotubos de TiO,, e estes com as fases
Anatase e Rutilo. Analise Raman para regides de deslocamento proximas a 1700 cm™
indicou a presenca de material organico utilizado no processo de anodizagdo que
ficaram presos nas paredes dos nanotubos. Visando a aplicacdo destes em biomateriais
faz-se necessario retirar tais compostos, que podem ser removidos por evaporagao.

Palavras chave: Espectroscopia Raman, Nanotubos de TiO2, Biomateriais



ABSTRACT

This work is motivated by the functionalization of titanium dioxide surfaces for
applications in biomaterials. The objectives are to obtain samples of titanium dioxide
(TiO02) nanotubes through anodization (an electrochemical process that aims to form an
oxide layer on the surface of a metal) and to characterize them using Raman
spectroscopy, a technique based on the difference in frequency between an incident
beam and a scattered beam. When the beam interacts with materials that have a
crystalline structure or large molecules, the difference in energy between the incident
and scattered radiation brings with it the energy with which atoms present in the studied
area are vibrating, making it possible to discover how the atoms are connected, to have
information about molecular geometry, how the chemical species present interact with
each other and with the environment. Titanium and its alloys have shown superior
biocompatibility in biomedical applications compared to stainless steel, a commonly
used material. This is due to the immediate formation of a passivation layer, i.e. a thin
film of titanium dioxide on its surface, which promotes significant resistance to
corrosion. However, native TiO2 is amorphous, i.e. there is no control over the layer
formed in terms of structure and morphology, which are closely related to the
biocompatibility properties of the material; therefore, studies into the surface
modification of titanium and its alloys are of great importance for the optimization of
titanium biomaterials. Our results showed that TiO2 nanotubes had already formed by
the 120s anodizing time, and these with the Anatase and Rutile phases. Raman analysis
for displacement regions close to 1700 cm-1 indicated the presence of organic material
used in the anodizing process that was trapped in the nanotube walls. In order to apply
these nanotubes in biomaterials, it is necessary to remove these compounds, which can
be removed by evaporation.

Key words: Raman Spectroscopy, TiO, Nanotubes, Biomaterials



SUMARIO

1. INTRODUGAO. ... 07
1.1. BIOMATERIALS ..o 07
1.2 TITANIO ..o 08
1.3 THO oot 09
2. OBIETIVOS ..o 11
3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTALS ........cocooiiumimieeeeeeeeeeeeeeseeseeeesereseesnennees 11
3.1. TECNICAS UTILIZADA PARA A CONFECCAO DOS NANOTUBOS DE TiO,
E FILME FINO NA FASE ANATASE .....c.ooiiiiiieeieseeeeeeeeeeee oo 11
3.1.1. SPUTTERING.........coovieieeeeeeeeeeeeeee e 11
3.1.2. ELETROLISE EM MEIO ACIDO..........cc.cooiviimieieeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeseesesnes 13
3.2. CARACTERIZACAO: ESPECTROSCOPIA RAMAN.......c..covviveieeeeeerens 16
4, RESULTADOS E DISCUSSOES........couiiiieiiieeeteeeeeeeeeeeeee e 16
5. CONSIDERACOES FINALIS ..o, 26

6. REFERENCIAS. ..o oo e e e e et e s e e nnas 28



1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O Titanio (Ti), elemento quimico pertencente ao grupo dos metais de transicdo (quarto
grupo da tabela periddica) de nimero atdmico 22 ¢ massa atomica 47,867 u, ¢ um metal
tdo forte quanto o ago, mas 45% mais leve. Por ser um metal leve e ndo oxidavel, ou
seja, possui resisténcia a corrosdo, ¢ muito utilizado em ligas para aplicagdo na area de

biomateriais.

1.1. BIOMATERIAIS

Biomateriais s3o substincias (que ndo sejam uma droga/firmaco) ou combinagdo de
substincias, de origem sintética ou natural, utilizados em sistemas biologicos para
restaurar fungdes comprometidas por processos degenerativos ou traumatismos, em
forma de implantes, aparelhos ou sistemas sem causar efeitos prejudiciais (TURRER e
FERREIRA, 2007; HOLLINGER, 2012).

Os biomateriais sao amplamente utilizados para a confec¢do de proteses ortopédicas e
odontoldgicas. Por estas ficarem em contato direto com tecidos vivos normalmente por
um longo periodo de tempo ¢ essencial que esses materiais apresentem além de
propriedades mecanicas adequadas para sua finalidade uma biocompatibilidade, ou seja,
que ndo apresente efeitos nocivos ao organismo hospedeiro, como citotoxicidade (morte
celular), carcinogenicidade (indugdo de cancer), mutagenicidade (dano genético),
alergenicidade (respostas imunes) e trombogenicidade (coagulagdo sanguinea) (CHEN;
THOUAS, 2015).

