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ROSA, J.L.- Otimizagdo dos parametros para obtencdo de nanotubos em Ti-Cp por
anodizacdo eletroquimica e aplicacdo na liga experimental Ti-35Nb-7Zr. 100f. Tese
(Doutorado em Engenharia Mecanica) — Faculdade de Engenharia do Campus de
Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta. SP, 2013.

RESUMO

Este estudo tem com objetivo principal buscar a otimizagdo do processo de obtengdo de
nanotubos auto-organizados na superficie plana do Ti-Cp pela técnica de anodizagdo
eletroquimica e a aplicacdo da condigdo experimental otimizada nas superficies da liga
experimental Ti-35Nb-7Zr e de um implante comercial de Ti. No estudo de otimizacdo dos
principais fatores do processo (eletrolito, tempo e potencial) foi utilizada a ferramenta de
planejamento de experimento - DOE. A forma¢do da camada de titania foi observada por
microscopia eletronica de varredura de alta resolu¢do-SEM/FEG e espectroscopia de energia
de raios X. O tratamento térmico para estabilizacdo da fase cristalina dos 6xidos, realizado a
300, 400 e 500°C, revelou a formagdo de anatase a partir de 400°C, porém acima desta
temperatura ocorre o fechamento e coalescéncia dos nanotubos. Ensaios eletroquimicos
realizados em solucdo de Ringer mostraram que superficies de titanio recobertas com
nanotubos de TiO; sdo menos resistentes a corrosao do que o titdnio como recebido. Através
do emprego do DOE foi possivel verificar que a melhor condicao de ajuste experimental na
obten¢do de nanotubos auto-organizados para o Ti-Cp foi o meio glicerol-H,O/NH4F, e com
controle dos fatores potencial, tempo e concentragdo de NH4F obteve-se o 6xido com as
caracteristicas desejadas. O potencial foi o fator que apresentou maior influéncia no processo.
A aplicagdao da melhor condi¢dao experimental sobre o implante comercial de Ti possibilitou a
formacdao de nanotubos com pequena alteracdo na morfologia. Ja, sobre a superficie da liga
Ti-35Nb-7Zr foram observados nanotubos com alteragdes significativas na morfologia e

dimensoes diferentes da observada sobre o Ti-Cp.

PALAVRAS-CHAVE: Nanotubo, Titanio, Liga de titanio, DOE, Anodizacao eletroquimica

e Biomateriais.



ROSA, J.L.- Optimization of parameters in obtaining nanotubes on Ti-Cp by electrochemical
anodization and application of the Ti-35Nb-7Zr experimental alloy. 100f. Thesis (Ph.D. in
Mechanical Engineering) - College of Engineering Campus of Guaratinguetd, Universidade
Estadual Paulista, Guaratingueta. SP, 2013.

ABSTRACT

This study has as its main objective the optimization of the process of obtaining nanotubes
self-assembled on the Ti-Cp flat surface by electrochemical anodization technique and
application of this experimental condition on the surfaces of the Ti-35Nb-7Zr experimental
alloy and commercial Ti implant. In the optimization study of main factors of the process
(electrolyte, anodization time and potential) was used the method Design of Experiments -
DOE. The formation of the layer of titania was observed by Field Emission Gun Scanning
Electron Microscopy (FEG-SEM) and Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). The heat
treatment used to stabilize the crystalline phase of the oxides conducted at 300, 400 and
500°C revealed the formation of anatase from 400°C, but above this temperature occurs
closing and coalescence of the nanotubes. Electrochemical tests performed in Ringer's
solution showed that titanium surfaces coated with TiO, nanotubes are less corrosion resistant
than titanium as received. By employing the DOE was possible to verify that the best
experimental setting condition in obtaining self-organized nanotubes for Ti-Cp was the
glicerol-H,O/NH4F electrolyte, and controlling the factors, potential, anodization time and
concentration of NH4F, was obtained the oxide with the desired characteristics. The potential
was the factor that most influenced the process. The application of the best experimental
condition on commercial Ti implant enabled the formation of nanotubes with small change in
morphology. But on the Ti-35Nb-7Zr alloy surface were observed significant changes in

nanotubes morphology and different dimensions from that observed for Ti-Cp.

KEYWORDS: Nanotube, Titanium, Titanium alloy, DOE, Electrochemical anodization,
Biomaterials.
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1 INTRODUCAO

Ha pouco mais de uma década, muitos trabalhos de pesquisa vém sendo dedicados ao
estudo da formacgao e caracterizagcdo de nanotubos auto-organizados e altamente ordenados de
oxidos de metais. Dentre estes materiais se destacam os nanotubos de titdnia, devido ao seu
extenso campo de aplicagdes, como em fotocatalise, material fotovoltaico em células solares,
sensores e principalmente como modificacdo de superficie em material metalico para
implantes. Nanotubos crescidos sobre superficie de materiais para aplicacdes em implantes
ortopédicos e ortoddnticos tém se mostrado eficientes na melhoria do processo de interagao
osso/metal (KANECO; WESTERHOFF; CRITTENDEN, 2007).

De acordo com Lim e Oshida (2001) o estudo da ligacao das células ao titdnio ¢ de
suma importancia na area que envolve o entendimento do comportamento de implantes
dentarios. Para que os implantes dentarios produzam resultados positivos, ¢ necessario que a
superficie promova resposta desejavel das células e dos tecidos em contato com o implante.
Os comportamentos celulares, tais como adesdo, mudanca morfologica, alteracao funcional e
proliferagdo sdo extremamente afetadas pelas propriedades da superficie tais como
morfologia, rugosidade e energia livre (Coutinho, 2007).

De acordo com Deligianni et al (2001), a produg¢dao de superficies que possibilitem
respostas plausiveis das células que estdo em contato com o implante, tém sido um dos
objetivos primordiais no que tange ao planejamento de um sistema de implantes. O autor
enfatiza ainda que a composi¢do e a estrutura dos 6xidos da superficie do biomaterial exercem
uma fun¢do de suma importancia nos fendmenos que ocorrem na interface durante a resposta
biolégica, como a energia de superficie.

Nanotubos de titdnia podem ser obtidos por diferentes métodos, sendo que a maioria
dos estudos utiliza o processo de anodizacdo de chapas finas de titdnio metdlico (KANECO;
WESTERHOFF; CRITTENDEN, 2007, MAN; DEMETRESCU, 2008), apesar de outros
métodos também terem sido utilizados, como o processo sol-gel e a sintese hidrotérmica a
partir de p6s de 6xidos de titanio (WANG et al., 2002).

A anodizacdo consiste na aplicacdo de uma diferenca de potencial entre o material a ser
anodizado (anodo) e um catodo, muitas vezes constituido de platina, ambos imersos num
eletrolito especifico. E um método relativamente simples que permite um melhor controle do
didmetro, da espessura e do comprimento dos nanotubos, conforme ilustrado na Figura 1

(MACAK et al., 2006).
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Basicamente, o crescimento do filme anddico ¢ determinado por um balango entre a
taxa de formagdo e taxa de dissolucdo do filme de 6xido dada pela natureza do eletrolito,
principalmente pela presenca do ion fluor, que estd intimamente ligada a outros parametros de
processamento como, por exemplo, concentragdo do eletrélito, potencial aplicado, densidade
da corrente, tempo e pH. A partir da otimizacao desses parametros ¢ possivel a obtengdo de

superficies contendo nanotubos conforme ilustrado na Figura 2.

H" 42" —H, Ti+ 2H.0 —TiO+ 4H" + de” TiO+ 6F7 — [ TiF, 1 7+20™

e)

Figura 1- Representac@o esquematica do crescimento de nanotubos: (a) reagdo catodica; (b) reacdo anodica; (c)
estado de transi¢do da camada de TiO, (d) inicio da formagdo dos nanotubos de titania ¢ (¢) a
formagdo dos nanotubos (MINAGAR et al., 2012).

100 nm

Figura 2 - Morfologia de nanotubos obtidos para Ti-Cp apds anodizagdo em eletrolito formado por H;PO,
Imol/L + HF 0,3% (g/L) (10 V) (a) vista superficial; (b) vista longitudinal (BAUER et al., 2006).

Os eletrolitos empregados para a anodizagdo do titanio sd@o diversos: meio aquoso,
mistura agua-solvente organico ou solvente organico contendo reagentes fluoretados. A

relagdo dos meios empregados ¢ extensa, podendo-se citar alguns, conforme mostrado no

Quadrol:
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Quadro 1 — Alguns meios (eletrdlitos) empregados na anodizacao do Ti.

H,O-HF -KANECO; WESTERHOFF; CRITTENDEN, 2007;
LEE; SMYRL, 2008;

HQO-HQSO4-HF - PRIDA, et al., 2007,
H,0O-H;PO4-HF - GHICOV et al., 2005, ZHAO et al., 2007;
H,0O-metanol-HF - KANECO; WESTERHOFF; CRITTENDEN, 2007;

H,O-glicerol-NH4F ou NaF e - YU; WANG, 2010
H,O-etilenoglicol-NH4F ou NaF

Os nanotubos de titania crescem devido a duas reagdes competitivas:

a) formagao do 6xido devido a anodizagao:

Ti + 2H,0 — TiO, +4H" + 4e (1)

b) dissolu¢ao quimica do 6xido pelos ions fluoretos:

TiO, +4H™ + 6F — TiFs" + 2H,0 )

Alguns trabalhos recentes mostraram que o ion fluoreto ndo ¢ o Unico elemento que
pode prover a formacgao de nanotubos e que estes podem ser obtidos também com sucesso em
meios contendo cloretos e brometos (NGUYEN; BHARGAVA; DEVINE, 2008).

Os nanotubos de titania sdo geralmente caracterizados quanto a morfologia, didmetro,
espessura, comprimento, distribuicdo e homogeneidade dos tubos (KANECO;
WESTERHOFF; CRITTENDEN, 2007; NGUYEN; BHARGAVA; DEVINE, 2008), também
a cristalinidade e fases presentes antes e apds tratamentos térmicos (AWITOR, 2008; LEE;
SMYRL, 2008; ZHAO, 2007, ZLAMAL, 2007; LAI, 2010; YU; WANG, 2010), e

dependendo da aplicagdo, algumas propriedades relacionadas sdo caracterizadas, como,

fotocataliticas (fotodegradagdo) (ZHAO, 2007; ZLAMAL, 2007, WANG, 2010),
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caracteristicas fotoeletroquimicas (fotocorrente) (LAI, 2010; YU; WANG, 2010),
biocompatibilidade (crescimento de células osteoblasticas) (OH; JIN, 2006) e resisténcia a
corrosdo (PIRVU, DEMETRESCU et al., 2008). Os estudos realizados mostram que os
princiapais parametros que afetam as propriedades dos nanotubos sdo: meio de anodizagao,
diferenca de potencial anodo-catodo ou potencial do anodo versus eletrodo de referéncia,
tempo de anodizagdo e tratamentos térmicos pds-anodizagao.

Foi mostrado mais recentemente que camadas de nanotubos podiam também ser obtidas
por anodizacdo sobre ligas de titanio, como Ti-6Al-4V (MACAK et al., 2005), ligas dos
sistemas Ti-Nb (JANG et al., 2009), Ti-Zr (KIM et al., 2009), Ti-Hf (PARK et al., 2009), Ti-
Nb-Zr (SAJI; CHOE, 2009), Ti-Nb-Ta-Zr (SAJI; CHOE; BRANTLEY, 2009) e Ti-Ta
(TSUSCHIYA et al., 2009). Os nanotubos nestes casos sao formados de 6xidos mistos dos
elementos constituintes do metal base. Eletrélitos a base de H;PO4 (LUO et al., 2008; SAJI;
CHOE,2009; LAL2010; YU; WANG, 2010), de H,SO4 (TSUSCHIYA et al., 2009) e de
glicerol contendo NaF, NH4+F ou HF (BAI et al., 2010) foram utilizados. Foi reportada que a
homogeneidade dos nanotubos depende da microestrutra das ligas, € que uma maior
dificuldade ¢ encontrada para se obter camada uniforme de nanotubos sobre ligas bifésicas
(LUO et al., 2008; BAI et al., 2010; TSUSCHIYA et al., 2009). Bai et al. (2010), usando
solu¢des de anodizagdo contendo glicerol, mais viscosos do que os aquosos, conseguiu obter
camadas homogéneas de nanotubos sobre a liga bifasica Ti-35Nb-5Zr.

A liga do sistema Ti-Nb-Zr, desenvolvida e caracterizada especificamente para
aplicacdes biomédicas, apresenta excelente propriedades mecanicas (principalmente baixo
moédulo de elasticidade), boa biocompatibilidade e excelente resisténcia a corrosao
(SCHNEIDER, 2001). A liga experimental Ti-35Nb-7Zr foi projetada segundo valores
favoraveis da razao elétron/atomo (e/a) para obter baixo mddulo de elasticidade, até 33 GPa
(SCHNEIDER et al, 2010).

Neste trabalho, o estudo dos principais fatores do processo de anodizacao eletroquimica
do Ti-Cp, que tém influéncia significativa na formacdo de nanotubos auto-organizados, foi
empregada a ferramenta estatistica de planejamento de experimentos ‘“Design of
Experiments — DOE”, para ordenacdo e otimizac¢do dos principais fatores: potencial,
eletrélito e tempo (BRUNS et al., 1994). Posteriormente, a condi¢ao de melhor ajuste
experimental foi aplicada sobre a superficie da liga experimental Ti-35Nb-7Zr e de

implante comercial de Ti.
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2  OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivos especificos:

« Aplicagdo do DOE na otimizagdo dos principais fatores do processo de anodizacio
eletroquimica para obtengdo de nanotubos auto-organizados na superficie do Ti-Cp;

« Caracteriza¢do morfoldgica e estrutural dos nanotubos sobre o Ti-Cp;

« Realizagdo de tratamento térmico para avaliagdo da cristalinidade do 6xido no Ti-Cp;

 Realizagdo do estudo eletroquimico para comparacdo das diferentes superficies
testadas no Ti-Cp;

« Aplicagdo da melhor condigdao de ajuste experimental sobre a superficie plana da liga

experimental Ti-35Nb-7Zr e sobre a superficie de implante comercial de Ti.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Titanio e ligas do sistema Ti-Nb-Zr

Os materiais metalicos vém sendo a melhor opgdo para substituicdo de tecido duro
(osso) em longo prazo, devido as suas excelentes propriedades mecanicas e quimica. O titanio
e suas ligas B, devido a sua capacidade de formacdo de uma camada de Oxido auto-
organizado, sob condi¢cdes controladas, além de proteger a superficie da corrosdo, impede a
liberagdo de ions, e sdo amplamente aceitos como implantes metalicos biocompativeis. A
modificagdo da superficie, com a formagdo de nanotubos em implantes ¢ essencial para
promocao da osseointegragdo desses biomateriais e estdo recebendo cada vez mais atengao
para as técnica de modificacdo de superficie (MINAGAR et al., 2012).

