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RESUMO

O desenvolvimento dos tratamentos médicos e 0 aumento da expectativa de vida da populagéo
mundial, levando ao aumento do uso de implantes e préteses nas ultimas décadas. Na busca
por materiais com compatibilidade e propriedades mecanicas similares ao sistema bioldgico,
as ligas de titanio se destacaram nas Ultimas duas décadas. O titanio e ligas de titanio
apresenta propriedades mecanicas e quimicas que favorecem a sua utilizagdo como um
biomaterial. Com o objetivo de atingir a interagdo celular mais adequada para cada aplicagdo
no organismo, tratamentos eletroquimicos e quimicos estdo sendo empregados na superficie
das ligas de titanio. O objetivo deste estudo é a analise do tratamento eletroquimico conhecido
como oxidacdo anddica, na liga experimental Ti25Ta25Nb3Sn para o crescimento de
nanoestruturas na superficie do material. O processo de oxidacdo anodica tem uma
configuracdo de uma célula eletroquimica composta por dois eletrodos, sendo um eletrodo a
liga em que se deseja realizar o tratamento, e outro eletrodo de platina, imersos em um meio
eletrolitico e ligados em uma fonte de energia. Para analisar a influéncia do tempo, no
crescimento dos nanotubos de TiO,, as amostras foram divididas em 4 grupos para 0S
diferentes tempos (3h, 6h, 12h e 24h). A tensdo aplicada de 30V e a solucdo eletrolitica,
contendo fluoreto de aménio, foram os mesmos para 0s 4 grupos. ApOs 0 processo de
anodizacgdo, as amostras foram calcinadas a 600°C durante 60 min. A caracterizagdo da
superficie da liga foi avaliada utilizando técnicas de microscopia eletrénica de varredura,
difracdo de raios-X e angulo de contato. O resultados deste estudo compara a viabilidade do
crescimento de nanotubos na camada de TiO, da liga experimental Ti25Ta25Nb3Sn e sua
aplicacdo como um material biomédico no sistema bioldgico. Para os diferentes tempos
analisados, o grupo de 6h se destaca com o menor angulo de contato, morfologia dos

nanotubos e estruturas cristalinas presente no TiO,.

PALAVRAS-CHAVE: Titanio. Nanotubos. Ligas de Titanio. Biomaterial. Tratamentos de
Superficie. TiOs.



ABSTRACT

The development of medical treatments and longer world life expectation lead us to increase
the use of implants and prostheses in the last decade. During a search for compatible materials
and similar mechanical proprieties to the biological system, titanium alloys have stood out on
the last two decades. Titanium and titanium alloys have mechanical and chemical proprieties
that favor its uses as a biomaterial. In order to achieve the most appropriate cellular
interaction for each application in the body, electrochemical and chemical treatments are
being applied on the surface of titanium alloys. The objective of this study is the analysis of
the electrochemical treatment known as anodic oxidation, in the experimental alloy
Ti25Ta25Nb3Sn for nanostructures growth on the surface of the material. The anodic
oxidation process has a configuration of an electrochemical cell composed of two electrodes,
being a platinum electrode, and the alloy in which it is desired to perform the treatment. They
are immersed in an electrolytic environment and connected in an energy source. To analyze
the period influence on the growth of TiO2 nanotubes, the samples were divided into 4 groups
for the different periods (3h, 6h, 12h and 24h). Both, voltage (30V) and the electrolytic
solution containing ammonium fluoride were the same for the 4 groups. After the anodizing
process, the samples were annealed at 600 ° C during 60 min. The alloy surface
characterization was evaluated using scanning electron microscopy, X-ray diffraction and
contact angle techniques. The results of this study evaluated the viability of the growth of
nanotubes in the TiO2 layer of the experimental alloy Ti25Ta25Nb3Sn and its application as a
biomedical material in the biological system. For the different times analyzed, the 6h group
stands out with the lower contact angle, the morphology of the nanotubes and the crystalline
structures present in TiO2.