No século XIX quando a induastria metalirgica comecou a expandir, durante a
revolucdo industrial comegou-se utilizar materiais metalicos como biomateriais, para
atender as demandas de reparagdo Osseas; utilizavam-se o aco inoxidavel (Fe,Cr,Ni) por
ser um metal barato, com propriedades mecanicas interessantes e resisténcias a corrosao
para fixagdo de fratura interna de ossos longos (CHEN; THOUAS, 2015). Mesmo
sendo um material atrativo o aco inoxidavel apresenta algumas caracteristicas de
biocompatibilidade indesejaveis, tais como: a) a toxicidade do elemento niquel para o
corpo humano e b) a liberagdo de grandes quantidades de ferro, o que pode conduzir
danos as células do coracdo e figado e também a aceleracdo do processo do

aparecimento de doenga de Alzheimer e Parkinson (BRAR, et al., 2009).



1.2. TITANIO

O titanio (Ti) e suas ligastém demonstrado superioridade com relagdo a
biocompatibilidade em aplicacdes biomédicas, devido a significante resisténcia a
corrosdo promovida pela imediata formagdo de uma camada de passivacao (filme fino
de dioxido de titanio, TiO,) em sua superficie (VIRTANEN et al., 2008).

O titanio comercialmente puro (Ti-cp), que corresponde a aproximadamente 30% da
producao total de titinio como biomaterial, ¢ composto de 98,9% a 99,6% de Ti, tendo
os elementos oxigénio (0,18% a 0,40% em peso) e ferro (0,20% a 0,50% em peso)
como contaminantes primarios; possui quatro estruturas cristalinas conhecidas: as fases
o (hexagonal compacta) e B (cibica de corpo centrado) e a fases a + 3. A temperatura
ambiente o Ti puro se encontra em sua fase o, sua fase mais estavel, e em altas

temperaturas (acima de 882 °C) ele se apresenta na fase f3.

Figura 1.1: Estruturas cristalinas para o titdnio metalico, a esquerda na fase hexagonal

o ¢ a direita na fase ctbica 3; sendo ambas representadas nas formas a) Célula unitaria
por esferas reduzidas, b) Esfera rigida e c) célula unitaria por meio de esferas rigidas.

(Imagens: Civil Engineering Blogger)

A segunda geragdo de biomateriais a base de titanio, obtidos através de ciclos de
tratamentos térmicos do titdnio puro na fase a e ou pela adicdo de elementos
estabilizadores da fase B( V, Mo, Cu, Fe, Nb, Zr ¢ Ta ) apresentam um moddulo de
elasticidade bem proximo ao osso humano com alta resisténcia mecanica, devido a
presenga da fase fp (MELLO, 2000; GEETHA et al., 2001; BABILAS et al., 2013;
VICENTE, 2014; CORREA, 2015).

Mas além de boas propriedades mecanicas quando falamos de segunda geracdao de
biomateriais a base de titanio, faz-se necesséario falar em biocompatibilidade e isso
requer entender como o didxido de titanio auxilia nesse processo € o que pode ser feito
para melhorar cada vez mais esses dispositivos que estdo se tornando cada vez mais

importantes para a melhora da qualidade e expectativa de vida.



1.3. TiO,

Por conta de suas caracteristicas eletroquimicas, o titdnio e suas ligas apresentam a
formagdo espontanea de uma camada de dioxido de titanio (TiO,) qual previne a
corrosdo do metal (SUL et al., 2002). Esta camada passiva de TiO, apresenta grande
estabilidade e ¢ responsdvel pela biocompatibilidade melhorada dos implantes de
titdnio, devido ao baixo nivel de condutividade elétrica, maior resisténcia a corrosao e
estabilidade termodinamica em varios pHs fisiologicos (SUL et al., 2002; PARK;
LAKES, 2007; RATNER et al., 2013; ANANTH et al., 2015).

Entretanto TiO, nativo ¢ amorfo e ndo apresenta um controle da camada formada em
termos de estrutura, morfologia e composicao, as quais estdo intimamente relacionadas
com as propriedades de biocompatibilidade do material (SUNDELL et al., 2017).
Assim, estudos com relagdo a modificagdo superficial do titdnio e suas ligas, com a
criacdo de um filme fino de TiO, tem aumentado e ¢ de grande importincia para a
otimizagdo de biomateriais de titdnio e suas ligas (OLIVEIRA, et. al, 2015; RIBEIRO,
et al., 2015; ALVES, et al., 2017).

O didéxido de titdnio apresenta, principalmente trés fases cristalinas: anatase (estrutura
tetragonal), rutilo (estrutura tetragonal) e brookita (estrutura ortorrdmbica) mostradas
pela Figura 1.2 abaixo, sendo que as mais importantes para aplicacdo em biomateriais
sdo rutilo e anatase, pois sdo mais estaveis € apresentam uma consideravel melhora na
capacidade de osseointegracdo dos implantes (PATTANAIK; PAWAR; PATTANAIK,
2012), pois ambas as estruturas cristalinas possuem arranjos atdmicos favordveis ao
crescimento de cristais de apatita biologicamente ativos, ou seja, similares a estrutura
inorganica 6ssea (UCHIDA et al., 2003; ROSSI et al., 2007), o que ndo ¢ observado na
camada amorfa natural de TiO, (WANG et al., 2000). As estruturas anatase e rutilo
estdo organizadas como cadeias de octaedros de TiO (Fig. 1.2, a e b) e se diferenciam
pelas distor¢des nos octaedros e pelas ligacdes Ti-O mais curtas na fase anatase. Os
comprimentos de ligagdo entre os 4tomos de titanio e oxigénio sdo todos diferentes.
Uma das grandes vantagens da fase rutilo para o TiO, com aplicacao em biomateriais ¢
o aumento da resisténcia a tribocorrosdo de implantes de Ti sem comprometer as
propriedades bioldgicas da superficie (ALVES et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2015).
Esta caracteristica € observada devido a elevada dureza do TiO, rutilo, o qual apresenta
um maior empacotamento atdmico em comparagdo com a fase anatase (KHALIFA;

LIN; ISMAT SHAH, 2010).