Dentre os biomateriais metalicos utilizados em aplicagdes biomédicas, o titanio € o mais
empregado na fabricacdo de implantes dentdrios devido suas propriedades mecanicas e
quimicas, principalmente pela formag¢ao de uma camada passiva de TiO, (ELIAS et al., 2008).
A resisténcia a corrosdo ¢ resultado desse filme de 6xido formado naturalmente sobre o
substrato de titanio, que possui um baixo nivel de condutibilidade elétrica e elevada
resisténcia a corrosdo em meio fisiologico (SPRIANO et al., 2005).

O oxido de titanio (TiO;) presente na superficie do titanio e suas ligas ¢
termodinamicamente estavel e existe em trés formas alotropicas: rutilo, bruquita e anatase,
como ¢ observado na Figura 3. As fases anatase e rutilo sdo tetragonais, enquanto a bruquita
possui estrutura cristalina ortorrdmbica. Dentre essas trés formas alotropicas, a mais estavel ¢
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
modificagdes 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 ¢ hidrofobica, enquanto a superficie coberta por uma mistura de rutilo e
anatase ¢ hidrofilica. Shibata e Zhu (1995), usando microscopia eletronica de transmissao,
espectroscopia Raman e espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) relataram que filmes
formados em temperatura ambiente e potenciais menores do que 6 V sdo amorfos, entretanto,
o filme cristaliza em temperaturas maiores de 60°C, e em potenciais maiores que 7 V. Na
Tabela 1 podem ser verificadas algumas propriedades fisicas das formas alotropicas do
dioxido de titanio.

O titanio comercial apresenta uma classificagao de acordo com a norma ASTM F-67,

com as diferentes composicdes quimicas, conforme ¢ mostrado na tabela 2.
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(a) (b)

(€)

Figura 3 - Representagdes das estruturas cristalinas dos trés formas alotropicas do didxido de titanio, TiO2 : (a)
rutilo, (b) anatase, e (¢) bruquita. (Adaptado de http://www.acesscience.com/content/Titanium-
oxides/801320 apud ESCADA, 2012).

Tabela 1- Propriedades fisicas das formas alotropicas do didxido de titanio (VELTEN et al., 2002)

Propriedades fisicas Rutilo Bruquita Anatase
Célula unitaria Tetragonal Ortorrdmbica Tetragonal
a, = 4,58 a,=9,17 a, =3,78
Parametros de rede (A) co = 2,98 bo=5,43 co = 9,50
co=15,13
Densidade (g/cm’) 4,245 4,119 3,893
Volume molar (cm3/mol) 18,817 19,393 20,519
Energia de formagao (kJ/mol) 945 942 939
Constante dielétrica (&) 110 78 48

Tabela 2- Composic¢do quimica do titdnio comercial adaptado da Norma ASTM F-67 (Composicao

maxima em % p/p)

Classificacao Nitrogénio | Hidrogénio | Oxigénio | Carbono Ferro
Grau 1 0,3 0,0125 0,18 0,10 0,2
Grau 2 0,3 0,0125 0,25 0,10 0,3
Grau 3 0,5 0,0125 0,35 0,10 0,3
Grau 4 0,5 0,0125 0,40 0,10 0,5

Durante as ultimas décadas, ligas de Ti-p contendo elementos ndo téoxicos (Mo, Zr, Nb,
Ta e Fe) foram desenvolvidas com objetivo de possuirem alta resisténcia mecanica e baixo
modulo de elasticidade juntamente com outros requisitos necessarios para uma bioliga ideal.
O modulo de elasticidade, propriedade intrinseca do material, est4 relacionado as forcas e a

densidade de ligagdes entre os dtomos. Essas forcas de ligagao ndo sdo relacionadas apenas a
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estrutura cristalina, mas também com as distancias entre os atomos, ¢ podem ser afetadas por
adi¢cdo de elementos de liga, tratamento térmico e deformagao plastica, mas ndo sdo sensiveis
ao tamanho de grao nem a morfologia dos materiais (ZHOU et al, 2004).

A adi¢do de elementos de liga ao titanio visa basicamente a manutencao da fase o ou p.
A manipulagdo microestrutural das ligas de titdnio por meio de tratamentos térmicos baseia-se
na nucleagdo e crescimento da fase o a partir da fase B ao se resfriar o material
(MURAKAMI, 1980). Resultados apresentados na literatura por Zhou et al. (2004) e Li et al.
(2008), descrevem que nas ligas de titanio, tanto a fase a quanto a fase § sdo estaveis, e que
existem trés fases fora do equilibrio (metaestaveis) conhecidas como a’, o € .

Ao contrario das ligas de titanio a+f, as ligas B podem ser facilmente solubilizadas no
campo P e envelhecidas, a fim de se obter uma dispersao uniforme de precipitados. Além
disso, processos de deformacdo a frio ou a quente podem ser utilizados para modificar o
comportamento de precipitacdo na fase 3 metaestavel resultando numa maior densidade de
precipitados finos. O mecanismo de deformagdo em ligas de titdnio pode variar muito,
dependendo da composigdo especifica da liga e do tamanho do grao (KARASEVSKAYA et.
al., 2003).

Tratamentos térmicos e processamentos mecanicos sao métodos eficazes para controlar
a microestrutura das ligas Ti-B (NIINOMI, 1998). O resfriamento em agua (Water Quenching
- WQ), o envelhecimento e as deformacdes aplicadas formam fases metaestaveis, tais como a
martensita hexagonal o’, a ortorrombica o” ¢ a fase ® nas ligas de titdnio (MANTANI e
TAJIMA, 2006). Assim, as ligas Ti-B podem ser classificadas como metaestaveis ou estaveis,
de acordo com a quantidade de estabilizador, conforme mostra a Figura 4 (LAHEURTE et al.,

2005 apud SCHNEIDER, 2010).

A . p

P B equiaxial
Metaestavel ;| Estavel
P ——

. i mecanicamente

<4+ instavel < Jt
o8

Temperatura % de estabilizador 3
Ambiente

Figura 4 - Diagrama de fase esquematico de um pseudo-binario do titdnio e um estabilizador da fase 3 (adaptada
de LAHEURTE et al, 2005 apud SCHNEIDER, 2010).
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A estrutura ccc (B) do titanio, em alta temperatura, pode ser estabilizada a temperatura
ambiente pela adicdo de metais de transi¢do (MT) como elementos de liga resultando em
menores modulos de elasticidade. O pardmetro e/a (razdo elétron/atomo) que representa a
relacdo entre as fases ¢ o valor do modulo de elasticidade ¢ usado em projetos de
desenvolvimento de novas ligas Ti-MT, e os resultados encontrados apontam
aproximadamente 4,15 como valor critico de e/a, como mostrado na Figura 5, desde que as
fases m e a” sejam evitadas (HAO et al., 2007).

A Figura 5 mostra também os valores experimentais das ligas Ti-35,3Nb-5,3Ta-7,1Zr e
Ti-41,1Nb-7,1Zr publicados por Elias et al. (2006) e a posi¢ado teorica para a liga Ti-35Nb-7Zr
(e/a=4,22), linha tracejada azul (ELIAS et al., 2006).

Legenda

0 Ti-MT real

0
semam Ti-MTtedrica

Modulo de Elasticidade

40 441 42 43 34 45

Razio elétronfatomo (ela)

Figura 5 - Representagio dos valores experimentais e tedricos da variacdo do modulo de elasticidade com a
raz&o e/a para os sistemas Ti-Nb-Zr-(Ta) (ELIAS et al., 2006) e binarios Ti-MT, respectivamente.
(adaptado de HAO et al., 2007).

A liga experimental Ti-35Nb-7Zr foi projetada segundo valores favoraveis da razao
elétron/atomo (e/a) para obter baixo modulo de elasticidade (ELIAS et al., 2006). A liga foi
produzida em forno a arco sob atmosfera de argonio e os lingotes obtidos foram submetidos a
tratamento térmico de solubilizagdo, forjamento a frio e tratamento térmico de recristalizacao.
A caracterizagdo microestrutural ocorreu por meio de técnicas de microscopia Optica,
microscopia eletronica de varredura, conforme mostrado nas Figuras 6 e 7, respectivamente.
Andlises de difracdo de raios X e dureza Vickers foram empregadas na caracterizagdo
estrutural e das propriedades da liga. As propriedades mecanicas para as condigdes forjada e
recristalizada foram obtidas a partir de ensaios de tragdo uniaxial. Os resultados mostraram
que as propriedades variam consideravelmente em funcdo das condi¢des estudadas. A liga Ti-

35Nb-7Zr forjada apresentou uma redugdo significativa no modulo de elasticidade, 33 GPa,
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comparada com o Ti-Cp, que ¢ de 103 GPa., e muito proxima ao valor do modulo do osso
natural que varia de 17-30 GPa. Os valores de propriedades mecanicas sdo apresentados na

Tabela 2 (ELIAS et al., 2006).

Tabela 3 — Valores médios das propriedades mecanicas da liga Ti-35Nb-7Zr, nas condi¢des forjada e
recristalizada 1000°C/2h, WQ (ELIAS et al., 2006).

TI3SNbTZr i 35Nb-72r

Propriedades Mecanicas Rec. Forjada
1000°C/2h WQ

Limite de resisténcia (MPa) 430+4 806+11

Limite de escoamento (MPa) 186+5 806+11

Modulo de elasticidade (GPa) 54+1 33«1

Redug¢do em area (%) 7543 83+4

Alongamento (%) 40+1 11+1

Figura 6 - Micrografias opticas da liga Ti-35Nb-7Zr: (A) solubilizada a 1000°C/2h, WQ, (B) recristalizada a
1000°C/2h, WQ (ELIAS et al., 2000).

Izoum TI3SNb72r-REC. 1000C/2hWQ SignalA=QESD WD = 15mm I

= Mag= 500X = KV 4

Figura 7 - Micrografia eletronica de varredura da liga Ti-35Nb-7Zr recristalizada a 1000°C/2h, WQ (ELIAS et
al., 2006).




30

3.2 Tratamento de superficie para implantes

Uma vez definidas as propriedades mecanicas e quimicas do material, o estudo da
superficie ¢ de extrema importancia, uma vez que ao se inserir o material no corpo humano
uma série de interagdes meio/superficie passa a ocorrer.

Diversas técnicas de modificagdes de superficie foram estudadas nos ultimos anos
buscando uma melhor interagdo osso/metal implantado. A modificacdo da superficie ¢
fundamental para melhorar e otimizar as propriedades de um implante e maximizar sua
bioatividade entre a interface com o tecido natural. As caracteristicas biologicas de implantes
podem ser melhoradas com adicdo de material com propriedades desejadas, alteracdo da
composicdo ou remocao de material indesejado. Os métodos sdao conhecidos como
“tratamento de superficie” e podem ser classificados em quatro categorias: mecanica,
quimica, fisica e bioquimica. A usinagem, retifica, polimento, jateamento, sdo exemplos de
tratamentos mecanicos. A aspersao térmica, deposicao fisica de vapor, implantacdo de ions,
descarga de plasma, sao exemplos de tratamento fisico. Ataques acidos, alcalinos, peroxido de
hidrogénio, sol-gel, oxidagdo anddica, sdo algumas técnicas quimicas que sdo empregadas no
tratamento e modificacdo de superficie de implantes metalicos. Assim, os tratamentos de
superficie sdo necessarios para o titanio e suas ligas para conseguir uma melhor e mais rapida
ligacdo ao osso, pela obtengdo de uma camada passiva de 6xido estavel, com caracteristicas
desejadas de rugosidade, molhabilidade e energia de superficie (SOBIESZCZYK et al., 2010).

De acordo com Duan e Wang (2006), os tratamentos de superficies podem ser divididos
em trés categorias: a) Modificacdo por adigdo de materiais com fungdes desejaveis,
empregando técnicas como deposicao fisica de vapor (PVD) e deposicao biomimética; b)
Modificagao a partir da conversao da superficie existente em composi¢des € /ou topografias
mais desejaveis, a partir da utilizacdo de implantacdo idnica ou oxidagao eletroquimica; c)
Remoc¢do do material existente para criar uma topografia especifica, utilizando lixamento ou
ataque quimico da superficie.

Outra classificagdo divide as técnicas de modificacao de superficie de acordo com o
tratamento aplicado em mecanicas, fisicas e quimicas (Quadro 2), sendo essa a classificagdo

mais empregada (SOBIESZCZYK et al,, 2010 apud ESCADA, 2012).
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Quadro 2 — Métodos de modificagdo de superficie empregados para titdnio e suas ligas (adaptado de
SOBIESZCZYK et al., 2010)

METODOS DE MODIFICACAO DE EFEITO
SUPERFICIE

Métodos Mecanicos

Usinagem

Lixamento Aumento da adesdo a partir de topografia
Polimento de superficie especifica.
Jateamento

Métodos Quimicos
Tratamento acido

Tratamento alcalino Aumento da biocompatibilidade,
Tratamento sol-gel bioatividade e condutividade dOssea.
Oxidagdo anddica Aumento da resisténcia a corrosao.
Deposicdo quimica de vapor (CVD) Remocdo de contaminagéo.