KEYWORDS: Titanium. Nanotubes. Titanium Alloys. Biomaterial. Surface Treatments.
TiOs.
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1 INTRODUCAO

Com o avango da medicina, 0 aumento da expectativa de vida da populagédo, o melhor
progndstico de traumas devido a acidentes, da pratica incorreta de esporte e doencas que
degeneram algum tecido, ha um aumento na busca de préteses e implantes no mundo
(GEETHA, 2009; NIINOMI, 2012).

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, na década de 2060, a projecao
de pessoas com mais de 65 anos representara cerca de 26,7% da populacgdo (figura 1).Com o
objetivo de melhorar a qualidade de vida desta e das demais parcelas da sociedade, os estudos
de materiais para a aplicacdo medica (biomateriais) vem aumentando a cada ano.

Os biomateriais podem ser definidos como materiais naturais e/ou artificiais
empregados no organismo humano para restaurar uma funcao bioldgica danificada ou perdida
é uma das classificacbes para os biomateriais. Eles podem ser metélicos, ceramicos,
poliméricos ou compdsitos, desde que classificados como biocompativeis e apresentem
propriedades mecanicas similares ao tecido a ser substituido ou recuperado. Biomateriais
empregados na substituicdo de tecidos duros deverdo exibir elevada resisténcia a fadiga,
ductilidade, baixo médulo de elasticidade, resisténcia a corrosdo e desgaste tornando o0s
biomateriais metalicos ideais para essas aplica¢cbes (CAPELLATO, 2012; NIINOMI, 2012,
GEETHA, 2009).

Figura 1: Piramide etéria brasileira

Fonte: IBGE (2013)

Dentre os biomateriais metalicos se destacam as ligas Co-Cr, 0s agos inoxidaveis e o Ti
CP. Na década de 1960, a partir da descoberta de Branemark, o titanio e suas ligas passaram a
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ser empregados em aplicagcdes biomédicas. Uma camada de Oxido presente na superficie do
titdnio lhe confere resisténcia a corrosdo, aumentando o foco dos estudos na area medica
(Souza, 2015). Na figura 2, é possivel observar a variedade de aplicacBes que o titanio pode

ser utilizado na &rea biomédica.

Figura 2: Exemplos de componentes produzidos a partir do TiCP.
L

Fonte: Blog Biomateriais UFRJ (2016)

O maior problema encontrado no emprego dos materiais metdlicos em aplicagdes
biomédicas é o seu elevado mddulo de elasticidade quando comparado ao 0sso humano (32
GPa). Isso levou ao desenvolvimento de novas ligas de titdnio com menor mdédulo de
elasticidade.

A elevada resisténcia mecéanica e o baixo médulo de elasticidade da liga experimental
de Ti25Ta25Nb3Sn comparado as ligas como a Ti6Al4V e TiNi, torna sua aplicagéo
favoravel como um material biomédico (SEIXAS, 2015). As ligas de titanio que apresentam
fase B tendem ter modulo de elasticidade menores que ligas de fase a.

Estruturas nanotubulares de TiO, na superficie de um material biomédico demonstram
favorecer o crescimento de células dsseas, consequentemente elevando o tempo de vida do
implante.

Nos altimos anos, diversos estudos buscando avaliar a eficiéncia desses tratamentos em

Ti e suas ligas foram realizados.
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1.1 OBJETIVOS

Dessa forma a partir do exposto, o trabalho tem como objetivo principal a modificagdo
da superficie da liga quaternaria Ti25Ta25Nb3Sn empregando oxidagdo anddica, buscando
seu emprego em aplica¢fes biomédicas.

Para satisfazer o objetivo principal deste trabalhos, foram realizados os seguintes
especificos:

a) Obtencdo da liga experimental Ti25Ta25Nb3Sn;

b) Processamento da liga para obtencdo das amostras em formas de discos;

c) Crescimento de nanotubos de TiO, nas amostras por meio da oxidacdo anddica;
d) Caracterizacdo da superficie modificada da liga experimental Ti25Ta25Nb3Sn.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 CONSIDERACOES GERAIS