(b) (c)

Figura 1.2: Fases cristalinas do TiO,, a) Anatase, b) Rutilo e c) Brookita. Em rosa

temos os titdnios e em vermelho os oxigénios (GODBERT N. 2018)

Tendo em vista a importancia do desenvolvimento de novas ligas de titanio, baseadas
em elementos que podem melhorar suas propriedades mecanicas sem efeitos nocivos
para saude, visando também melhorar através da modificacdo e estabilizacdo de sua
estrutura cristalina seu comportamento com relagdo a corrosdo, desgaste e
bio-tribocorrosdo € o aprimoramento nos processos de ancoramento, adesdo e
proliferacdo celular e osseointegragdo, buscaremos aqui analisar e caracterizar as
propriedades vibracionais do didxido de titanio através da Espectroscopia Raman que
trata-se de uma técnica que usa uma fonte monocromatica de luz a qual, ao atingir um
objeto, ¢ espalhada por ele, gerando luz de mesma energia ou de energia diferente da
incidente. O interessante ¢ que a diferenca de energia entre a radiacdo incidente e a
espalhada corresponde a energia com que atomos presentes na area estudada estdo
vibrando e essa frequéncia de vibragdo permite descobrir como os atomos estio ligados,
ter informacgao sobre a geometria molecular, sobre como as espécies quimicas presentes

interagem entre si € com o ambiente, entre outras coisas. (FARIA, 2011).
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2. OBJETIVOS
O objetivo deste trabalho ¢ analisar amostras de nanotubos de TiO, obtidas através da
técnica de eletrolise em meio acido com a finalidade de realizar um estudo comparativo

das propriedades das amostras, caracterizadas por espectroscopia Raman.

3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
3.1. TECNICAS UTILIZADA PARA A CONFECCAO DOS NANOTUBOS
DE TiO, E FILME FINO NA FASE ANATASE
3.1.1. SPUTTERING

O sputtering ¢ uma técnica de producdo de filmes finos cristalinos, que tem se mostrado
uma boa alternativa para producdo de filmes pois quando comparada com a técnica de
Epitaxia por feixe molecular (Molecular Beam Epistaxy, MBE) seu custo de
implementagdo e manutengdo sdo mais atrativos e, assim como o BEM, produz
amostras de alta qualidade. (AGNARSSON, 2013; BRAECKMAN, 2013; LINDGREN,
2003)

A técnica denominada “reactive RF magnetron sputtering” consiste na ejecao de atomos
de um alvo, através de bombardeamento i6nico (SMITH, 1995). Os ions utilizados no
processo sdao produzidos por excitagdo elétrica de um gas, através da introdugao de
eletrodos, produzindo um plasma no qual estdo presentes elétrons, ions, e espécies
neutras. A aceleracdo de elétrons livres, causada pelo campo elétrico, e a posterior
colisdo destes com os atomos e moléculas do gas produzem ions positivos e elétrons
secundarios. Os ions positivos do plasma sdo acelerados para o catodo (alvo), e
produzem a ejecdo dos atomos da superficie do material que constitui este eletrodo
através de colisoes. Os atomos ejetados do alvo atravessam o plasma e posteriormente
atingem um substrato, que faz parte do anodo, criando condic¢des para a formagao de um
filme sobre ele (SMITH, 1995). Em geral, o anodo compreende o porta-substrato e as
paredes da cdmara de deposicdes, os quais estdo geralmente aterrados (TONIATO,
2013).

A Figura 3.1 abaixo ilustra o processo explicado acima, elencando as posi¢des dos

elementos que constituem em sistema de sputtering.
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SPUTTERING

catodo

[ suporte alvo }—
ALVO —» | |
\ e

\

L3 ’:'

€

SUBSTRATOS
EaE——

suporte substrato '7

anodo

Figura 3.1: Sputtering, sistema para a producao de filmes finos. (adaptado
CARDOSO,2018)

No presente caso de pesquisa, para a produgdo da amostra de TiO, utilizou-se o sistema
comercial Kurt J. Lesker (Figura 3.2), composto por uma camara de alto vacuo de
aco-inox, que possui um analisador de gases residuais, gerador de radio frequéncia (RF)
e um sistema de bombeamento turbo-molecular (1000 L/s). O alvo (catodo) e o
substrato eram constituidos de titdnio (Ti 2 mm de altura e 9,8 mm de largura). O gas
utilizado para geragdo de plasma foi o argdénio (Ar) e para gerar o filme de TiO,

utilizou-se gas oxigénio para reagir com o Ti.