M¢étodos bioquimicos
Métodos Fisicos

Plasma spray, aspersdo térmica Aumento da resisténcia ao desgaste,
Deposicao fisica de vapor (PVD) corrosao e biocompatibilidade.
Implantagdo i6nica

Plasma

No processo de anodizagdo eletroquimica, o titdnio e suas ligas apresentam a
caracteristica de formagao de uma camada passiva, que sob condigdes controladas, através do
processo de oxi-reducdo, utilizando um sistema simples de eletrodos (anodo-catodo), torna
possivel obter camadas de oxido orientados na forma de nanotubos, principalmente na
presenca de ions fluoreto, que promove um mecanismo misto competitivo de crescimento e
dissolucdo da camada oxido, permitindo esta formagdo. Esta configuragdo morfoldgica

permite otimizar o encapsulamento das células osteoblastos (LAUSMAA, 1996).

3.3 Anodizac¢io eletroquimica

A técnica eletroquimica de oxidag¢do anddica tem sido utilizada para crescer camada de
o0xido com controle da espessura ¢ de forma uniforme sobre a superficie de metais de
implantes por mais de uma década e tem desempenhado um excelente papel na propriedade
de biocompatibilidade, principalmente no processo de osseointegragdo devido sua
caracteristica hidrofilica. Essa caracteristica na interface das superficies do implante com o
tecido ¢ um fator crucial na adesdo celular e melhores resultados foram obtidos em superficie

de implantes com camada de 6xido anodizados (DEMETRESCU et al., 2010).
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Através de estudos da literatura disponiveis nos tltimos anos, podemos evidenciar que ¢
possivel o crescimento de estruturas de 6xidos organizados de TiO, na forma de nanotubos
por anodizacdo em eletrolitos aquosos na superficie de titanio comercialmente puro e de suas
ligas (MINAGAR et al., 2012). Essa formag¢do pode afetar diretamente o comportamento
celular quando esses materiais sdo empregados em aplicagdes biomédicas. Superficies
nanofibrosas sdo similares a estrutura da matriz extracelular, o que viabiliza o crescimento
celular, levando a um aumento da adesdo de osteoblastos, proliferagdo e crescimento dsseo
tornando viavel o seu estudo (CHANG et al., 2012).

A anodizagdo pode ser definida como um processo eletroquimico no qual, a partir da
aplicacdo de um campo elétrico, ocorre a ligagdo de oxigénio na matriz metalica
possibilitando a formag¢ao de um filme de 6xido 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).

Uma cé¢lula eletroquimica, na qual ocorre a anodizagao, ¢ composta por dois eletrodos:
um anodo de titdnio e um catodo de platina. Quando uma corrente ou tensdo constante ¢
aplicada entre o anodo e o catodo, as reacdes de oxidacao e redugdo, em combinagao com a
difusdo de ions no eletrolito, levam a formagdo de uma camada de 6xido na superficie do
anodo. Essa oxidacdo do anodo pode ser controlada pelo modo galvanostatico, no qual ¢
aplicada uma corrente constante; ou potenciostatico, quando ocorre a aplicagao de uma tensao
constante (ASOH et al., 2001).

Na Figura 8 ¢ mostrada uma representacdo esquematica de uma célula eletroquimica
utilizada para a anodizagdo. Dependendo do eletrélito e dos parametros de anodizagao, trés
possibilidades de reagdes podem existir:

a) os fons M"" sdo dissolvidos no eletrélito continuamente (corrosio);

b) os fons M"" formados reagem com O* (fornecido pela agua presente no eletrodlito) e
formam uma camada de 6xido compacta (MO), ndo solavel no eletrolito;

c) sob algumas condigdes eletroquimicas serd estabelecida uma competicdo entre a
dissolucao e a formagao do 6xido, levando a formag¢ao de uma camada de 6xido porosa. Sob
condi¢des experimentais mais especificas ocorrerd a auto-organizagdo dos poros durante o
crescimento. Além disso, poderd também ocorrer o crescimento rapido desordenado de
nanotubos (IV, na Figura 8) ou ainda a formacdo de camadas auto-organizadas de mesoporos
(V, na Figura 8).

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

observados na Figura 8.
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catodo anodo

nanoporos nanotubos

Figura 8 — Representagdo do processo de anodizagio eletroquimica e possiveis morfologias da camada de
oxidos (Adaptado de ROY et al,, 2011 apud ESCADA, 2012).

Para explicar o processo da formacdo do 6xido durante a anodizagdo, Taveira e
colaboradores (2005) dividiram a camada anddica em: externa (exposta ao eletrolito e
hidratada) e interna (anidra) (TAVEIRA et al., 2005). A camada anddica externa possui
excesso de ions hidroxila quando comparada a camada interna, sendo considerada Ti(OH)4,
enquanto a camada anoddica interna, ¢ representada por TiO,. As reagdes que ocorrem nho
anodo podem ser representadas de acordo com as seguintes etapas:

(1) oxidacdo do metal e formacdo de fons Ti*" e elétrons de acordo com a equacao (03):

Ti — Ti'" + 4e- (03)

(IT) os ions liberados combinam com OH™ formando a camada anddica hidratada
(equagdo 04) e O* formando a camada de 6xido (equagdo 05) presentes na dgua. Finalizando
0 processo, enquanto a camada hidratada formada libera 4gua o 6xido ¢ produzido (equagdo

06).
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Ti"" + 40H — Ti(OH), (04)
Ti"" + 0 — TiO, (05)
Ti(OH); — TiO, +2H,0 (06)

No catodo, os elétrons liberados durante a oxidagdo do Ti (equacdo 03), reagem com

ions hidrogénio (equacao 07):

SH™ + 8e- — 4H, (07)

Somando-se as equagdes de (03) a (07), o processo de formacao do 6xido ¢ dado por:

Ti + 2H,0 — TiO, + 2H, (08)

Ap6s a anodizagao, as propriedades resultantes do filme 6xido (rugosidade superficial,
morfologia, composicdo quimica) irdo variar de acordo com os diferentes pardmetros de
processamento como, por exemplo, composicao do eletrélito, potencial aplicado, densidade
da corrente, pH e temperatura. Baseado nesses parametros, a estrutura do 6xido de titanio
formado pode ser amorfa em baixas tensdes (abaixo de 20 V), e cristalina em tensdes maiores
(SUL et al., 2001(a)). Segundo Berger et al. (2008), essa estrutura cristalina pode ser anatase,
uma mistura de anatase e rutilo, ou apenas rutilo. Essa camada de 6xido formado também
pode ser compacta, porosa desordenada, porosa ordenada ou nanotubular altamente ordenada

(CHICOV et al., 2009), como ¢ mostrado na Figura 9.
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ordenado
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Figura 9 — Estrutura da camada de 6xido de titdnio obtida pela anodizacdo (Adaptado de CHICOV et al.,
2009 apud ESCADA, 2012).

O controle dos principais parametros deste processo e¢ dos niveis de ajustes, como
composi¢cdo quimica e concentracao de eletrolito, potencial, tempo, densidade de corrente,
pH, agitacdo, distancia dos eletrodos e outros, permite obter camadas de oxidos com
espessuras ¢ morfologia desejadas (ROY et al., 2011, SUL et al., 2001).

Alguns metais valvula apresentam uma caracteristica natural e espontdnea na formagao
de uma camada de 6xido, como titanio, nidobio, zirconio ¢ tantalo. Estes 6xidos sob condigoes
controladas de processo podem crescer de uma forma organizada e com dimensdes desejadas,
produzindo superficies porosas e na forma de nanotubos, compactos, aderentes e
eletricamente isolantes (ZWILLING, et al., 1999, SIEBER, et al., 2005, TSUCHIYA et al.,
2004, OH et al., 20006).

Roy et al (2011), afirma que o didmetro e a espessura dos nanotubos sdo determinadas
pelo tempo e o potencial aplicado, e que no processo de anodizacao pode formar nanotubos de
TiO, abertos na parte superior e fechados na parte inferior, e com a variacdo da natureza e

concentragdo do eletrélito, podem variar o didmetro e espessura da parede.

3.4 Biomaterial e implantes 0sseos
Existem diferentes tipos de materiais de implantes, tais como polimeros, ceramicos,

metais, materiais compositos e materiais naturais. Os implantes metalicos, além das suas



36

propriedades mecanicas possuem a caracteristica de material bioinerte e estdo sendo muito
empregados como endoprdteses. No entanto, eles precisam ser integrados no organismo
humano, tornando-se fixo e estavel sendo envolvido pelo tecido 6sseo. A Figura 10 mostra as

diferentes escalas de uma estrutura 6ssea (NAVARRO et al, 2008).

Osteoides
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3-7 pm » 0ss0
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Figura 10 - Representacéo esquematica da estrutura 6ssea (MINAGAR et al., 2012).

O ago inoxidavel 316L ¢ utilizado como implante ortopédico pela sua
biocompatibilidade, e nos sistemas publicos de saide ¢ muito utilizada, principalmente,
devido seu baixo custo. Este material apresenta modulo de elasticidade de 160 GPa, e possui
na sua composi¢do elementos como cromo e niquel que sdo elementos considerados
alergénico, e a possibilidade da liberagdo de ions no organismo humano podem causar reagdes
indesejadas (NIINOMI, 2008).

Os metais que possuem a caracteristica de formacdo da camada de 6xido estavel e
compacta, capaz de reconstituir, pode ser descrito como material bioinerte, uma vez que a
superficie pode evitar a transferéncia de ions para o organismo (LUI; CHU; DING, 2004).

Segundo Niinomi (2008), outras propriedades importantes consideradas nos
biomateriais metalicos s3o o modulo de elasticidade, resisténcia a tragdo, ductilidade,
resisténcia a fadiga e ao desgaste. Como resultado do carregamento ciclico do implante
inserido no osso, a vida em fadiga e o desgaste por fretting podem fazer com que o implante
se solte do osso causando sua perda. Portanto, a resisténcia da superficie ao desgaste e a
capacidade de absorver a energia do carregamento, o mddulo de elasticidade baixo ou o mais

proximo do osso (17-30 GPa) ¢ fundamental para a qualidade do implante. O titanio e suas
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ligas tém despertado muito a atencdo dos pesquisadores, devido suas excelentes propriedades,
como a capacidade de suportar carregamento, boa resisténcia a fadiga, baixo moédulo de
elasticidade, baixa densidade, excelente resisténcia a corrosdo e pela sua biocompatibilidade
(LONG, et al., 1998, NIESPODZIANA et al., 2008).

As ligas de Ti-f formam a classe de materiais mais versateis com relacdo ao
processamento, microestrutura e propriedades mecanicas. Pesquisas recentes mostram
consideraveis esfor¢os dedicados a exploracao dessas ligas para aplicacdes biomédicas devido
a suas propriedades superiores, tais como, superelasticidade, memoria de forma, baixo
moddulo de elasticidade, biocompatibilidade satisfatoria, e melhor capacidade de conformacao
comparada as ligas de Ti do tipo a e a+3 (ABDEL-HADY et al., 2008).

Em termos biologicos, quanto menor o méddulo de elasticidade de um biomaterial, melhor
sera seu desempenho junto ao osso no que diz respeito a esfor¢os mecanicos sofridos pelo
sistema. Este ¢ um fator determinante na estabilizagdo do osso, visto que o problema de
incompatibilidade mecénica entre ambos ¢ minimizado. Uma grande diferenga entre os
moddulos de elasticidade dos tecidos vivos e dos implantes faz com que ocorra uma resposta a
tensdo diferente. Assim as duas estruturas tenderdo a se deformar de maneira diferente e,
conforme a direcdo das tensdes aplicadas poderda ocorrer movimento relativo entre elas. A
influéncia dos fatores mecanicos na interface se faz sentir de duas maneiras inter-
relacionadas: a agdo direta das tensdes sobre os tecidos e a acdo dos movimentos provocados
por estas tensdes (MARIOLANI et. al., 1994). Portanto, ¢ necessario que o modulo de
elasticidade das ligas de titanio seja o mais préximo possivel ao do osso para que haja maior
compatibilidade mecanica, evitando a probabilidade de falhas do implante devido a excessiva

diferenca na resposta desses materiais (implante/osso) frente a uma solicitagdo mecanica.

3.5 Formacio de nanotubo de TiO; em titanio e suas ligas

Alguns elementos da liga sdo estabilizadores da fase beta, como por exemplo
molobidénio, vanadio, nidbio e tantalo. O ferro, tungsténio, crémio, silicio, cobalto,
manganés, sdo elementos que favorecem a formacgado da fase eutética a baixa temperatura; € o
zirconio atua como elemento neutro (solugdo so6lida). Estes elementos proporcionam ao
material, principalmente, médulo de elasticidade mais baixo, comparados as ligas alfa e alfa +
beta, sendo uma opcdo de material metdlico mais estudado para aplicacdes ortopédicas e
ortoddnticas para uso em endoprdtese e a anodizacdo de ligas de titdnio como Ti-Nb-Ta-Zr,

vem sendo estudada. (LIU, et al., 2004, FUKUDA, et al., 2011).
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Nakada et al. (2008), sugeriu o uso da liga do sistema Ti-Nb-Ta-Zr (TNTZ), para
implantes ortopédicos, devido suas excelentes propriedades mecanicas, resisténcia a corrosao
e principalmente pela capacidade de citocompatibilidade e biocompatibilidade. Uma liga de
Ti-15Nb-4Ta-4Zr foi comparada com a liga Ti-6Al-4V, no crescimento de célula 6ssea de
densidade mineral-DMO (CHOE et al., 2009). Foi demonstrado que a formagao de densidade
mineral dssea em torno da liga Ti-15Nb-4Ta-4Zr foi equivalente ou mesmo superior.