Em 1982, na The National Institute of Health Consensus Development Conference se
definiu como biomaterial “Qualquer substancia, ou a combinacgdo de substancias, de origem
natural, ou sintética, que podem ser usadas por um periodo de tempo qualquer, como parte ou
totalidade de um sistema que trata, adiciona ou substitui qualquer tecido, 6rgao ou fungdo do
corpo”, ja em 1986, a European Society for Biomaterials define como “Material utilizado na
area médica com o objetivo de interagir com substancias bioldgicas”, e em uma revisao da
definicdo em 1999, o termo biomaterial ficou sendo "um material destinado a interagir com
sistemas biol6gicos para avalior, tratar, aumentar ou substituir qualquer tecido, érgdo ou
funcdo do corpo”, implicando a definicdo num campo de saude, e assim, sustentando o uso do
termo material biomédico. (WILLIAMS, 2009).

Os chamados biomateriais ou materiais biomédicos devem apresentar funcionalidades
basicas para seu emprego num organismo bioldgico, como biocompatibilidade e propriedades
mecanicas similares ao tecido que sera substituido (CAPELLATO, 2012). O corpo humano é
composto por 206 0ssos, 0 principal tecido que é substituido por implantes e proteses. O
tecido 6sseo pode apresentar propriedades mecénicas que variam de acordo com a sua funcéo
no corpo. Na tabela 1 podemos observar algumas caracteristicas do tecido 0sseo.

Tabela 1: Valores médios para algumas caracteristicas do tecido 6sseo.

Densidade, Modulo de elasticidade, | Limite de resisténcia a
glem® GPa tracdo, MPa
Tecido 6sseo 16al,7 32 135

Fonte: adaptado de Konatu (2011)

As propriedades mecanicas do material biomédico devem ser similares ao tecido
substituido, como o tecido dsseo, para evitar fendbmenos que possam impossibilitar o seu uso,
como fendmeno stress shielding, que é a reabsor¢do do o0sso natural, e consequente
afrouxamento do implante.

O termo biocompatibilidade é usado quando o material utilizado, como protese e
implantes, ndo apresenta toxidade e riscos para o organismo bioldgico, isto é, o organismo

ndo rejeita o material utilizado. Os biomateriais também podem ser classificados como
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bioativos, bioinerte, biodegradaveis e bioabsorviveis. Os materiais bioativos apresentam uma
alta interacdo com os tecidos, 0s materiais bioinerte sdo 0s que ndo apresentam nenhuma
resposta do organismo, os biodegradaveis sdo eliminados pela atividade quimica dos fluidos
do organismo, e os bioabsorviveis sofrem absor¢éo pelo tecido autélogo (GEETHA, 2009)

A partir do momento que um material segue todas as defini¢bes de um biomaterial, ndo
importa a sua classe, seja metal, polimero, ceramico ou compdsito, ele pode ser utilizado
como um material biomédico na corre¢do ou substituicdo de um tecido bioldgico, ficando a
critério as propriedades mecanicas que melhor atendem e se aproximam do tecido original.
Atualmente, cerca de 70 a 80% de todo material biomédico utilizado sdo materiais metalicos
(NIINOMI, 2012).

Na area médica, o titanio despertou interesse a partir da década de 1960, ao se
apresentar como um material biocompativel, resistente a corrosdo de fluidos bioldgicos e
estimular a osseointegracdo, fatores estes, importantes para a aplicagdo como um material
biomédico. Sua utilizagdo em conjunto com outros elementos quimicos na forma de ligas de
titanio visa melhorar as propriedades mecanicas e quimicas, ja consagradas no titanio puro. A
liga de titanio Ti6AI4V é uma das pioneiras na area médica que foi amplamente utilizada
como implantes e proteses. Entretanto, a presenca do aluminio e do vanadio, se tornou um
problema a medida que novos estudos ligam estes elementos a doengas como Alzheimer e
irritagdo do tecido, tornando uma liga com toxidade maior do que o titdnio comercialmente
puro (SOUZA, 2015, SEIXAS, 2015)

2.2 TITANIO E SUAS LIGAS

As ligas experimentais de titanio despertam o interesse de pesquisadores e industrias,
devido aplicagOes cataliticas, sensores de gas e resisténcia a corrosdo, além de excelentes
propriedades para uma aplicacdo biomédica nos campo da osteossintese, implantologia oral e
préteses articulares (TADDEI, 2004, ZHAO, 2005).