Figura 3.2: a) Sistema de Sputtering, Kurt J. Lesker onde foram crescidos os filmes.

b) Porta substrato com seis substratos.
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Utilizando um controlador eletronico aqueceu-se os substratos, aplicando radio
frequéncia (13,56 MHz) para reduzir efeitos de carga elétrica acumulada em alvos
isolantes. Para uniformizar a superficie dos substratos, os mesmos foram lixados, ao
final foram inseridos no ultrassom (UNIQUE — USC-700) 10 minutos em dalcool
isopropilico e 10 minutos em agua deionizada, com o objetivo a remocao da silica da
lixa.

Para um crescimento uniforme na superficie do substrato cresceu-se primeiro uma
camada de Ti para depois obter o 6xido, empregando uma temperatura de 600 °C; Fluxo
de Ar: 40,0 (sccm) (cm’/m, unidade de fluxo de gases); poténcia: 290 W; pressdo de
2,3x 107 torr com tempo de deposi¢do igual a 720 min. Para a obtenc¢do do dioxido de
titanio na fase Rutilo utilizou-se os mesmos parametros elencados anteriormente,
diferenciando-se apenas pelo fato de que para o crescimento do filme de Ti o fluxo de
O, era nulo, e para o filme de didxido utilizou-se o fluxo de 4,0 (sccm).

O processo acima foi realizado no Laboratério de Filmes Semicondutores, por Bruna.

3.1.2. ELETROLISE EM MEIO ACIDO

Para a formacdo dos nanotubos foi utilizado o processo de anodizagdo eletroquimica,
processo anticorrosivo que consiste na oxidacao superficial e formacao de camada de
oxido protetora em pecas metalicas colocadas como anodo numa eletrolise, processo
comumente utilizado para a obten¢do e modificacdo de superficies, principalmente na
microescala, sendo possivel obter com este método nanotubos de TiO, com tamanho de
poro entre 22-110 nm, comprimento entre 200-600 nm e espessura de parede entre 7-34
nm controlando-se os parametros de sintese. A sintese eletrolitica dos nanotubos de
TiO, ¢é geralmente realizada empregando-se o método galvanostitico ou método
potenciostatico nos quais o 6xido apresenta alta solubilidade (FERREIRA, 2016).
Nessas condigdes, o potencial atingido pelo sistema fica abaixo do potencial de ruptura
do o6xido, método potenciostatico, com o objetivo de formar uma estrutura homogénea.
A grande maioria dos trabalhos sobre o tema ¢ realizada em meio 4cido com adi¢do de
ions fluoreto, que provoca a dissolucao parcial do filme formado tornando possivel a
formacdo de nanotubos de didxido de titdnio apds o sistema atingir o equilibrio
dindmico, onde a dissolu¢do quimica ocorre devido a formagdo de uma complexo
soluvel e o equilibrio ¢ alcangado apds um grande periodo de anodizagdo (OLIVEIRA,

2016).
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No presente trabalho utilizou-se o titdnio comercialmente puro. As amostras foram
lixadas, polidas e, posteriormente imersas em alcool isopropilico (C;HgO) 99,5%, em
uma lavadora ultrassonica, por 15 min, em seguida foi imersa por mais 15 min em agua
destilada.

Para preparagdo da solucdo eletrolitica foi utilizado 194 ml de etilenoglicol (C,H(O,)
99.5%, 0,65 g de NH,F (97%) e 6 ml de H,O destilada. Em uma das extremidades foi
fixada uma placa de platina de 2 x 2 cm (catodo) e na outra extremidade o eletrodo de
trabalho (4nodo), no caso a amostra de titdnio comercialmente puro.

A figura 3.2 abaixo mostra uma célula eletrolitica para a producdo de nanotubos de

didxido de titanio.

<_ Anodo
Folha de Ti

Catodo _>
Folha de Pt
1

Eletrolito

Figura 3.2: Célula eletrolitica para obtencao de nanotubos de TiO,. (Fig. produzida pela

propria autora)

No processo de anodizagdo utilizou-se os equipamentos mostrado na Figura 3.3, onde o
dispositivo contém uma célula eletrolitica com o volume de 200 ml, um agitador
magnético (Marcon), uma fonte de tensdo (Keysight N5751A, 300V/2.5 750W, DC) e
um multimetro (Agilente). Essa parte da pesquisa foi realizada no Laboratorio de

Anelasticidade ¢ Biomateriais, da Faculdade de Ciéncias da UNESP/Bauru.
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Figura 3.3: Equipamentos utilizados no processo de anodizagao.

Fonte Multimetro

Amostra T1

Placa Pt I I

- m = -

Célula Eletrolitica

Figura 3.4: Esquema de ligagdo dos equipamentos para o processo de anodizagao.

(Elaborada pela autora).
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A aplicacdo de um potencial entre os eletrodos provoca a liberagdo, por 6xido reducgao,
de elementos oxigénio (equacgdo 1) que se ligam a superficie do titanio formando uma
camada de TiO, (equagdo 2). Ao mesmo tempo, ions de fluor (F") (equagdo 3), migram
para o 4nodo, dissociando vérios pontos da superficie de TiO, liberando cation de Ti*™.
Parte destes ions se recombinam com o oxigénio formando mais TiO, sobre a superficie
da amostra, e parte destes migram para o eletrolito formando o complexo estavel hexa

fluoreto de titdnio, que fica entdo suspenso no eletrolito (equacado 4).