A substituicdo de tecidos duros, especialmente nos joelhos e articulagdes do quadril,
sofre um processo de desgaste por erosao ao longo do tempo, devido principalmente ao
movimento. Como resultado, as particulas microscopicas causadas pelo desgaste se alojam na
interface entre o implante e tecido, causando um processo inflamatdrio, infeccdo osteolise,
que potencialmente pode causar a soltura do implante. A resisténcia ao desgaste da liga do
sistema Ti-Nb-Ta-Zr, foi medida apos diferentes tipos de tratamentos térmicos e de oxidagao
e a resisténcia ao desgaste foi melhorada (LI, et al., 2004).

A oxidacao anddica da liga TNTZ apresenta diferentes taxas de reagdes, por causa dos
diferentes potenciais de oxidacdo eletroquimica dos elementos da liga. Por consequéncia, a
dissolucao ¢ mais seletiva e homogénea do que o padrao de auto-organizacao do titanio e
camada anodica dos nanotubos cresce em diferentes tamanhos (TSUCHIYA, et al, 2006;

FENG, et al., 2008).

3.6 Planejamento de experimento — DOE

No desenvolvimento de um produto, muitas vezes ¢ necessario obter informagdes
empiricamente. Neste momento, o trabalho envolvido com o problema assemelha-se ao de
pesquisadores ou cientistas que precisam projetar experimentos, coletar dados e analisa-los.
Experimentos sdo empregados para resolver problemas de fabricacdo, decidir entre diferentes
processos de manufatura, diferentes conceitos de produto, entender a influéncia de
determinados fatores, etc. Além disso, esta tarefa torna-se cada vez mais importante na
medida em que se intensifica a base tecnologica dos produtos e as exigéncias governamentais
e de clientes aumentando a necessidade de emprego de experimentos durante todas as etapas
do ciclo de vida do produto.

O Planejamento de Experimentos (Design of Experiments, DOE) ¢ uma técnica
utilizada para se planejar experimentos, ou seja, para definir quais dados, em que quantidade e
em que condigdes devem ser coletadas durante um determinado experimento, buscando,

basicamente, satisfazer dois grandes objetivos: a maior precisdo estatistica possivel na
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resposta e o menor custo. E, portanto, uma técnica de extrema importancia tanto para a
industria, quanto na area da pesquisa, pois seu emprego permite resultados mais confiaveis
economizando dinheiro e tempo. A sua aplicagdo no desenvolvimento de novos produtos ¢
muito importante, onde uma maior qualidade dos resultados dos testes pode levar a um
projeto com desempenho superior seja em termos de suas caracteristicas funcionais como

também sua robustez (BRUNS et al., 2010, Montgomery, 2012, Silva et al., 2013).

No entanto, deve-se ficar claro que esta ferramenta ndo substitui o conhecimento
técnico do especialista da empresa sobre o assunto € nem mesmo trata-se de uma “receita de
bolo” de como realizar um planejamento. O dominio do problema ¢ de fundamental
importancia. O conhecimento do especialista sobre o problema conjugado com a técnica
(em casos especiais somando-se ainda o auxilio de especialistas em planejamentos de
experimentos) € que ird permitir bons planejamentos de experimentos, ou seja, planejamentos
mais rapidos (menos experimentos), de menor custo e que possibilitem aos seus idealizadores
responderem, baseado em inferéncia estatistica, a resposta a seus problemas. Além disso, em
estatistica, Planejamento de Experimentos designa toda uma area de estudos que desenvolve
técnicas de planejamento e andlise de experimentos.

Coleman & Montgomery (1993) propdem as seguintes etapas para o desenvolvimento

de um Planejamento de Experimentos:

e (Caracterizagao do problema;

¢ Escolha dos fatores de influéncia e niveis;

e Selecdo das variaveis de resposta;

e Determinag¢ao de um modelo de planejamento de experimento;
e Condugao do experimento;

e Analise dos dados;

e Conclusoes e recomendacdes.

Neste trabalho de pesquisa foram empregadas duas ferramentas distintas. Na fase inicial
optou-se pelo uso do “Método de Taguchi”, que foi desenvolvido por Dr. Genichi Taguchi na
década de 1960, no Japio. E uma modalidade que apresenta uma nova dimensio aos
experimentos estatisticamente planejados (Experimental Design), que pode ser aplicada em

produtos e em processos (ROSS, 1988, Silva et al., 2013, Taguchi, 1987).


http://www.numa.org.br/conhecimentos/conhecimentos_port/pag_conhec/Projeto_robustov5.html

40

Numa segunda fase, foi empregado o planejamento fatorial completo de 2* com
quadruplicata no ponto central, onde 2 corresponde ao numero de niveis dos fatores e k o
numero de fatores a ser investigado. Foi definido entdo o uso da matriz Lg, com realizagdo de
8 experimentos a dois niveis (-1 e +1) e a realizacdo de quatro repeticdes no ponto central (0)
(ROSA et al., 2009).

A seguir, destacam-se alguns beneficios da utilizacdo das técnicas estatisticas de
planejamento experimental:

e reducdo do nimero de ensaios sem prejuizo da qualidade da informacao;

e estudo simultaneo de diversas variaveis, separando seus efeitos;

e determinagdo da confiabilidade dos resultados;

e realizacdo da pesquisa em etapas, num processo iterativo de acréscimo de
novos ensaios;

e selecdo das varidveis que influem num processo com numero reduzido de
ensaios;

e representacdo do processo estudado através de expressdes matematicas;

e claboracao de conclusdes a partir de resultados qualitativos.

3.7 Técnicas eletroquimicas

O uso de técnicas eletroquimicas e meios que simulam os fluidos fisioloégicos ¢ uma
pratica bastante utilizada para avaliacdo do comportamento a corrosao de materiais metalicos
destinados a aplicagdes biomédicas.

Fluidos corporeos apresentam uma composi¢do muito complexa e fun¢do da presenca
de anions de cloreto, bicarbonato e fosfato; cations de sddio, potassio, calcio e magnésio; e
outros complexos, dependendo do meio especifico (ARAGON e HULBERT, 2001).

As técnicas eletroquimicas foram aplicadas para avaliar o comportamento e as possiveis
alteracdes eletroquimicas das diferentes superficies modificadas do titdnio-Cp (grau 2) e da
liga experimental Ti-35Nb-7Zr, em solugdo de Ringer (GARCIA; ROBIN; ROSA, 2010).

O estudo do comportamento eletroquimico de um metal ou liga numa solucdo
eletrolitica consiste geralmente em:

- medir o potencial do material em circuito aberto como uma fung¢ao do tempo;
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- perturbar eletricamente (polarizar) o sistema (ou aplicando um potencial diferente do
espontaneo, ou fazendo passar através da interface metal/solucdo uma densidade de corrente
controlada) e medir a resposta correspondente (ou densidade de corrente ou potencial).

As técnicas eletroquimicas mais usadas em estudo de corrosao sio:

(1) medida do potencial em circuito aberto versus tempo
(2) método potenciostatico

(3) método potenciodinamico

(4) método da resisténcia de polarizagao linear

(5) método de impedancia eletroquimica

As técnicas aplicadas neste trabalho foram medida do potencial em circuito aberto
versus tempo, método potencialdindmico e de impedancia eletroquimica.

O método potenciodindmico para uma polarizagdo anddica consiste geralmente em fazer
uma varredura de potencial a partir do potencial de corrosdo com baixa velocidade
(geralmente em torno de 0,1 mV/s) e medir simultancamente a densidade de corrente
correspondente. Para uma polarizagao catdodica, o mesmo procedimento € adotado. Os dados
experimentais sao apresentados, geralmente, na forma de graficos potencial vs. logaritmo da
densidade de corrente (ASIS, 2005).

A técnica de impedancia eletroquimica consiste em promover uma perturbagao senoidal
de um potencial de pequena amplitude E(®) e aplicada ao eletrodo de trabalho para valores
discretos de frequéncia, ® sendo igual a 2xnf, e f a frequéncia do sinal. Tipicamente, sao
usadas amplitudes do sinal em torno de 10 mV e frequéncias na faixa de 0,01 Hz a 100 kHz.
A cada uma das frequéncias, a resposta em corrente i(®) e também uma onda senoidal com
certa defasagem @ em relacao a perturbagdo. A impedancia eletroquimica Z(®) ¢ representada
pela razao entre a perturbacao do potencial e a resposta em corrente, apresentada na equagao

abaixo:

Z(e) = Ei((;’; ®)

O conhecimento da evolugdo da impedancia como uma funcao da frequéncia permite a
determinagdo de um circuito elétrico equivalente que descreve a interface metal/solu¢do. Uma
interface ¢ analoga a um circuito elétrico contendo uma combinacdo especifica de resistores,
capacitores e indutores. Na pratica se faz uma comparac¢do dos resultados experimentais de

impedancia com as respostas de impedancia de circuitos modelos. Este ajuste permite a
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comprovagdo que qual circuito ¢ representativo da interface e a determinacdo dos
componentes elementares deste circuito.
As equagdes que representam a impedancia de um circuito contendo os elementos,

resistor, capacitor e indutor, sdo:

Resistor (R) Z=R
Capacitor (C) Z=-j/oC
Indutor (L) Z=joL

A Figura 11 mostra um exemplo de circuito elétrico equivalente (modelo R-C) muito
usado para representar uma interface metal/solucdo, onde Rs representa a resisténcia da

solu¢do, Rp a resisténcia de polarizacdo e C a capacitancia da interface.

Figura 11 - Modelo de circuito elétrico equivalente (modelo R-C) a uma interface simples metal/solug@o.

A impedancia deste circuito ¢ dada pela equagao matematica abaixo:

2@) =R +—— O ®
(I+®°R,C7) (1+@®"R,"C7)
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A realizacdo dos experimentos, preparacao dos materiais e aplicagdo das técnicas

utilizadas neste trabalho foi executada segundo o fluxograma apresentado na Figura 12:

FASE 1/ Ti-Cp
Sup. plana

v

Preparacao
CPD’s

FASE 11/ Ti-Cp
Sup. plana

FASE 111 / Liga
Sup. plana

v

Limpeza
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Anodizagao
Eletroquimica
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DOE
Taguchi— Ly
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SEM/FEG
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Eletroquimica
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Analise estatistica

\ 4

A\ 4
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Analise DRX

v

Tratamento térmico

A

v

Teste eletroquimico

A

A

Figura 12 - Fluxograma do procedimento experimental adotado na realiza¢do dos experimentos.




44

4.1 Definicao do meio de anodizagao do titanio-Cp

A defini¢do e selecdo do meio de anodizagdo (eletrolito) do titdnio-Cp foi feita com
base nos estudos da literatura. Na primeira fase, empregou-se a ferramenta estatistica de
planejamento de experimento, que além dos meios, foi estudado também os fatores tempo e
potencial.

Inicialmente foram realizados estudos investigando os seguintes meios: H;PO, 1M +
HF 0,5% (em massa) / H,SO4 1M + HF 0,5% (em massa) e Glicerol-H,O 50% (v/v) + NH4F
1% (em massa). Foram realizados experimentos com amostras de titdnio comercialmente puro
(ASTM- F67), com diametro 3 mm e comprimento médio de 5 mm.

As amostras foram adaptadas com um sistema de luva e rosca em cobre para a conexao
elétrica, embutida em resina acrilica a frio, como mostrado na Figura 13. A superficie foi
preparada por lixamento em papel abrasivo (300-3000 mesh) e polidas com suspensdo de

alumina (OPS).

Figura 13 - Preparacdo das amostras para anodizagdo eletroquimica.

Para a anodizagdo foi empregado um sistema de dois eletrodos (eletrodo de trabalho e
um contra eletrodo de platina) em uma célula eletroquimica com um volume de solugdo de
200 mL. A aplicagao do potencial foi feita com auxilio de uma fonte estabilizadora de tensao
e corrente continua e a homogeneizagdo do eletrolito foi realizada através de agitacdo

magnética, conforme mostra a Figura 14.
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Figura 14 - Montagem experimental para anodizagdo eletroquimica.

Nesta primeira etapa foram estudos trés meios, com as respectivas concentracdes para
investigar a formacdo de nanotubos auto-organizados de titania sobre a superficie plana do
titanio-Cp:

- H3PO4 1M + HF 0,5% (em massa);

- H,SO4 1M + HF 0,5% (em massa);

- Glicerol-H,0O 50% (v/v) + NH4F 1% (em massa).

Os potenciais empregados foram 10, 20 e 30 V, entre o anodo de titdnio e o catodo de
platina, em intervalos de tempos de anodizagdo de 1, 2 e 3 horas. Para investigagdo,
ordenacdo e otimizacdo dos experimentos, foi empregado um planejamento de experimentos
pelo método de Taguchi, utilizando um arranjo ortogonal do tipo Lo com 3 fatores principais
(meio, potencial e tempo de anodizagao) a 3 niveis de controle cada, conforme Tabelas 4 ¢ 5
(Taguchi, 1988).

Tabela 4 - Fatores de controle e seus respectivos niveis da Ly

Fatores de variacao Nivel 1 |Nivel 2 |Nivel 3
A: Meio X Y Z
B: Potencial (V) 10 20 30
C: Tempo ( h) 1 2 3

Onde:

X: H3PO4 1M + HF 0,5% (em massa)

Y: Glicerol-H,0O 50% (v/v) + NH4F 1% (em massa).
Z: 1M H,SO4 + HF 0,5% (em massa)
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Tabela 5 - Arranjo ortogonal do tipo Ly de Taguchi com 3 fatores (meio, potencial e tempo de anodizago) a 3

niveis de controle cada.

Experimentos A B C
1 1 1 1
2 1 2 2
3 1 3 3
4 2 1 2
5 2 2 3
6 2 3 1
7 3 1 3
8 3 1
9 3 3 2

Na primeira fase, com base na qualidade morfolégica e quantidade de nanotubos por
area indicaram que o melhor meio foi o glicerol-H,O + NH4F.