O titanio apresenta-se como um material alotropico, apresentando duas estruturas do
cristalinas, uma estrutura hexagonal compacta (HCP) conhecida como fase o até 512°C, e
uma estrutura cubica de corpo centrado (CCC) conhecida como fase B acima dessa
temperatura. As ligas de titdnio podem apresentar somente a fase o, somente a fase 3, ou as
duas fases simultaneamente (a+p). As adi¢cOes de alguns elementos podem atuar como o

estabilizadores, e outros como [ estabilizadores. Elementos como oxigénio, nitrogénio e



18

aluminio atuam como o estabilizadores, ja os elementos como nidbio, ferro, estanho, cobre,
niquel e outros, atuam como [ estabilizadores. As ligas de titdnio com fase B se mostra
vantajosa quando comparada as ligas de titdnio com fase a., pois além da boa formabilidade, o
maodulo de elasticidade tende a se menor e mais proximo do modulo de elasticidade do 0sso,
como € mostrado na tabela 2, mostrando se eficaz na diminuicéo da rejeigéo e atrofia do 0sso.
(EISENBARTH, 2004; SEIXAS, 2015, NIINOMI, 2012).

Figura 3: Estrutura cristalina da fase o (esquerda) e da fase 3 (direita).

Fonte: adaptado de Konatu (2011), apud Kidmaid, (2010)

Cada elemento quimico adicionado as ligas de titdnio tem como objetivo melhorar as
propriedades da liga, e assim, reduzir a probabilidade de rejeicdo do corpo. A presenca do Nb
diminui a citotoxidade da liga quando comparamos com outras ligas de titanio e o titanio CP.
Elementos como o0 Ta e o Sn, ajudam a reduzir o modulo de elasticidade e melhorar a
interacdo celular do organismo com o implante ou proteses (FENG, 2008, MCMAHON,
2012).

Tabela 2.2: Mddulo de elasticidade de ligas de titanio.

Liga Madulo de elasticidade, GPa
Ti CP 105
Ti6AI4V 110
Ti25Ta25Nb3Sn 65

Fonte: adaptado de Seixas (2015)
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A liga Ti25Ta25Nb3Sn foi estudado pelo nosso grupo. A liga ternaria Ti25Ta25Nb tem
como caracteristica apresentar o duplo escoamento quando submetida a esfor¢os de tracéo.

De acordo com Seixas (2015), a adigdo de 3% de estanho (Ti25Ta25Nb3Sn) néo
apresentou o “duplo escoamento” na regido el&stica, 0 que torna interessante a sua aplicacdo

na substituicdo de tecidos duros sujeitos a grandes esforcos.

2.3 TRATAMENTOS DE SUPERFICIE

O uso dos tratamentos superficiais auxilia na modificagdo da morfologia na camada
superficial dos materiais (ZHAO, 2005). Os tratamentos superficiais podem ser classificados
em métodos fisicos, quimicos e mecanicos. Os métodos fisicos, como o uso de plasma spray,
deposicdo fisica de vapor, implantacdo idnica e aspersdo térmica, tém como objetivo o
aumento da resisténcia ao desgaste, resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade. Usinagem,
lixamento, polimento e jateamento sdo métodos mecénicos para os tratamentos superficiais, e
aumentam a adesao celular a partir da topografia que é modificada.

Os metodos quimicos tém como objetivo o aumento da bioatividade, condutividade
Ossea, resisténcia a corrosdo e da biocompatibilidade. Os métodos quimicos sdo 0s
tratamentos &cidos, alcalinos, sol-gel, com péroxido de hidrogénio, deposi¢cdo quimica de
vapor, métodos bioquimicos e a oxidagdo anddica (ZHAO, 2005, ESCADA, 2012)