4H,0 2072+ O, + SH* + de- (1)
Ti+ 0, + Ti'? + 02 — 2TiO, )
NH,F — NH," + F- 3)
Ti** + 6F2 — [TiF,]? (4)

A formagao do dioxido de titanio (TiO,), e consequentemente a formagdo dos nanotubos
¢ um processo que depende essencialmente da tensdo aplicada nos eletrodos (associado
diretamente a quantidade de F~ que vai chegar até a superficie da amostra) e do tempo
do processo de anodizagao.

Aplicando um potencial de 60 V e diferentes tempos de tratamento para cada amostra,
sendo estes :16s, 22s, 30s, 60s, 120s, 240s, 300s, 360s, 900s, 1500s. Isso com intuito de
analisar a evolugdo e o desenvolvimento da formag¢dao de nanotubos de TiO, na
superficie das amostras de titdnio. Em seguida as amostras foram imersas em alcool
isopropilico (C;HgO) 99,5% numa lavadora ultrassonica por 15 min, e depois por mais

15 min em 4gua destilada, para retirada dos residuos do eletrdlito.
3.2. CARACTERIZACAO: ESPECTROSCOPIA RAMAN

As técnicas de espectroscopia estdo baseadas na intera¢do da radiacdo eletromagnética
com a matéria ¢ dependendo da energia da radiacdo empregada, ¢ possivel obter
informacgdes sobre diferentes propriedades do sistema.

Do ponto de vista quantico, o espalhamento Raman acontece devido a interacdo
inelastica entre a luz incidente e a matéria, dando lugar a criagdo ou aniquilagdo de um
fonon. Como o fonon ¢ um quantum de energia das vibracdes da rede cristalina, esta vai
perder ou ganhar energia resultando em uma diminui¢do ou um aumento da frequéncia
do foton espalhado. Caso a frequéncia do foton espalhado seja menor que a frequéncia
do foton incidente, um quantum de energia ¢ adicionado a amostra, ou seja, se a energia

incidente ¢ maior que a energia espalhada, nesse caso temos um comportamento
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inelastico do tipo Stokes. Caso a frequéncia do foton espalhado seja maior que
a frequéncia do foton do laser incidente um fonon ¢ aniquilada da amostra, e entdo
estamos diante de um processo anti-Stokes. Se a frequéncia do foton incidente e
espalhado sdo iguais, caracterizando um processo eldstico, no espectro Raman essa
radiacdo aparece como uma linha intensa em 0 ¢cm™, que é chamado de espalhamento

Rayleigh. A figura 3.3 abaixo ilustra esses trés processos.

400 Linha
Rayleigh

@
8
D
w .
c 200 Regiao :
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excitado - V0
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fundamental * *

v=0
Anti-Stokes  Rayleigh Stokes

Figura 3.3: Ilustracdo da relacdo entre a radiagcdo incidida e espalhada sobre uma

amostra e seus respectivos nomes.

O interessante é que a diferenca de energia entre a radiacdo incidente e a espalhada
corresponde a energia com que dtomos presentes na drea estudada estdo vibrando, e essa
frequéncia de vibracdo permite descobrir como os dtomos estdo ligados, ter informacgao
sobre a geometria molecular, sobre como as espécies quimicas presentes interagem
entre si € com o ambiente, entre outras coisas.

Para caracterizagdo das amostras em temperatura ambiente, utilizou-se um aparelho de
micro Raman em configuracdo de medida backscattering (configuracdo onde os feixes
do espalhamento Raman sdo coletados com o mesmo angulo do feixe incidente), e um
laser de estado s6lido-532nm -100mW. O equipamento Raman continha um
monocromador triplo-Jopin-Yvon T64000, uma cadmara CCD-Spectrun One, e um

Microscopio-Olimpo com lente de 50x, mostrados nas imagens abaixo.
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Figura 3.4: Montagem experimental do equipamento de Micro- Raman. Em (a) temos o
monocromador, em (b) o microscopio, em (c) a camara CCD, em (d) os drivers de
controle da cadmara e do monocromador, em (e) o monitor de video para posicionar a
amostra e o feixe e (f) o laser de estado solido.

Os dois primeiros estdgios do monocromador (duas grades de difracdo) tém a fungdo de
filtrar as linhas do laser e o terceiro realizar a fase espectrografica. A cimara CCD faz a
deteccao do sinal Raman, e para evitar ruidos térmicos, esta ¢ resfriada com nitrogénio
liquido. O laser emite uma poténcia de saida de 100 mW, mas a lente do microscdpio de
50x possibilitava que incidisse sobre um feixe focalizado de didmetro entre 5-10 um de

poténcia entre 10 e 40 mW. A figura 3.5 abaixo mostra um esquema da configurag¢ao do

Raman utilizada.
Monocromador
Detector PC
CCD [;] Amostra
il == I
Filtro
A g
V U /
’ U
Laser Filtro

Figura 3.5: Configuragdo dos elementos do micro Raman
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A anodizacdo eletroquimica possibilita a funcionalizacdo da camada de TiO, sobre a
superficie de implantes de titanio com elementos osteo-ativos como o célcio e o fésforo,
além disso, permitem a produ¢do de micro e nano estruturas biologicamente inspiradas,
que mimetizam as micro e nano estruturas do osso natural, o que pode melhorar a
interacdo material/células, aprimorando e acelerando o processo de dsseo-integragdo. A

Figura 4.1 apresenta a microestrutura do osso natural (a) e nanotubos obtidos pelo

processo de anodizacao eletroquimica, tratado por 1500s com tensdo de 60v (b).