Foi realizado uma segunda fase de experimentos, na qual foi fixado o meio glicerol-H,O
+ NH4F, investigou-se a variagao e a relacdo com os fatores tempo de anodizacao, potencial e
concentragdo do fluoreto (NH4F). Nessa etapa foi empregado o planejamento de experimento
fatorial completo de 2° com quadruplicata no ponto central, com a realizacio de 12

experimentos, conforme Tabela 6 ¢ 7 (ROSA et al., 2009).

Tabela 6 - Fatores de controle e seus niveis da matriz 2° com ponto central

Fator de variacao Baixo Médio Alto

-1 0 +1

A: Concentracao de NH4F (% em massa) 0,5 1,0 1,5
B: Potencial de anodizagdo (V) 10 20 30

C: Tempo de anodizacao (h) 1 2 3
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Tabela 7 - Matriz experimental de 2° com quaduplicata no ponto central com os fatores de controle e seus
respectivos niveis.

elill,l::ie;z:too Fatores de controle
1 -1 1 1
2 1 1 1
3 -1 1 1
4 1 1 1
5 -1 1 1
6 1 1 1
7 -1 1 1
8 1 1 I
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0
12 0 0 0

A anélise e caracterizagdo da superficie das amostras anodizadas para verificagdo ou
nao da presenga de nanotubos foi feita através de microscopia eletronica de varredura com
emissdo de campo de alta resolugdo (SEM-FEG) e analise por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS), no LME/LNNano/CNPEM em Campinas - SP, Brasil (Figura
15). Foram realizados tratamentos térmicos com atmosfera controlada de argdnio e

analise por difratometria de raios X para verificacdo de cristalinidade do 6xido.

Figura 15 - Microscopio Eletronico de Varredura — SEM/FEG. Laboratério de Nanotecnologia do
LME/LNNano/CNPEM em Campinas-SP, Brasil.
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4.2 Obtencao de nanotubos sobre a superficie da liga experimental Ti-35Nb-7Zr

A melhor condicdo experimental obtida na segunda fase do processo de anodizacio
eletroquimica para a formagao de nanotubos de TiO; na superficie plana do titdnio-Cp para os
fatores potencial, tempo e concentracdao do eletrdlito também foi aplicada sobre a superficie
plana da liga experimental Ti-35Nb-7Zr.

A liga Ti-35Nb-7Zr foi produzida no Departamento de Engenharia de Materiais da
EEL-USP e cedida pela Prof.” Dra. Sandra Schneider.

A liga do sistema Ti-Nb-Zr, desenvolvida e caracterizada especificamente para
aplicacdes biomédicas, apresenta excelente propriedades mecanicas (principalmente baixo
moédulo de -elasticidade), boa biocompatibilidade e excelente resisténcia a corrosao
(SCHNEIDER, 2001). A liga experimental Ti-35Nb-7Zr foi projetada segundo valores
favoraveis da razao elétron/atomo (e/a) para obter baixo mddulo de elasticidade, até¢ 33 GPa
(SCHNEIDER et al., 2010).

A liga foi produzida em forno a arco voltaico com atmosfera controlada de argdnio
(99% de pureza), com eletrodo ndo consumivel de tungsténio, em cadinho de cobre
refrigerado a 4gua, de acordo com metodologia preconizada por SCHNEIDER, 2001.

Chapas de Ti, Nb e Zr de pureza comercial, com espessura de 2 a 3 mm, foram
utilizadas como material de partida. As chapas foram cortadas em tiras de dimensoes
apropriadas ao tamanho do cadinho e, em seguida, decapadas em solucdao acida apropriada

para cada metal, conforme apresentado na Tabela 3 (MACEDO e SCHNEIDER, 2009).

Tabela 8 - Composi¢do volumétrica da solugdo utilizada para decapagem do Ti, Nb e Zr (ASM Handbook,
1994).

Propor¢ao em volume

Metal HNO; HF H,0
Ti 4 1 -
Nb 2 2 1

Zrx 5 0,5 5
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O material limpo foi pesado em balanca analitica Metler Hk60 (precisdo de 0,0001g)
nas propor¢des adequadas a obten¢do de lingotes de aproximadamente 65 g.

A fusdo do material foi realizada em multiplas etapas (5 fusdes e 8 passes) para garantir
a homogeneidade da liga, sob pressdo de 150 Torr e uma corrente de aproximadamente
400 A. Além disso, as ligas foram pesadas antes ¢ depois da fusdo para apurar possiveis
perdas de massa.

Os lingotes obtidos a partir da fusdo foram encapsulados a vicuo em tubos de quartzo
sendo, em seguida, submetidos a um tratamento térmico de solubilizagcdo. Esse tratamento
térmico consistiu em realizar uma solubilizagdo das ligas no campo [} visando garantir uma
melhor homogeneidade e eliminar as possiveis influéncias da estrutura inicial (bruta de
fusdo). Em seguida, os lingotes passaram pelo processo de forjamento rotativo a frio
(“Swaging”) até o diametro de 6 mm, o qual foi feito em um equipamento FENN, de poténcia
de 30 CV e velocidade de 1700 rpm, sendo entdo submetidos a um tratamento térmico de

recozimento para recristalizagdo da microestrutura.

4.3 Obtencao de nanotubos sobre a superficie de implantes comerciais de Ti

A melhor condicdo de ajuste experimental também foi testada sobre a superficie
irregular de implantes comerciais de Ti (ASTM F-67 ), para avaliar a possivel obtencao de
nanotubos auto-organizados e a qualidade morfologica e, consequentemente, a eficacia do
planejamento experimental de otimizagao.

Implantes do tipo Tryon, plataforma de 4,1-5,0 mm de didmetro e corpo de 7,0-
18,0 mm de comprimento cedidos pela empresa SIN - Sistema de Implante Nacional, uma das
maiores fabricante de implantes no Brasil.

Para regularidade e distribui¢do de forma homogenia das linhas de corrente do campo
elétrico, foi empregado como contra eletrodo uma tela de fio de platina na forma cilindrica

com o implante fixado no centro.

4.4 Tratamento térmico do TiO;
Os tratamentos térmicos das superficies modificadas foram feitos para verificar as
alteragdes da cristalinidade dos 6xidos formados na superficie plana do Ti-Cp e da liga

experimental Ti-35Nb-7Zr.
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As amostras, apos a anodizagdo, foram encapsuladas em tubos de quartzo, com
limpeza e purga a vacuo, com a injecao de argdnio, e levada as temperaturas de tratamento de
300, 400 e 500°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/minuto e mantidas nas temperaturas de

tratamento por duas horas e resfriadas dentro do proprio forno.

4.5 Difratometria de raios X (DRX)

As analises por DRX das superficies do Ti-Cp e da liga experimental Ti-35Nb-7Zr
(branco) foram realizadas e tomadas como referéncia em relagdo as superficies modificadas
com o crescimento de nanotubos e das superficies tratadas termicamente a 300, 400 e 500°C.
Os difratogramas de raios X foram obtidos em um equipamento Empyrean da PANalytical, do
Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais da EEL-USP. Foi empregado um “step size” de
30s e passo de 0,02s, no intervalo de 20 de 10 a 90°. Os difratogramas sio do tipo 0-20 na
geometria Bragg-Bretano. A radiacdo aplicada foi de Cu(ka) com comprimento de onda de
1,789A, e os difratogramas foram indexados com auxilio do programa HighScorePlus da
PANalytical. Na Figura 16, sdo mostradas as fotos do equipamento de raios X e detalhe do

porta-amostra empregado.

Figura 16 — Equipamento de difragéio de raios X da PANalytical e detalhe do porta-amostra, EEL-USP.
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4.6 Ensaio eletroquimico

Para avaliacdo do comportamento eletroquimico das superficies planas modificadas do
Ti-Cp com a formag¢do de nanotubos auto-organizados, com e sem tratamento térmico, foram
realizados ensaios de medicdes de potencial em circuito-aberto durante 3 horas, impedancia
eletroquimica no modo de potencial de circuito aberto-OCP, no intervalo de frequéncias de
0,1 Hz a 105 kHz e amplitude de sinal 10 mV. As curvas de polarizacdo potenciodindmica
foram obtida no intervalo de -0,5 V vs. OCP até 2 V/ECS, com uma velocidade de 1 mV s’
). Um potenciostato SOLARTRON 1287 A com analisador de resposta em frequéncia
SOLARTRON 1260 A e software Ecorr/Zplot SOLARTRON 125587S foi empregado nos
ensaios eletroquimicos.

Uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, com capacidade para 200 mL
de solucdo, a qual foi adaptado um eletrodo de referéncia de calomelano saturado, ECS (Egcs
= 0,242 V/ENH) e um contra-eletrodo de platina de area 18 cm?”. O sistema eletroquimico e a
c€lula eletroquimica sdo mostrados na Figura 17.

A solugdo eletrolitica foi a de Ringer de composicao: 8,6 g NaCl+ 0,3 g KCI+ 0,33 g
CaCl,.2H,0 em 1000 mL de 4gua deionizada (GARCIA; ROBIN; ROSA, 2010).

Figura 17 - Equipamentos e célula eletroquimica empregados nos ensaios de corrosao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Fase I — Selecao do meio empregando matriz experimental Lo pelo método de

Taguchi.

Conforme foi citado neste trabalho, a parte experimental foi dividida em vérias etapas.
Na etapa inicial, apds a analise dos inimeros estudos mencionados na literatura envolvendo
eletrolitos empregados na anodizagao de titanio, foram selecionados os tipos de eletrolito a ser
investigar na formacao de nanotubos de TiO, sobre a superficie do titanio-Cp (PRIDA, et al.,
2007; LEE, 2008, GHICOV, et al., 2005, ZHAO, et al., 2007, CHANMANEE, et al, 2007,
YU, etal, 2008).

- H;PO4 IM + HF 0,5% (em massa);

- H,SO4 IM + HF 0,5% (em massa);

- Glicerol-H,0 50% (v/v) + NH4F 1% (em massa).

Na aplicagdo do planejamento de experimentos, pelo método de Taguchi, utilizou-se um
arranjo ortogonal do tipo Lo com 3 fatores principais (meio, potencial e tempo de anodizagao)

a 3 niveis de controle cada.

5.1.2 Morfologia da camada de anodizacdo do Ti-Cp obtida nos experimentos da

Tabela S do arranjo Lo

Os experimentos realizados usando as solugdes H;PO4 1M+ HF 0,5% (em massa) e
H,SO4 IM + HF 0,5% (em massa) ndo conduziram a formagdo de nanotubos, mas foi
observada camada de 6xido compacta apresentando geralmente fissuras. Roy et al. (2011),
observaram este tipo de comportamento em condi¢des semelhantes, principalmente e funcao
da baixa concentragdo dos ions de fluoretos, diminuindo o processo de dissolu¢do do 6xido de
titnia. As Figuras 18 a 21 mostram a morfologia das camadas de anodizagdo obtidas nas
solucoes de H;PO,4 e H,SO4 contendo HF.

Nos meios citados acima e com a concentragdo de ions fluoretos baixa, levaram a
obtencdo de camada de 6xido com trincas na superficie (Figuras 18 e 19), o que foi observado

por Lockman et al. (2010).
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Figura 20 - Imagens de SEM/FEG da superficie da amostra do experimento 8 ( H,SO, IM+HF 0,5%, em massa).
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Figura 21- Imagens de SEM/FEG da superficie da amostra do experimento 9 (H,SO4 1M+HF 0,5%, em massa).

Nas condigdes experimentais (4 e 5), em meio organico glicerol-H,O 50% (v/v) + NH4F
1% (em massa), onde a combinacdo dos niveis dos fatores potencial/tempo foram 10V/2h e
20V/3h, respectivamente, nanotubos de titania foram observados na superficie do Ti-Cp com
uma maior porcentagem em area ¢ com uma melhor qualidade de morfologia superficial,
Figuras 22 e 23. As dimensodes tipicas dos nanotubos observadas foram: diametro entre de 60
a 90 nm, comprimento em torno 1000 nm e espessura da parede dos tubos 4 a 8 nm, que
podem ser observados na Figura 24.

No entanto, mesmo meio de glicerol-H,O 50% (v/v) + NH4F 1% (em massa) uma
camada de 6xido extremamente porosa sem presenca de nanotubos foi obtida na condigao
experimental 6, onde o ajuste dos niveis dos fatores potencial/tempo foram 30V/1h. ALBUL
et al, (2008), relatou que sob determinadas combinacdes dos fatores, com a elevagao da
potencial, mesmo em tempos menores, a camada de 6xido torna-se mais compacta € ocorre o
fechamento da extremidade superior dos nanotubos da camada de 6xido, como pode ser

observado na Figura 25.

WD = 16mm  EHT= 500KV Mag= 30.21 KX i WD= 16mm EHT= 5.00kV " Mag= 100,814 K X

Figura 22 - Imagens de SEM/FEG da superficie da amostra do experimento 4, glicerol-H,O + NH4F 1% (em
massa), 10V/2h.
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Figura 23 - Imagens de SEM/FEG da superficie da amostra do experimento 5, glicerol-H,O + NH4F 1% (em
massa), 20V/3h.

Figura 24 - Imagens de SEM/FEG da superficie da amostra do experimento 5, glicerol-H,O + NH4F 1% (em
massa), 20V/3h, com as dimensdes dos nanotubos.
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Figura 25 - Imagens de SEM/FEG da superficie da amostra do experimento 6, glicerol-H,O + NH4F 1% (em
massa), 30V/1h.
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5.2 Fase Il — Planejamento de experimento fatorial completo 2° empregando uma

matriz com quadruplicada no ponto central

Com base nos resultados preliminares obtidos pelos experimentos realizados no arranjo
Lo de Taguchi, onde foi observado que na condicdo em que foi usado o meio organico
glicerol-H,O, uma fragdo volumétrica em area ocupada pela formacdo de nanotubos, foi
observada, e a melhor qualidade morfologica da camada de 6xido de titdnio na forma de
nanotubos auto-organizado foi obtida. Procedeu-se entdo, a realizagdo de uma segunda fase
experimental, onde o fator meio glicerol-H,O 50% (v/v) foi fixado e investigou-se a
influéncia e o comportamento dos fatores potencial, tempo de anodizagdo e a concentragcdo do
fluoreto de amonio, NH4F.