A modificacdo de uma superficie, a partir do uso da oxidacdo anddica, ocorre ao se
aplicar uma tensdo em elétrodos submersos em uma solucdo eletrolitica por um determinado
periodo de tempo como representado na figura 4. Os elétrodos estdo configurados de modo
que, a amostra esteja no polo positivo (&nodo) e o elétrodo inerte fique no polo negativo
(catodo). Com esse processo é possivel obter uma camada muito fina e densa de éxido do
material com o intuito de proteger o mesmo, e a depender do meio eletrolitico em que a
amostra estad submersa, existe a possibilidade da oxidagdo na superficie da amostra formar
estruturas organizadas, como nanoestruturas (REGONINI et al, 2013). A anodizacgdo, ou
oxidacdo anodica, se mostra um método efetivo de tratamento superficial para o crescimento
de nanotubos, além de ser um método barato e de arranjo simples, quando comparados a
outros métodos de tratamentos superficiais (LEE et al, 2009).



20

Figura 4: Arranjo de uma célula eletroquimica para a oxidagdo anodica.

Fonte: Autor

O processo de anodizagdo de alguns metais, como o aluminio, j& estad bem estabelecido
na indastria e meio académico, mas a anodizacdo do titdnio é considerada recente. O
crescimento das nanoestruturas se baseiam no mecanismo de Dissolucéo de Oxido por Campo
(FDA - Field-Enhanced Oxide Dissolution) nas bases dos nanotubos até o equilibrio na
formacdo dos Oxidos na interface metal/metal 6xido (M/MO), proporcionando um
crescimento dos nanotubos de TiO, por meio da oxidac¢do anddica (REGONINI, 2012).

No inicio do processo de anodizacdo, a formagdo do Oxido e o crescimento de
nanotubos na superficie do material, acontece a partir de alguns estagios, figura 5. Ao se
aplicar uma tenséo nos elétrodos, uma camada de 6xido com uma estrutura cristalina densa se
forma, com o passar do tempo, observa-se a presenca de poros irregulares na superficie do
oxido. A uniformidade dos poros se da ao longo do processo de anodiza¢do com o desgaste da
camada de Oxido e alinhamento das estruturas nanotubulares. Ao chegar ao equilibrio entre a
formacdo e dissolucdo da camada de Oxido, observamos a formacéo de tubos ordenados na
superficie do material. Contudo, se os parametros, como o tempo e a tensdo aplicada, foram
execessivo ou insuficientes, ndo havera a presenca de uma estrutura ordenada, ou mesmo, a
auséncia de uma estrutura. (ZHAO, 2005, CAPELLATO, 2012)
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Figura 5: Estdgios da formagdo do TiO, na camada das ligas de titdnio. Na esquerda
percebemos a formacdo da camada de TiO; seguido até o crescimento dos nanotubos na
direta.

T T e

Fonte: Adaptado de Zhao (2005)

Com o intuido de nanotubos de TiO, uniformes, estudos vém sendo realizados,
principalmente, com a modificagdo dos pardmetros no processo de oxidac¢éo anddica, como a
voltagem aplicada, o tempo que 0 material passa pelo processo de oxidagéo, além do eletrdlito
que se utilizam no processo de oxidacdo (ZHAO, 2005, DIAMANTI, 2007).

Cada parametro tem uma influéncia diferente para as caracteristicas da estrutura dos
nanotubos. A voltagem aplicada tem uma influéncia, principalmente, no comprimento dos
nanotubos. A solucdo eletrolitica tem uma influéncia na espessura e o tempo de exposic¢ao do
material influéncia, principalmente, na largura dos nanotubos. (CAPELLATO, 2012). O
eletrolito é um pardmetro relevante para a formacéo e orientacdo dos nanotubos, as solucdes
eletroliticas podem ser de solugdes &cidas, solugdes neutras e solucdes orgénicas (LEE, 2009).
Os eletrolitos que contém ions de fluoreto na composicdo, sdo especialmente usados nesse
método por apresentarem melhores caracteristicas na morfologia dos nanotubos, quando
comparados com os eletrdlitos sem fluor. A dissolucdo do éxido é acelerada com um maior
teor de fluor no eletrdlito, sendo responsavel pela transicdo da camada de poros para
nanotubos de TiO, (REGONINI, 2012). O crescimento de nanotubos a partir de eletrélitos
aquosos tem como caracteristica, marcas de ondula¢Ges em suas paredes, devido ao fato dos
ions de F serem mais agressivos na dissolucdo do 6xido, o que limita a altura dos nanotubos.
Nos eletrolitos organicos, a auséncia das ondulagBes, ou se apresentam em um nUmero
reduzido, dependendo porcentagem de &gua presente na solucdo orgéanica (REGONINI,
2013).