T I

):&m

Figura
Research Society) (b) Mostra a estrutura obtida para a camada superficial de TiO, sobre
o Ti a partir da técnica de anodizagdao eletroquimica, amostra tratada por 1500s

(Microscopia eletronica (FEG- Field Emission Gun) marca Jeol, modelo 7500F).

Analisando a figura podemos perceber a semelhanga das estruturas de um osso e de uma
superficie eletroquimicamente tratada. Essa e outras técnicas que nos permite modificar
e funcionalizar superficies para que se parecam com sistemas naturais, no caso dos
nanotubos de didxido de titdnio as aplicagdes em producdo de proteses e outros
biomateriais, pecas que precisam ser fixadas em o0ssos, ou proteses que visam a
restauragdo destes, pois permitem uma melhor dsseo-integracao dos dispositivos e como
consequéncia aumenta a vida Util do material e reduz os riscos causados pela ma
fixacao.

Obtivemos o deslocamento Rama de todas as amostras no intervalo de energia de 200
cm ' a 1700 cm . A figura 4.2 abaixo apresenta um grafico dos espectros Raman de

amostras obtidas por anodizagdo eletroquimica com diferentes tempos de tratamento
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entre 200 e 800 cm ' sendo esse o intervalo em que os picos caracteristicos dos planos

cristalinos do didxido de titinio se encontram.

30

Raman int. (counts/s)
: :

Raman shif (cm ")

Figura 4.2: Grafico dos espectros Raman de amostras obtidas por anodizacao
eletroquimica com diferentes tempos de tratamento. Onde o eixo das abscissas
apresenta o Raman shift (deslocamento Raman), o eixo das ordenadas ao lado esquerdo
apresenta a intensidade Raman, e ao lado direito o tempo de tratamento de cada amostra
identificado pelas cores, sendo Sub a curva do substrato utilizado, que seria a amostra

de Ti metalico.

Analisando o grafico pode-se perceber que para o titdnio sem nenhum tratamento
(substrato) ndo temos nenhum deslocamento Raman, apenas ruidos, isso porque a
espectroscopia Raman detecta apenas a vibracdo da rede cristalina e de moléculas
grandes, e o titdnio metalico comercialmente utilizado ¢ amorfo ou seja ndo possui uma

periodicidade da disposi¢ao de seus atomos, ndo apresentando estrutura cristalina.
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Ainda analisando a figura ¢ possivel notar que com o aumento do tempo de tratamento
das amostras had o surgimento de picos, que se tornam mais intensos, isso indica a
formacao de estrutura cristalina.

Como o método empregado para a obtencdo das amostras (se¢do 3.1.2) foram
intencionalmente aplicadas para a produ¢do de nanotubos de dioxido de titanio, faz-se
necessario verificar se os picos observados correspondem ao mesmo.

Como discutido na se¢do 1.2.1 o TiO, pode ter trés estruturas cristalinas sendo que
destas as fases anatase (tetragonal), rutilo (tetragonal) as mais estdveis, com maior
propensdo de ocorrer. Com isso comparou-se a curva do deslocamento Raman da
amostra tratada por 1500s com o deslocamento Raman de uma amostra constituida
apenas de TiO, anatase, (curva experimental para uma amostra obtida por sputtering
cujo procedimento foi detalhado na sessdo 3.1.1), e picos caracteristicos do TiO, rutilo,

como mostra a figura 4.3 abaixo.
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Figura 4.3: Comparagao do espectro Raman da amostra tratada o 1500s (em azul) com
a curva caracteristica do TiO, na fase anatase (vermelho). Os picos caracteristicos de
cada estrutura cristalina aparecem indicados com linhas tracejadas onde (A) ¢ anatase e

(R) é Rutilo.
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De acordo com a figura acima ¢é possivel que de fato tenhamos a formagao do diéxido
de titdnio durante nosso processo de eletrolise, formando as suas duas estruturas
cristalinas mais estaveis.

Para estimar a proporcdo de cada uma das configuracdes, com o auxilio do software
Origin 8, normalizou-se as intensidades das curvas da figura 4.3 e aplicando o célculo
de integrais calculou-se as areas sob a curva da amostra tratada por 1500s, sob a curvas
da fase anatase. Subtraindo as areas encontrou-se o valor da regido correspondente ao
rutilo. A tabela abaixo apresenta os valores obtidos e a porcentagem aproximada de

cada estrutura com relagdo a amostra.