Nesta etapa foi empregado o planejamento de experimento fatorial completo de 2° com
quadruplicada no ponto central que, além do nivel baixo e alto de ajuste dos fatores, permite
avaliar um ajuste intermediario médio, exatamente no ponto central, e o nivel de influéncia

das interagcdes entre os fatores estudados, com a realizagcdo de 12 experimentos.

5.2.1 Morfologia da camada de anodiza¢io nos experimentos 2}

Nesta etapa dos experimentos, além das andlises por microscopia eletronica de
varredura de ultra-alta resolucdo — SEM/FEG e andlise por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X - EDS, foi possivel realizar uma analise estatistica dos resultados,
usando o software “Statistica 5.0”, de forma quantitativa, medindo o percentual da fracdo da
area superficial recoberta com nanotubos, usando o programa de andlise imagem “Image-Tool
2.0”.

Foi realizada também uma andlise qualitativa dos nanotubos, adotando como
metodologia o valor da média simples de uma avaliagdo visual de trés avaliadores diferentes,
classificando a imagem com uma amplia¢do padrao de 60.000x em uma escala 0-10, sendo 0
(zero) para auséncia total de nanotubos e 10 (dez) com toda 4rea da imagem preenchida com
nanotubos. Na Tabela 9 sdo apresentados os fatores respostas com os resultados das

avaliacOes quantitativa e qualitativa, dos experimentos realizados.
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Tabela 9 - Matriz experimental de 2° com com quaduplicata ponto central e valores das variaveis respostas da

Fragdo da area superficial ocupada por nanotubos - R; (quantitativo) e Qualidade dos nanotubos - R,

(qualitativo).
R; - Fracio da area R, — Qualidade dos
N° do Fator de controle superficial ocupada por nanotubos /
experimento nanotubos / % Escalade 0 a 10
A B C
1 -1 -1 -1 100 9,7
2 +1 -1 -1 100 9,7
3 -1 +1 -1 0 0
4 +1 +1 -1 0 1
5 -1 -1 +1 70,5 5,3
6 +1 -1 +1 100 8,6
7 -1 +1 +1 2,1 2,3
8 +1 +1 +1 0,5 0,6
9 0 0 0 97,2 9
10 0 0 0 96,2 8,3
11 0 0 0 90,4 7,3
12 0 0 0 100 9

Com a realizagdao dos experimentos foi possivel observar que mesmo em meio glicerol-
H,O 50% (v/v), em algumas combinag¢des experimentais, ndo foram obtidos nanotubos

(experimentos 3 e 4), como pode ser observado nas Figuras 26 e 27.

-

o R\ ok e
3 -, N2 s '4',"3

50kV  X60,000 100nm WD 3.9mm

Figura 26 - Imagens de SEM/FEG da superficie da amostra do experimento3, glicerol-H,O +NH4F 0,5%, (em
massa), 30V/1h.



50KV X30,000 100nm WD 3.7mm

Figura 27 - Imagens de SEM/FEG da superficie da amostra do experimento 4, glicerol-H,O +NH4F 1,5%, (em
massa), 30V/1h.

Nos experimentos 7 e 8, tanto na avaliacdo qualitativa como quantitativa (2,1 e 0,5 %)
foi observado alguma formacao de nanotubos, mas de qualidade morfoldégica muito ruim,
podendo induzir ao erro de incerteza nas técnicas adotadas para avaliacao. As Figuras 28 e 29

mostram as imagens destas superficies.

1
5

SEI 50kV  X60,000 100nm WD 3.8mm

50KV X30,000 100nm WD 3.8mm

Figura 28 - Imagens de SEM/FEG da superficie da amostra do experimento 7, glicerol-H,O +NH4F 0,5% (em
massa), 30V/3h.
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Figura 29: Imagens de SEM/FEG da superficie da amostra do experimento 8, glicerol-H,O +NH,4F 1,5% (em
massa), 30V/3h.

Um fator comum nos experimentos 3, 4, 7 ¢ 8 ¢ que o potencial de anodizagdo estava
ajustada no nivel alto (30V), o que nos leva a inferir que com o aumento do potencial
promove uma alteracdo na cinética no processo, provocando crescimento da camada de 6xido
mais rapida do que o processo de dissolugdo promovida pelo NH4F, causando o fechamento
da extremidade superior dos nanotubos ou formando apenas uma camada mais compacta.
ALBUL et al., (2008), observam esse fendmeno em experimentos similares.

J4, nos experimentos onde o potencial estava ajustado no nivel baixo (1, 2, 5 e 6) ou no
nivel médio no ponto central (9 - 12) o resultado da qualidade morfoloégica e o percentual de
area preenchida foram melhores. No experimento 5, onde a concentracao do NH4F estava
ajustado no nivel baixo ¢ possivel observar regides onde camadas compactas de oxido
cobrindo os nanotubos, que pode ser causada pela diminui¢do do processo de dissolucao do
Ti0,, impedindo a formag¢ao dos nanotubos.

Nos experimentos com ajustes no ponto central (glicerol-H>O + NH4F 1%, em massa,
20V e 2h), com quadruplicada das respostas, os melhores resultados foram obtidos, tanto na
qualidade morfolégica quanto no recobrimento da superficie de titdnio pela formacdo dos
nanotubos, evidenciando a reprodutibilidade do resultado e o melhor ajuste dos parametros do
processo de obtencdo de nanotubos de TiO; por anodizacdo eletroquimica na superficie plana
do Ti-Cp em meio glicerol-H,O 50% (v/v). Esse comportamento pode ser observado nas

imagens das Figuras 30 a 34, com amplia¢des de 30.000x e 60.000x.
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SEI 50KV X30,000 100nm WD 7.lmm SEI 50KV X60,000 100nm WD7.1mm

Figura 30 - Imagens de SEM/FEG da superficie da amostra do experimento 1, glicerol-H,O + NH4F 0,5% (em
massa), 10V/1h.

ol B

SEI 50KV X30,000 100nm WD 4.3mm SEI 50KkV X60,000 100nm WD 42mm

Figura 31- Imagens de SEM/FEG da superficie da amostra do experimento 2, glicerol-H,O + NH4F 1,5% (em
massa), 10V/1h.

SEI 50KV X30,000 100nm WD 4.0mm SEI 50kV X60,000 100nm WD 4.0mm

Figura 32 - Imagens de SEM/FEG da superficie da amostra do experimento 5, glicerol-H,O + NH4F 0,5%( em
massa), 10V/3h.
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SEI 50KV X30,000 100nm WD 3.8mm SEI 50kV X60,000 100nm WD 3.8mm

Figura 33 - Imagens de SEM/FEG da superficie da amostra do experimento 6, glicerol-H,O + NH4F 1,5% (em
massa), 10V/3h.

X30,000 100nm WD 4.1mm 50kVY X60,000 100nm WD 4.1mm

Figura 34 - Imagens de SEM/FEG da superficie da amostra do experimento no ponto central, glicerol-H,O +
NH,F 1,0% (em massa), 20V/2h.

Na determinacao das dimensdes dos nanotubos pode-se observar pouca variagcdo entre
as medidas do diametro, espessura da parede e da altura da camada, nos experimentos fora do
ponto central (1, 2, 5 e 6), sendo que o didmetro ficou em torno de 50 nm e altura da camada
em torno de 1pm.

J4, na condi¢do experimental no ponto central, maiores dimensdes foram observadas,
com didmetro do nanotubo em torno de 80 nm e altura da camada em torno de 2 um,
conforme apresentados na Tabela 10. Nas Figuras 35 a 38, sdo mostrados o dimensionamento

dos nanotubos.



mode HV mag @ WD |spot|
SE 115.00 kV|50 117 x|10.9 mm| 3.0

Figura 35 - Imagens de SEM/FEG das dimensdes dos nanotubos no experimento 1, glicerol-H,O +NH,4F 0,5%
(em massa), 10V/1h.

mode HV WD |spot| =——— 400 nm
SE 115.00 kV 13.4 mm| 3.0

mode HV mag @ WD [spot|
SE 115.00kV|30 104 x (13.4 mm| 3.0

Figura 36 - Imagens de SEM/FEG das dimensdes dos nanotubos no experimento 2, glicerol-H,O +NH4F 1,5%
(em massa), 10V/1h.
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mode| HV mag @ | WD |spot - 500 nm
e SE  |15.00 kV| 107 175 x [10.5 mm| 3.0

Figura 37 - Imagens de SEM/FEG das dimensodes dos nanotubos no experimento 5, glicerol-H,O +NH4F 0,5%
(em massa), 10V/3h.

Sl mode| HV  mag @ \
e SE  (15.00 kV 50454 x (125 mm! 3.0

Figura 38 - Imagens de SEM/FEG das dimensdes dos nanotubos no experimento no ponto central, glicerol-H,O
+NH4F 1,0% (em massa), 20V/2h.

Tabela 10 - Dimensdes dos nanotubos nos experimentos da 2° com quadruplicata no ponto central.

Diametro (nm) Altura (nm)
Experimento . .
(Média) (Média)
1 - (NH4F 0,5%, em massa, 10V/1h) 43,95+ 1.148+
2 - (NH4F 1,5% , em massa, 10V/1h) 44,54+ 1.840+
5 - (NH4F 0,5%, em massa, 10V/3h) 48,31+ 1.145+

12 - (NH4F 1,0%, em massa, 20V/2h) 89,70+ 1.945+




64

5.3 Analise por espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), da camada
anodizada do Ti-Cp em meio glicerol-H,O no ponto central

As andlises por EDS foram realizadas em vdrias regides da camada de oxido,
aproveitando as amostras realizadas nos experimentos no ponto central, onde os melhores
resultados foram obtidos. Nestas andlises, além das regides das extremidades superiores da
camada de 6xido, onde os tubos apresentavam abertos, foi também realizada analise pontual
em regides laterais, obtidas fraturando a camada de 6xido. Em todos os espectros obtidos,
ficou evidente a formagdo do 6xido de TiO,, com uma composi¢cdo percentual atdmica de
66% O e 34% Ti, caracterizando o composto TiO,. Os espectros de EDS e a superficie

analisada sdo mostradas nas Figuras 39 e 40.

900nm Electron Image 1

Figura 39 - Espectro de EDS da camada lateral de 6xido realizada no experimento no ponto central, glicerol-
H,0 + NH,F 1,0%, em massa, 20V/2h.

Tum Electron Image 1

Figura 40 - Espectro de EDS da regidio superior camada de 6xido realizada no experimento no ponto central,
glicerol-H,O + NH4F 1,0%, em massa, 20V/2h.
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5.4 Analise estatistica dos resultados da fracido da area superficial R; em meio

glicerol-H,O.

Nos resultados apresentados na Tabela 8 da analise estatistica, onde foi estudado o fator
de variavel resposta “Fracdo da area superficial ocupada por nanotubos — R;” foi possivel
confirmar as observagdes feitas nas analises de imagens, através da andlise de variancia -
ANOVA, com um grau de confianga de 100%. O fator potencial foi o que apresentou o maior
efeito, sendo que os fatores concentracio de NH4F e tempo de anodizagdo e as interagdes,
apresentaram uma menor influéncia nos resultados, com valores do fator de significancia (F)

acima de 4. A Tabela 11 mostra o resultado da analise de variancia.

Tabela 11 - Analise de variancia dos resultados da frac@o superficial (R;) preenchida por nanotubos.

Fatores de variacao S.Q.F G.L S.M.Q.F F P
A- NH4F (% m/m) 97,30 1 97,30 5,98 0,092
B- Potencial (V) 16918,8 1 16918,8 1039,45 | 0,000
C- Tempo (h) 90,50 1 90,50 5,55 0,100
AxB 120,90 1 120,90 7,43 0,072
AxC 97,3 1 97,30 5,58 0,092
BxC 128,80 1 128,80 7,91 0,067
AxBxC 120,90 1 120,90 7,43 0,072
Erro puro 48 8 3 16,3 - -

Legenda: G.L = Grau de Liberdade / S.Q.F = Soma Quadratica dos Fatores / S.M.Q.F = Soma Média
Quadratica (S.Q.F+ G.L)/ F = Fator de Significancia e P = Probabilidade

O grafico de efeito dos fatores, Figura 41, mostra que os resultados sdo maximizados
(melhores) quando a concentragdo de NH4F e o tempo de anodizagdo estdo ajustados no ponto
central. J4, o potencial apresenta um comportamento similar, tanto quando ajustado no nivel
baixo como no ponto central. Nos graficos de superficie de resposta e no diagrama de Pareto
fica visualmente mais evidente a influéncia de cada fator e suas intera¢des, como mostrado

nas Figuras 41 e 42.
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Figura 41- Grafico do efeito dos fatores da “fragdo superficial preenchida por nanotubos (R1)” em meio glicerol-

H,O0.
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Figura 42 - Grafico de Pareto da “Fracéo superficial preenchida por nanotubos (R1)” em meio glicerol-H,O.

No grafico da superficie de resposta, da Figura 43, onde sdo comparados os

comportamentos das interagdes entre os fatores principais, potencial e concentragdo de NH4F,

pode-se observar que o ajuste no nivel baixo e médio do potencial estd quase no mesmo

plano, indicando um comportamento similar deste fator tanto para o nivel e outro, para efeito

de otmizacdo e tornar o projeto mais robusto, do ponto de vista de produtividade e economia,

poderia optar para o ajuste no nivel baixo. Ja o fator concentragio de NH4F, o resultado

maximizado estd quando este fator estd ajustado no nivel no ponto central.
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Superficie de Resposta Fracao Superficial Glicerol

Figura 43 - Grafico de superficie de resposta da “fracdo superficial preenchida por nanotubos (R1)” em fungao
do Potencial x concentragdo de NH4F, em meio glicerol-H,O.