Para a estabilizacdo da estrutura amorfa obtida a partir da oxida¢do anddica, é realizado
0 processo de calcinacdo, que cristaliza a estrutura. A temperatura € o principal pardmetro na
calcinagdo, pois pode variar significamente, de acordo com os elementos presentes na liga de
titdnio. Para as ligas que contém tantalo, essa temperatura pode variar entre 400°C a 700°C
(CAPELLATO, 2012).



3 MATERIAIS E METODOS

Na figura 6 é possivel observar o fluxo de processamento da liga experimental

Ti25Ta25Nb3Sn desde a obtengdo das amostras a partir da fundicdo até a etapa de analise do

crescimento da estrutura nanotubular na superficie das amostras.

Figura 6: Fluxograma do processamento da liga Ti25Ta25Nb3Sn
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3.1 PROCESSAMENTO DA LIGA

A liga experimental Ti25Ta25Nb3Sn foi obtida a partir da fusdo de pequenos pedacos
de titanio, tantalo, nidbio e estanho. Com a proporcdo em peso de cada material, de acordo
com a liga a ser obtida, os materiais foram colocados em um cadinho de cobre resfriado a

agua, localizado no interior do forno arco voltaico (figura 7 (a)), com eletrodo de tungsténio e

atmosfera inerte de argonio, empregado na fusdo da liga.
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Figura 7: (a) Forno arco-voltaico empregado na preparacdo das amostras; (b) Cadinho de

cobre refrigerado a 4gua contido no interior do forno.

(b)

Fonte: Autor

A fusdo foi realizada diversas vezes para garantir a completa fusédo dos elementos e
composicdo quimica uniforme da liga. Apo6s a obtencdo do lingote, 0 mesmo passa por um
tratamento térmico de homogeneiza¢do num forno tubular com atmosfera inerte de argdnio a
1000°C por 24 horas (Figura 8). Em seguida entéo forjado a frio, em uma prensa rotativa, até
se obter uma barra cilindrica de aproximadamente 8 mm de didmetro. Com a barra cilindrica
forjada, figura 9 (a), foi realizada a solubilizag&o a 950°C por 1 hora seguida da tempera em

agua no forno tubular.

Figura 8: Forno Tubular
& '
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3.2 OBTENCAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram obtidas a partir do corte da barra, figura 3.4a, com o corte da barra
cilindrica resultante do processo de obtencédo da liga, em discos de aproximadamente 3 mm de

espessura, figura 9 (b).

Figura 9: (a) Barra cilindrica; (b) discos.

(@ (b)

Fonte: Autor

Antes do tratamento da superficie, os discos foram limpos em &gua deionizada no
ultrassom por 10 minutos antes de serem lixados em lixas d’agua com granulometrias de 100,
200, 300, 400 e 600. A cada mudanca na granulometria das lixas, as amostras foram giradas
em 90°, com o objetivo de obter uma superficie plana. Ap6s o lixamento, todos os discos
foram limpos em ultrassom com alcool isopropilico por 6 minutos e posteriormente com agua
deionizada por 6 minutos. Apos a limpeza dos discos, as amostras foram dividas em 4 grupos

de acordo como representado no diagrama, figura 10.



Figura 10: Diagrama dos grupos de amostras para o processo de anodizagéo.

Fonte: Autor
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3.3 OXIDACAO ANODICA

A oxidagdo anddica foi executada utilizando um sistema de duplo eletrodos, sendo um
liga Ti25Ta25Nb3Sn e outro a platina (Figura 11).