) Amostra (1500s) Anatase Rutilo
Area(Unit. Arb.) 367 260 107
% 71 29

Tabela 4.1: Area e porcentagem calculada de cada estrutura cristalina do dioxido de

titanio.

De acordo com a tabela podemos admitir que a estrutura cristalina formada
predominantemente foi a anatase sendo aproximadamente 71% da amostra, os outros
29% restantes corresponde ao a TiO, rutilo, ndo percebemos no intervalo analisado,
nenhum pico caracteristico da fase brookita, mas isso ndo impede que tal fase tenha se
formado, essa s6 ndo foi levada em consideragdo pois sua instabilidade faz com que
mesmo com uma probabilidade de obté-la a contribuicao desta na porcentagem seria
muito pequena.

Da segdo 3.1.2 sabe-se que a quantidade de nanotubos depende do tempo de tratamento,
ou seja, quanto maior a exposicao da amostra mais nanotubos serdo formados. Seguindo
essa linha de raciocinio, com o auxilio do software Origin, calculou-se a area de cada
uma das curvas do grafico apresentado na figura 4.2. A tabela 4.4 abaixo apresenta os

valores obtidos para cada tempo.

LEGENDA

Tempo de anodizacao (s) Intensidade integrada (Uni. Arb)

16 8,4 30 38,5 120 91,2 300 260,7 900 737,6

22 26,1 60 66,7 240 221,2 360 381.,8 1500 10564

Tabela 4.4: Intensidade integrada com seus respectivos tempos de anodizagdo, onde as

células em cinza representam o tempo e as brancas a intensidade integrada.
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Com os dados desta tabela plotou-se um grafico de intensidade integrada versus o

tempo de anodizacgdo, resultando na figura 4.4 abaixo.

10

.
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Integraded intensity (arb. Units)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Time (s)

Figura 4.4: Intensidade integrada versus tempo de tratamento das amostras.

Analisando o grafico ¢ possivel confirmar que com o aumento do tempo de ataque de
fato o niumero de nanotubos aumentam. Percebe-se também que depois de 800s o
grafico vai atingindo um comportamento de saturagdo, isso indica qualitativamente que
depois de um certo periodo o nimero de nanotubos ndo aumentard mais, dispensando
tempos maiores de anodizagao.

Retornando ao deslocamento Raman temos a figura 4.5 que nos mostra o grafico do

espectro de todas as amostras no intervalo de deslocamento entre 1300 ¢ 1700 cm ™.
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Figura 4.5: Deslocamento Raman de todas as amostras no intervalo de deslocamento

entre 1300 e 1700 cm ™!

Observando a figura acima ¢ possivel notar que com o aumento do tempo de anodizacao
temos o crescimento de um pico que se torna mais intenso. Nesse intervalo de
deslocamento Raman ndo temos nenhum pico caracteristico do didxido de titanio, entdo
investigando de acordo com os materiais que foram empregados no processo de
eletrolise descobriu-se que tal pico € caracteristico do etilenoglicol (C,H¢O,), um dos
componentes do eletrolito utilizado. O etilenoglicol € um composto organico, um alcool
com dois grupos-OH, e por ser uma molécula grande pode ser detectada, pois como
discutido na sessdo 3.2 o Raman sé detecta a vibracdo de redes cristalinas e de
moléculas grandes.

Assim como feito anteriormente, com o auxilio do software Origin, calculou-se a area
de cada uma das curvas do grafico que mostra a intensidade Raman do etileno glicol -
figura 4.5, onde as intensidades foram previamente normalizadas e anotou-se os valores

obtidos para cada tempo na tabela 4.5 abaixo.
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LEGENDA

Tempo de anodizacio (s) Intensidade integrada (Uni. Arb)

16 11 30 96 120 169 300 313 900 533

22 74 60 132 | 240 250 360 388 1500 601

Tabela4.5: Intensidade integrada do deslocamento Raman entre 1300 € 1700 cm™, com
seus respectivos tempos de anodizagao, onde as células em cinza representam o tempo e

as brancas a intensidade integrada.

Com os dados da tabela a cima plotou-se um grafico de intensidade integrada versus o

tempo de anodiza¢do, como mostra a figura resultando na figura 4.6 abaixo.
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Figura 4.6: Intensidade integrada do pico caracteristico do etileno glicol versus o tempo

de tratamento das amostras

Observado a figura acima ¢ possivel perceber um comportamento semelhante da
intensidade integrada para o pico do etileno glicol quando comparada com a intensidade
integrada das amostras com o pico caracteristico do TiO,. A intensidade comeca a
crescer rapidamente com o tempo, mas depois de um determinado momento atinge um

comportamento de saturacdo. Comparando o que foi discutido na figura 4.4 pode-se
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perceber que as intensidades do pico caracteristico do etilenoglicol cresce de forma
proporcional ao aumento de nanotubos, isso indica que tal composto organico estd
ficando preso nas paredes dos nanotubos, pois para as amostras com menor tempo de
tratamento este ndo foi detectado, e assim que o nimero de nanotubos saturou a
intensidade do etilenoglicol o acompanhou.