No grafico da superficie de resposta, mostrado na Figura 44, onde ¢ comparado o
comportamento da interagdo entre os fatores principais, tempo de anodiza¢d e potencial, a
curva tende a uma posicdo mais central, indicando uma tendéncia da condi¢do de melhor

ajuste.

Superficie de Resposta Fracao Superficial Glic

Figura 44 - Grafico de superficie de resposta da “Fra¢d@o superficial preenchida por nanotubos (R1)” em funcdo
do Potencial x Tempo, em meio glicerol-H,O.
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No grafico da superficie de resposta, apresentado na Figura 45, onde ¢ comparado o
comportamento da interagdo entre os fatores principais, Tempo e Concentragdo de NHyF,
pode-se observar uma planificagdo bem centrada da curva, evidenciando a condigdo de

melhor ajuste no ponto central para esses dois fatores.

Superficie de Resposta Fracao Superficial Glic

NH4F

Figura 45 - Grafico de superficie de resposta da “Fragdo superficial preenchida por nanotubos (R1)” em funcao
da Concentracdo de NH4F x Tempo em meio glicerol —H,O.

5.4.1 Analise estatistica dos resultados da qualidade superficial dos nanotubos R;

em meio glicerol-H,O.

Na analise estatistica na variavel resposta “Qualidade superficial dos nanotubos - R,”,
realizada para complementar a andlise quantitativa da medida da fracdo volumétrica do
percentual de area preenchida por nanotubos, os resultados mostraram uma comportamento
similar, com um grau de confianga de 99%. O fator potencial também foi o que apresentou o
maior efeito na variavel resposta R, sendo que os fatores concentracio de NH4F e tempo de
anodizacio ndo apresentaram efeito significativo nos resultados. J4, as intera¢des dos fatores
“potencial x tempo de anodizacdo” ¢ “concentracio de NH4F x potencial x tempo de
anodizacdo” sugerem certa influéncia nos resultados estudados. A Tabela 12 mostra o

resultado da analise de variancia.
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Tabela 12 - Analise de variancia dos resultados da “Qualidade superficial dos nanotubos em meio glicerol-

H,O”.

Fatores de variagao S.Q.F G.L S.M.Q.F F P
A- NH4F (% m/m) 0,845 1 0,845 1,31 0,336
B- Potencial (V) 108,045 1 108,045 167,08 0,001
C- Tempo (h) 1,620 1 1,620 2,51 0,212
AxB 2,00 1 2,00 3,09 0,177
AxC 0,045 1 0,045 0,07 0,809
BxC 6,845 1 6,845 10,59 0,047
AxBxC 4,500 1 4,500 6,96 0,078
Erro puro 1,940 3 - - -

Legenda: G.L = Grau de Liberdade / S.Q.F =

Quadratica (S.Q.F+ G.L)/ F = Fator de Significancia e P = Probabilidade

Soma Quadratica dos Fatores / S.M.Q.F = Soma Média

O grafico dos efeitos dos fatores na “Qualidade superficial dos nanotubos™ mostra que a

maximizag¢dao da resposta ocorre quando todos os fatores estdo ajustados no ponto central,

conforme mostra a Figura 46.

Efeitos dos F atores sobre Fragdo Superficial Glicerol
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Figura 46 - Grafico do efeito dos fatores na resposta “Qualidade superficial dos nanotubos (R,)” em meio

glicerol-H,O.
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Nos graficos de Pareto e da superficie de respostas da “Qualidade superficial dos
nanotubos”, apresentados nas Figuras 47 a 50, pode-se comprovar visualmente a influéncia

principal do fator potencial (B) e da interacao do fator potencial x tempo (BxC).
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Figura 47 - Grafico de Pareto da “Qualidade superficial dos nanotubos (R;)” em meio glicerol-H,O.

Superficie de Resposta Qualidade Superficial Glicerol

Figura 48 - Grafico de superficie de resposta da “Qualidade superficial dos nanotubos (R,)” em fung¢do do
Potencial x concentragdo NH4F, em meio glicerol-H,O.



Superficie de Resposta Qualidade Superficial Glicerol

Figura 49 - Grafico de superficie de resposta da “Qualidade superficial dos nanotubos (R,)” em funcdo do
Tempo x concentragdo de NH4F, em meio glicerol-H,O.

Superficie de Resposta Qualidade Superficial Glicerol

Figura 50 - Grafico de superficie de resposta da “Qualidade superficial dos nanotubos (R,)” em fungéo do
Tempo x Potencial, em meio glicerol-H,O.
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5.5 Tratamento térmico do Ti-Cp no ponto central

Tratamentos térmicos das superficies com nanotubos obtidas no experimento com ajuste
no ponto central foram realizados para analisar as alteracdes na morfologia e a variagdo na
estrutura cristalina dos oOxidos do titanio e as possiveis alteragdes no comportamento
eletroquimico nas superficies modificadas.

As amostras de Ti-Cp apds a anodizagdo, foram encapsuladas a vacuo em tubos de
quartzo sob atmosfera de argonio e levada as temperaturas de tratamento de 300, 400 e 500°C,
a uma velocidade de 10°C/minuto e mantidas nas temperaturas de tratamento por 2 horas e
resfriadas dentro do proprio forno.

As andlises das alteragdes na morfologia das amostras foram feitas por imagens obtidas
por SEM-FEG, sendo possivel constatar o efeito da temperatura na morfologia e na dimensao
dos nanotubos de Ti-Cp.

Na temperatura de 300°C, foi verificada alteragdo na morfologia e nas dimensdes dos
nanotubos, ocorrendo uma perda na simetria e na regularidade do diametro, observando-se
uma diminui¢do do diametro, com valores em torno de 70 nm e um aumento na espessura da
parede, em torno de 16 nm, apresentando um inicio de coalescéncia. Nas temperaturas de
400°C e 500°C, as alteragdes foram ainda maiores, com perda significativa de regularidade
nas dimensodes dos nanotubos. As Figuras 51 a 53 mostram o efeito do tratamento térmico na

morfologia dos nanotubos nas 300, 400 e 500°C, respectivamente.

Figura 51 - Imagens de SEM/FEG da morfologia do nanotubo do Ti-Cp com tratamento térmico a 300°C.
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. mode| HV | mag Wi B e 1 R — Y o] WD |spot| ——— 500 nm
e SE | 15.00 kV| 105 376 x S ( o 10.5mm| 3.0

WD |spot
.9 mm | 3

Figura 53 - Imagens de SEM/FEG da morfologia do nanotubo do Ti-Cp com tratamento térmico a 500°C.

5.6 Analise por difratometria de raios X (DRX)

Andlises de difracdo de raios X das camadas de 6xidos das amostras obtidas no ajuste
experimental no ponto central foram realizadas uma radiagdio Cu Ko (A = 1,5418 A) com
“step size” de 30 s e passo de 0,02°, no intervalo de 20 de 10 a 90°. Os difratogramas foram

indexados com auxilio do programa HighScorePlus da PANalytical.
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Foram feitas andlise do Ti-Cp sem anodizacdao eletroquimica (Ti-Branco), Ti-Cp
anodizado sem tratamento térmico (Ti-glic-ST) e Ti-Cp anodizado com tratamento térmico a
300, 400 e 500°C (Glic-300-500), respectivamente.

Para a realizag¢do das analises de raios X, em fun¢do do pequeno didmetro das amostras
de Ti-Cp (3mm), foi utilizado um suporte de PVC (Policloreto de vinila) e, na indexagao, foi
detectado picos caracteristico deste material, sobrepondo exatamente o pico da fase rutilo. Por
esta razdo apresentamos também o difratograma do PVC, para efeito de referéncia de analise.
Os difratogramas das superficies do Ti-Cp com e sem tratamento térmico sdo apresentados

nas Figuras 54 e 55.
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Figura 54 - Difratogramas de raios X das superficies modificadas do Ti-Cp sem tratamento térmico e tratados a

300, 400 e 500°C.
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Figura 55 - Difratogramas de raios X das superficies do Ti-Cp (branco) e do suporte de PVC.

Pode ser observado que, independente da coincidéncia dos picos do rutilo e do suporte
de PVC (Figura 55), no Ti-Cp com crescimento da camada de oOxido por anodizagao
eletroquimica nas condi¢des de ajuste no ponto central, é possivel obter o 6xido na forma de
rutilo, conforme observado por Shibata e Zhu (1995), onde se afirma que sob determinadas
condi¢cdes de crescimento da camada de 6xido do Ti-Cp por anodizagdo, ¢ possivel obter
oxido de titdnio na forma de rutilo e anatase.

Com o efeito da temperatura foi observado um aumento na intensidade dos picos do
rutilo no difratograma e a partir de 400°C, o aparecimento do 6xido na forma anatase, que se
torna mais evidente no difratograma da amostra com tratamento térmico a temperatura de
500°C.

Picos de anatdse identificados apds tratamento térmico a 430 °C, foram relatados por
Varghese et al., 2003, que obtiveram anatase e rutilo. No entanto, ja os pesquisadores Yu et
al. 2006 e Yu e Wang 2010 observaram a presenca de anatase nas temperaturas entre 300 °C
e 600 °C. Essa cristalinidade ¢ importante porque superficies amorfas podem ser dissolvidas
facilmente em fluidos corporeos. Além disso, a presenca de anatase pode induzir a formagao

de apatita, o que ndo ocorre na presenca de rutilo, conforme verificado por Uchida et al, 2003.
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5.7 Ensaios eletroquimicos da superficie do Ti-Cp

Os ensaios eletroquimicos foram realizados a fim de comparar a resisténcia a corrosao
das superficies modificadas das amostras de Ti-Cp com a formag¢do de nanotubos auto-
organizados, obtidos nos experimentos ajustados no ponto central (Ti-NT) e apos o
tratamento térmico a 400°C (Ti-NT-TT), comparadas ao Ti-Cp sem nenhum tipo de
modificagdo na superficie.

As medicOes de potencial em circuito aberto foram realizados durante 3 horas. Na
sequéncia foi realizado o ensaio de impedancia eletroquimica no potencial de circuito aberto-
OCP, no intervalo de frequéncias de 0,1 a 10° Hz e amplitude de sinal 10 mV. Finalmente, foi
obtida a curva de polarizagdao potenciodinamica, no intervalo de -0,5 V vs. OCP até 2 V, com
velocidade de varredura de potencial de 1 mV s™.

A solugdo eletrolitica foi a de Ringer de composicao: 8,6 g NaCl + 0,3 g KCI + 0,33 g
CaCl,-2H,0 em 1000 mL de agua deionizada (GARCIA; ROBIN; ROSA, 2010).

Na Figura 56, sdo mostradas as curvas de potencial em circuito aberto (OCP) do Ti-Cp,
Ti-NT e Ti-NT-TT em funcao do tempo. Observa-se que, no instante da imersao os potenciais
desses materiais em solucdo de Ringer sdo bastante diferentes: Ti-Cp (-0,33 V), Ti-NT
(+0,05 V) e Ti-NT-TT (-0,05 V). Apos trés horas de imersdo, os valores de OCP variam
pouco, em relacdo aos valores dos potenciais iniciais de cada material, o que mostra a
estabilidade da superficie. Apos trés horas de imersdo os valores de OCP s3o: Ti-Cp
(-0,26 V), Ti-NT (-0,18 V) e Ti-NT-TT (-0,081 V), mostrando que os potenciais convergem
para um valor que corresponde a regido de estabilidade das fases de TiO,, no diagrama de
equilibrio Ti-H,O (POURBAIX, 1966). A partir dos valores de OCP (E.or) ap6s 3 horas,
pode-se estabelecer a seguinte ordem de nobreza: Ti-Cp < Ti-NT < Ti-NT-TT. Park et al.
(2010) obtiveram resultados similares em solu¢do de SBF (simulated bod fluid). Liu et al.
(2012) também verificaram comportamento mais nobre para nanotubos de titania, quando
comparado ao titdnio polido mecanicamente, em saliva artificial. Os valores de E.o sdo

apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13 - Valores dos pardmetros eletroquimicos Ecy, jeorrs jpass € Eizo do Ti-Cp, Ti-NT e Ti-NT-TT, em solugdo
de Ringer.

Parametros

Superficie jeorr (A/cmz) Jpass (A/cmz) Ei- (V) Ecorr (V)

(0,0V) 3,8x10°
Ti-Cp 1,0x10° (0,5V) 6,1x10° -0,576 -0,260
(1,0V) 5,7x10°°

(0,0V) 2,0x107
Ti-NT 5,5x10° (0,5V) 2,2x107 -0,503 -0,183
(1,0V) 3,0x107

(0,0V) 3,1x10°®
Ti-NT-TT 2,6x10° (0,5V) 7,1x10°® -0,360 -0,081
(1,0V) 1,1x107

A Figura 57 mostra as curvas de polarizacdo do Ti-CP, Ti-NT e do Ti-NT-TT em
solu¢dao de Ringer. Todos os materiais apresentaram curvas com as mesmas caracteristicas e
comportamento tipico de materiais passivos na regido anodica. Os valores de densidade de
corrente de corrosao (jeorr) foram estimados por extrapolacao das linhas de Tafel, no potencial
de corrente nula (Ei=). Todos os materiais apresentaram densidade de corrente de corrosao da
ordem de 10°A cm?, indicando que estes materiais possuem elevada resisténcia a corroso.
Analisando os valores de jeor obtidos para os diferentes foram: Ti-Cp (1,0 x 10° A cm™), Ti-
NT (5,5 x 10° A cm?) e Ti-NT-TT (2,6 x 10° A cm™). A partir desses resultados pode-se
propor a seguinte ordem de resisténcia a corrosao: Ti-NT > Ti-NT-TT > Ti-Cp. Os valores de

Jeorr S30 apresentados na Tabela 13.
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Figura 57 - Curvas de polarizagdo do Ti-CP, Ti-NT e Ti-NT-TT, em solucdo de Ringer.