Figura 11: Porta amostra e eletrodo de platina

7

Fonte: Autor

Para o inicio do processo de anodizacdo, as amostras e os eletrodos de platina foram
mergulhados em um eletrélito formado por 2,5 g de fluoreto de aménio, glicerol 900ml e 100
ml de H,O. Esse conjunto foi conectado a uma fonte de tensdo, formando as células
eletroquimicas (figura 12). Apds o periodo determinado para a anodizacdo, as amostras foram
limpas em banho de ultrassom durante seis minutos e calcinadas num forno elétrico com

atmosfera ambiente a 600 °C durante 1 hora.
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Figura 12: Celulas eletroquimicas utilizadas no processo de anodizagéo.

-
P77 i
e

Fonte: Auto

3.4 CARACTERIZAGCAO DA SUPERFICIE

A morfologia dos nanotubos de TiO, foi avaliada empregando microscopia eletronica
de varredura. A analise de difracdo de raios-X foi empregada para avaliar os 6xidos de titanio

formados ap0s a calcinagdo e a molhabilidade com o &ngulo de contato.
3.4.1 Microscopia eletrénica de varredura
As superficies das amostras foram analisadas por meio de microscopia eletronica de

varredura (Figura 13), na UNESP - Instituto de Quimica, campus de Araraquara. As imagens
foram feiras com resolucdo de 5 keV e uma distancia de trabalho de 8.2 mm.
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Figura 13: Microscopio Eletrénico de Varredura empregado na analise da superficie das

amostras.

Fonte: Instituto de Quimica — UNESP (2016)

3.4.2 Difracgéo de Raios-X

Os raios-X sdo ondas eletromagnéticas com um comprimento de onda entre 0,01 a 10
nm com uma alta energia, a difracdo de raios-X consiste em determinar os espagamentos do
plano cristalografico das amostras a partir da incidéncia de um comprimento de onda
conhecido, que ao sofrer interferéncia na superficie da amostra, sofre uma reflexdo que é
capturada um por sensor. De acordo com o angulo e intensidade dessas reflexfes é possivel

identificar as fases da liga presente nas amostras.
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Figura 14: Difratometro de Raios-X empregado para caracterizagdo das fases presentes.

Fonte: adaptado de Konatu (2011)

3.4.3 Angulo de Contato

O éngulo de contado foi realizado utilizando um gonidmetro (DSA 100 - Kriss) na
UNESP, Faculdade de Engenharia campus de Guaratingueta (Figura 15). O goniémetro tem
como objetivo a captura da imagem de uma gota de agua deionizada liberada por uma seringa
de vidro na superficie das amostras. Por meio dos perfis de cada amostra, um software calcula
os valores do angulo de contato entre a gota e a superficie, determinando assim, se uma

amostra tem caracteristicas hidrofébicas ou hidrofilicas.
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Figura 15: Goniémetro empregado para anélise da molhabilidade da superficie das amostras.

Fonte: Autor
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Na figura 16 é possivel observar a superficie da liga Ti25Ta25Nb3Sn apds a
anodizagdo por 3 horas em eletrélito formando por 2,5g de fluoreto de amdnio, 900ml de
glicerol e 100ml de H,O e tenséo de 30V.

Figura 16: Micrografia da superficie da liga Ti25Ta25Nb3Sn: tensdo de 30V por um periodo
de 3 horas em eletrélito formando por 2,59 de fluoreto de aménio, 900ml de glicerol e 100ml
de H,O. (a)Vista de topo da regido mostrando formagéo de alguns nanotubos de TiO2, que
ndo ocorreu de forma homogénea (b) e (c). (d)altura da camada do 6xido.

wr .
— 100nm IQ-UNESP 6/21/2016 100nm IQ-UNESP 6/21/2016
X 50,000 5.0kV SEI SEM WD 7.8mm 10:20:59 X 90,000 5.0kV SEI WD 7.7mm 10:24:16

% T f o
100nm IQ-UNESP 6/21/2016 — 100nm IQ-UNESP 6/21/2016
X 100,000 5.0kV SEI SEM WD 7.8mm 10:15:05 X 100,000 5.0kV SEI SEM WD 7.7mm 10:30:55

©) (d)

Fonte: Autor

O aumento do tempo de anodizacdo para 6 horas levou a formacdo dos nanotubo de
TiO, porém ainda de maneira desorganizada (Figura 17).
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Figura 17: Micrografia da superficie da liga Ti25Ta25Nb3Sn: tensdo de 30V por um periodo
de 6 horas em eletrélito formando por 2,5g de fluoreto de aménio, 900ml de glicerol e 100ml
de H,0 e calcinado 450°C. Na vista de topo (a) e (b) verificou-se os nanotubos de TiO, com
uma espessura média de parede de 40nm, e na vista lateral (c) e (d) a altura média verificada
foi de 1,10um

(@) (b)

(©) (d)

Fonte: Autor

Essa tendéncia de formacao de nanotubos de TiO, ndo se manteve com 0 aumento dos
tempos de anodizagéo.