Tendo em vista que o presente trabalho tem por motivagdo a aplicacdo destes nanotubos
em biomateriais, faz-se necessario a retirada do etilenoglicol antes da aplicagdo, pois
este faz aqui o papel de um contaminante podendo interferir nas fungdes que buscamos
aqui melhorar e também podendo causar danos ao organismo. Segundo
KRAMER-1999, o etilenoglicol, tal como outros alcoois deduz numerosas respostas
celulares potencialmente citotoxicas independentemente do tipo da célula. Altera o
metabolismo, causa distirbios, lesdes celulares dentre outros ataques que tem por
consequéncia degeneracdes celulares, hidropica, gordurosa, necrose do parénquima
(tecido que desempenham diferente fun¢des dependendo de onde se localiza no corpo,
por exemplo serve para reserva e circulacao do ar, armazena: proteinas, 6leos, sacarose,
amido, etc).

Partindo de que as temperaturas de fusdo (TF) e ebuli¢do (TE) do didxido de titanio sdo
respectivamente 1843 °C e 2972 °C e que a temperatura de ebulicdo do etilenoglicol é
197,6 °C, sugere-se que para retirada de tal contaminante aplique o método de
evaporagdo, pois ao aplicar uma temperatura superior a TE do etilenoglicol, por
exemplo 250 °C ¢ possivel remover todo o contaminante, sem causar nenhum efeito
ruim aos nanotubos de TiO,, e temperatura pode ainda aumentar a cristalinidade do TiO,

(proporgdo de anatase).

5. CONSIDERACOES FINAIS

O objetivo do trabalho aqui apresentado era analisar amostras de nanotubos de TiO,,
obtidas por meio da técnica de anodizagdo, e caracteriza-las utilizando espectroscopia
Raman. A anodizagao € um processo eletroquimico que consiste na oxidagao superficial
e formacdo de camada de oOxido protetora em pegas metalicas, onde o anodo da
eletrolise é a amostra de interesse, sendo nesse estudo o titdnio metalico comercialmente
puro. A espectroscopia Raman ¢ uma técnica de caracterizagdo baseada na andlise da
diferenca de frequéncias entre um feixe incidente e um feixe espalhado, onde o feixe
espalhado traz em seu bojo, informagdes da estrutura cristalina do material, geometria,

como os atomos e moléculas interagem entre si.
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Foram analisadas dez amostras com diferentes tempos de anodizagdo, e através da
analise do deslocamento Raman destas em comparagdo com o substrato (amostra de
titanio metalico sem nenhum tratamento), notou-se que para o substrato nao havia
deslocamento Raman pois este ¢ amorfo, e com o aumento do tempo de ataque notou-se
o surgimento de picos. Ao comparar os picos obtidos com os de uma amostra de TiO,
anatase (obtida por sputtering - curva experimental) e com os valores do pico
caracteristico TiO, rutilo, notou-se que ambas as fases coexistiam nos nanotubos, sendo
aproximadamente 71% anatase e 29% rutilo. Analisando a intensidade integrada dos
deslocamentos Raman em relacdo ao tempo percebeu-se que o tempo de ataque estava
diretamente ligado ao numero de nanotubos, mas que depois de determinado periodo
estes atingiam um comportamento saturado, isso indica que nao se faz necessario
empregar mais tempo de anodizacao.

Notou-se também o surgimento de um pico entre 1300 e 1700 cm™ cuja intensidade
crescia de acordo com o tempo de anodizagdo e este ndo correspondia a nenhuma das
fases do didxido de titdnio. Ao investigar de acordo com os materiais utilizados no
eletrélito percebeu-se que o pico observado correspondia ao etilenoglicol, e através da
andlise da intensidade integrada de tal pico com relacdo ao tempo notou-se uma relacdo
entre o numero de nanotubos e a intensidade do pico do etileno glicol, pois este nao
aparece para as amostras tratadas por apenas alguns segundos, € conforme o niamero de
nanotubos aumenta, a intensidade do C,HcO, o acompanha, saturando de forma
semelhante. Com isso pode-se dizer que o composto organico esta ficando preso nas
paredes dos nanotubos. Como o interesse maior por tras da presente pesquisa € a
aplicagdo em biomateriais, faz-se necessario retirar o etilenoglicol do interior dos
nanotubos, pois esse nao ¢ interessante para tais aplicagcdes sendo nesse caso
considerado um contaminante. Uma sugestdo de procedimento que pode ser aplicado
para a retirada de tal contaminante antes da aplicacao ¢ o método de evaporagao, em que
se aplica uma temperatura abaixo da tempera de fusdao do TiO,, mas suficiente para
evaporacao do etileno glicol.

A obtengdo dos nanotubos de TiO, nos permite funcionalizar a camada de TiO, sobre a
superficie de implantes de titdnio, fazendo com que se parega com as estruturas dos
ossos, propiciando melhorar a interagdo material/células, aprimorando e acelerando o
processo de Osseo-integracdo. As propriedades e aplicagdes dos nanotubos de didxido
de titanio vao além dos biomateriais, outros trabalhos t€ém buscado estudar suas

aplicagdes em células solares, fabricacio de sensores de pH, fotocatalise,
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fotodegradagdo e outras aplicacdes biomédicas. Contudo conclui-se que os objetivos

aqui propostos foram atingidos.
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