A partir das curvas de polarizagdo, na Figura 57, também foram obtidos valores de
densidade de corrente de passivagdo (jpass) €m diferentes potenciais anddicos: 0,0 V; 0,5V e
1,0 V. Os valores sdo apresentados na Tabela 12. Analisando os valores de jeorr, Obtidos a
1,0 V, observa-se a mesma tendéncia para os trés materiais: Ti-NT > Ti-NT-TT > Ti-Cp. Os
valores de jpass nesse potencial sdo: Ti-Cp (5,7 x 10° A cm™@), Ti-NT-TT (1,1 x 10° A cm™),
Ti-NT (3,0 x 10 A cm™).
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Park et al. (2010) pesquisou a influencia dos diferentes estados cristalinos do 6xido de
titdnio. Verificou-se que o titdnio anodizado ¢ ligeiramente menos resistente a corrosao do
que o titanio sem tratamento de anodizacdo, em solugdo de SBF. Porém, observaram que o
titAnio anodizado e tratado termicamente a 500°C por 2 horas apresentam estrutura do 6xido
de anatase e rutilo, mais estavel, torna o material mais resistente a corrosao do que o titanio.

Os estudos através de impedancia eletroquimica permitem avaliar a resisténcia a
corrosdo dos diferentes materiais através da estimativa dos valores de moédulo de impedancia
medidos a baixas frequéncias no diagrama de Body.

As medidas de impedancia eletroquimica foram realizadas no potencial de circuito
aberto-OCP, no intervalo de frequéncias de 0,1 a 10° Hz e amplitude de sinal 10 mV. As
curvas obtidas no diagrama de Nyquist, para o Ti-Cp, Ti-NT e Ti-NT-TT, mostradas na
Figura 58, apresentam um arco capacitivo a altas frequéncias, caracteristico de materiais
passivos. Os valores de médulo de impedancia |Z| obtidos em 0,01 Hz, da extrapolacao das
curvas do diagrama de Body resultaram nos seguintes valores: Ti-Cp (124.220 Q cm?), Ti-NT
Ti-Cp (15.819 Q cm?) e Ti-NT-TT (25.480 Q cm’). Estes valores concordam com a tendéncia
obtida nos ensaios de polarizacdo potenciodindmica, ou seja, o aumento da resisténcia a

corrosao foi a seguinte: Ti-NT > Ti-NT-TT > Ti-Cp.
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Figura 58 — Diagramas de impedancia: (a) Nyquist e (b) Body do Ti-Cp, Ti-NT e Ti-NT-TT, em solugio de
Ringer.

5.8 Fase III - Obtencio de nanotubo na superficie da liga Ti-35Nb-7Zr

De acordo com a proposta do trabalho, a melhor condi¢do de ajuste experimental sobre
a superficie plana do Ti-Cp, foi obtida no experimento no ponto central da matriz Lg (meio
glicerol-H,O + NH4F 1,0%, em massa, 20 V/2h) também foi aplicada para obtengdo de
nanotubos auto-organizado na superficie da liga experimental Ti-35Nb-7Zr.

Nanotubos foram obtidos na superficie plana da liga, como ¢ mostrado nas Figuras 59 a

62. As analises das imagens obtidas por SEM-FEG, mostram a formag¢do de uma camada de
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6xido mais compacta e, em alguns pontos da regido da amostra, a parte superior do 6xido se
mostraram fechadas. Isso se deve, provavelmente, as mudangas ocorridas na cinética das
reagOes de crescimento e dissolugdo na formagdo da camada de o6xido. Pode-se observar
também uma variagdo nos comprimentos dos nanotubos, o que indica um comportamento
distinto dos 6xidos de Ti e os 6xidos de Nb. Na Figura 62, pode ser verificado pelo resultado
das andlises de EDS, realizada na superficie anodizada, a presenga desses elementos, sendo
que o Zr, por apresentar menor concentracio, apresentou uma intensidade baixa de energia de
espectro, indicando pouca influéncia na formagdo da camada de 6xido, sendo de dificil
identificacdo por esta técnica, conforme mostrado na Tabela 14.

Observou-se, a partir das dimensdes dos nanotubos, uma diminui¢ao no diametro médio

(50 nm) e um aumento significativo na altura da camada de 6xido dos nanotubos (3000 nm).

Figura 59 - Imagens de SEM/FEG da superficie da liga Ti35Nb7Zr no experimento no ponto central, glicerol-
H,0 + NH4F 1,0% (em massa), 20V/2h.

Figura 60 - Imagens de SEM/FEG da superficie da liga Ti-35Nb-7Zr no experimento no ponto central, glicerol-
H,O + NH4F 1,0% (em massa), 20V/2h, na regido compacta.



Figura 61 - Imagens de SEM/FEG dos nanotubos da liga Ti-35Nb-7Zr no experimento no ponto central,
glicerol-H,O + NH4F 1,0% (em massa), 20V/2h.

Figura 62 - Espectro de EDS da camada de 6xido de nanotubos da liga Ti-35Nb-7Zr no experimento no ponto
central, glicerol-H,O +NH4F 1,0% (em massa), 20V/2h.

Tabela 14 - Composicao dos elementos da liga Ti-35Nb-7Zr obtido por EDS.

Elemento % em massa % em atomos
0] 40,03 61,78
Ti 58,37 30,09
Zr 3,66 0,99

Nb 26,89 7,15
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5.8.1 Tratamento térmico da liga experimental Ti-35Nb-7Zr com nanotubos
Tratamentos térmicos da superficie da liga experimental Ti-35Nb-7Zr apos o
crescimento de anotubos, obtidos no experimento com ajuste no ponto central, foram
realizados na temperatura de 400°C, nas mesmas condi¢des das realizadas para o Ti-Cp, a fim
de analisar as alteracdes na morfologia e também as variagdes na cristalinidade dos 6xidos.
Assim como observado no comportamento do Ti-Cp, no tramento térmico a 400°C,
houve uma pequena redu¢do no didmetro dos nanotubos, mostrando uma perda da
regularidade das dimensdes, e apresentando regides com camada de 6xido mais compactas.

Nas Figuras 63 a 65, sdo mostradas essas alteragdes.

mode HV mag [ [spot| WD
SE [20.00 kV|30437 x| 3.0 | 7.3 mm

Figura 63 — Imagem de SEM/FEG da regido da camada de 6xido compacta da liga experimental Ti-35Nb-7Zr,
apds tratamento térmico a 400°C (30.000x).

Figura 64 — Imagem de SEM/FEG da regido da camada de 6xido com nanotubo da liga experimental Ti-35Nb-
7Zr, apds tratamento térmico a 400°C (60.000x).
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Figura 65 — Imagem de SEM/FEG da regido da camada de 6xido com nanotubo da liga experimental Ti-35Nb-
77Zr, ap6s tratamento térmico a 400°C (100.000x).

5.8.2 Analise por difratometria de raios X (DRX) da liga experimental Ti-35Nb-
7Zx com nanotubos

As analises de raios X das camadas de 6xidos das amostras da liga experimental Ti-
35Nb-7Zr obtidas na condicdo de melhor ajuste no ponto central da matriz Lg foram
realizadas nas mesmas condigdes das analises do Ti-Cp. A Figura 66 mostra os difratogramas
obtidos da liga experimental sem nenhum tipo de modificacdo da superficie (Ti-35Nb-7Zr-
Branco), apos o crescimento de nanotubo, sem tratamento térmico (Ti-35Nb-7Zr-Glic) e com

nantubo e tratamento a 400°C (Ti-35Nb-7Zr-Glic-400).
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Figura 66: DRX da liga experimental Ti-35Nb-7Zr
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Deve-se ressaltar também que o suporte de PVC foi o mesmo utilizado nas analises
de difragdo de raios X Ti-Cp. Como o diametro das amostras da liga Ti-35Nb-Zr foi um
pouco maior (06 mm) do que o didmetro da amostra de Ti-Cp (03 mm), o efeito da
sobreposi¢ao dos picos do suporte de PVC foi minimizado, podendo desconsiderar apenas o
pico no angulo 6 proximo de 28°, onde o pico do rutilo se sobrepde e também foi observado
nos DRX do Ti-Cp. Isto refor¢a a possibilidade, como ja foi citado por Shibata e Zhu (1995),
de que sob determidadas condigdes de crescimento da camada de 6xido do Ti por anodizagio,
que ¢ possivel obter 6xido de titanio na forma de rutilo e anatase. Na andlise dos DRX da liga
experimental Ti-35Nb-7Zr, essa evidéncia ficou mais forte, mostrando que com a indexacao
dos picos pelo programa HighScorePlus da PANalytical, a presenca dos 6xidos de rutilo e

anatase foi confirmada.

5.9 Fase V - Obtencao de nanotubo na superficie do implante comercial de Ti.

A condicao de melhor ajuste dos parametros do processo de anodizagao eletroquimica,
obtido no estudo estatistico aplicado para realizagdo deste trabalho (meio glicerol-H,O +
NH4F 1,0%, em massa, 20 V/2h), também foi testada sobre a superficie de implante de titanio
comercial (ASTM-F67), para verificagdo do comportamento e variagdo do processo em uma
superficie irregular especifica do design deste tipo de produto. Este estudo foi feito com o
proposito de verificar a viabilidade de aplicacdo comercial desta técnica de modificacdo de
superficie para implantes ortodonticos.

A morfologia da superficie dos implantes analisadas através das imagens obtidas no
SEM-FEG, apds a realizagdo da anodizagdo, com o ajuste dos pardmetros otimizados,
mostram a forma¢do de nanotubos auto-organizados, com pouca variacdo da morfologia e
dimensdes, quando comparada a superficie plana do Ti-Cp. Nota-se pequenas variagdes na
dire¢do de crescimento, em funcao dos pontos de concentragao de linhas de campo elétrico e
plano de orienta¢do, como nos vértices e laterais dos filetes. Nas imagens das Figuras 67 e 68,
pode-se observar a superficie recoberta de nanotubos, através de imagens de baixa ampliagdo

(32x) até ampliagdes em escala nanométrica (400.000x).



Figura 67 - Imagem por SEM-FEG: (a) do implante de Ti-Cp 32x. Regido do vértice do filete: (b) 100x, (c)
30.000x, (d) 60.000x, (e) 100.000x, (f) 200.000x.
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Figura 68 - Imagem por SEM-FEG da regido lateral do filete do implante de Ti-Cp: (a) 100x; (b) 10.000x; (c)
30.000x; (d) 60.000x; (e) 100.000x. (f) dimensdes dos nanotubos no implante, 400.000x.
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5 CONCLUSOES

e Na etapa inicial, a definicdo do meio foi feita pelo método de Taguchi, através do
empregando-se de uma matriz Lo, na qual o meio glicerol-H,O 50% (v/v) + NH4F 1% (em
massa) (Exp. 4 e 5), apresentou os melhores resultados de qualidade morfologica e

preenchimento de um maior percentual de area superficial por nanotubos;

e Na segunda fase, foi empregada uma matriz experimental 2° com quaduplicata no
ponto central, no meio glicerol-H,O 50% (v/v), variando os fatores, potencial, tempo de
anodizagdo e concentracdo de NH4F. A avaliagdo dos resultados de morfologia e porcentagem
de area preenchida por nanotubos, com o estudo estatistico, revelou que o aumento do valor
de potencial refletiu no aumento da velocidade de crescimento da camada do 6xido de TiO,
mais rapida do que o processo de dissolugao promovida pelo NH4F, resultando no fechamento

da extremidade superior dos nanotubos ou formando apenas uma camada mais compacta;

e Os experimentos ajustados no nivel médio no ponto central (9-12) resultaram em

maior qualidade morfoldgica e percentual de area preenchida por nanotubos;

e No dimensionamento dos nanotubos foram observadas poucas variagdes no
diametro, espessura da parede e altura da camada, nos experimentos 1, 2, 5 ¢ 6. Os nanotubos
apresentaram didmetro em torno de 50 nm e altura de 1000nm. Na condi¢do experimental no
ponto central, maiores dimensdes foram observadas, com didmetro em torno de 80 nm e altura

da camada de 2000 nm;

e Nas analises de EDS e difratometria de raios X foi identificada a formagao do 6xido
de titdnio, com uma composicdo percentual atdomica de 66% O e 34% Ti, caracteristico do

composto TiO,;
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e Nas avaliagdes estatisticas foi possivel confirmar as observagdes feitas nas andlises
de imagens, das respostas R; (Fra¢do da area superficial ocupada por nanotubos) e R,
(Qualidade superficial dos Nanotubos), que o potencial foi o fator que apresentou o maior
efeito na influéncia e a maximizagao/otimizag¢ao da resposta ocorre quando os fatores estdo

ajustados no ponto central;

e No tratamento térmico foi observada variagdes na morfologia e nas dimensdes dos
nanotubos € com a andlise por difragdo de raios X foi observado também mudangas na

estrutura da camada de 6xido de titania;

e A condigdo de melhor ajuste e otmizagdo (meio glicerol-H,O 50% (v/v) +NH4F
1,0%, em massa, 20V / 2h) aplicado na superficie plana da liga experimental Ti-35Nb-7Zr e

do implante comercial de Tirevelaram a formacao de nanotubos;

e Os ensaios eletroquimicos realizados em solugdo Ringer revelaram que tanto o
titanio recoberto com nanotubos como a superficie modificada e tratada termicamente a

400°C apresentam menor resisténcia a corrosdo, comparado ao Ti-Cp.
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6 PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS

Modelamento estatistico rotacional em torno do ponto central;

Estudo especifico do tratamento térmico e das estruturas da camada de 6xidos da liga

experimental Ti-35Nb-7Zr;

Estudo eletroquimico da liga experimental Ti-35-Nb-7Zr;

Testes de citoxidade da nova superficie do Ti-Cp e liga experimental Ti-35-Nb-7Zr;

Estudo do crescimento de hidroxiapatita na nova superficie do Ti-Cp e liga

experimental Ti-35-Nb-7Zr.

Testes de aplicagdo in-vivo da nova superficie do Ti-Cp e liga experimental Ti-35-Nb-

TZr.
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