As micrografias do grupo 3 — 12 horas, apresentam uma superficie irregular e com as
aberturas dos nanotubos parcialmente fechadas pelo camada de TiO,. Ao analisar o
comprimento dos nanotubos, a estrutura se apresenta desordenada e longa, figura 18, e

também com a quebra da camada de éxido.



34

Figura 18: Micrografia da superficie da liga Ti25Ta25Nb3Sn: tenséo de 30V por um periodo

de 12 horas em eletrélito formando por 2,5g de fluoreto de amdnio, 900ml de glicerol e 100ml

de H,0 e calcinado 450°C.

¥
I 1pm IQ-UNESP 6/21/2016
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Fonte: Autor
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Essa tendéncia foi verificado para o tempo de 24 horas com a formagéo de estruturas

irregulares. E possivel observar na figura 19, que a superficie das amostras apresenta

nanotubos TiO, decorrido do desequilibrio entre a velocidade de crescimento do nanotubos e

dissolucéo da camada formada.
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Figura 19: Micrografia da superficie da liga Ti25Ta25Nb3Sn: tensdo de 30V por um periodo
de 24 horas em eletrdlito formando por 2,5¢g de fluoreto de amdnio, 900ml de glicerol e 1200ml
de H,0 e calcinado 450°C.

1pm IQ-UNESP 6/21/2016 1pm IQ-UNESP 6/21/2016
WD 7.7mm 11:16:04 X 20,000 = s WD 7.7mm 11:22:56
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(© (d)

Fonte: Autor

A partir das analises dos resultados foi possivel concluir que as amostras do grupo 2 —
(Anodizacédo por 6h, com uma tensdo de 30V em eletrdlito formando por 2,59 de fluoreto de
amonio, 900ml de glicerol e 100ml de H,O e calcinado a 450°C) apresentaram o melhor
resultado no que se diz respeito a morfologia. As estruturas dos nanotubos formados ndo se
apresentaram estaveis, aparentemente, devido a voltagem de 30 volts que ndo foi suficiente
para dissolver a camada de éxido natural da liga e reorganiza-la em uma camada de Oxido
porosa auto-organizada, nanotubos, ou o tempo do processo de anodizagcdo se mostrou
elevado.

Estudos anteriores com esse mesmo eletrélito, no entanto, para ligas Ti-Mo, mostraram
resultados satisfatorios (ESCADA, 2012).
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4.2 DIFRACAO DE RAIOS-X

Nas analises dos difratogramas de raios-X, foi possivel constatar que a camada de TiO,
formada nos 4 grupos, apresentam o titdnio na fase P, apesar dos tratamentos térmicos
realizados. A calcinagdo a 450°C ndo influenciou na estabilidade da fase j3 e estabilizou a fase
anatase na cama de TiO, amorfa formada durante a anodizag&o. O uso do tantalo, do niébio e

do estanho como f3 estabilizadores foram eficaz.

Figura 20: Difratograma de raios-X das amostras do grupo 1 — (Anodizagdo por 3h, com uma
tensdo de 30V em eletrélito formando por 2,59 de fluoreto de amdnio, 900ml de glicerol e
100ml de H,0 e calcinado a 450°C).
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Figura 21: Difratograma de raios-X das amostras do grupo 2 — (Anodizagao por 6h, com uma
tensdo de 30V em eletrélito formando por 2,5g de fluoreto de amonio, 900ml de glicerol e
100ml de H,0 e calcinado a 450°C).
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Figura 22: Difratograma de raios-X das amostras do grupo 3 — (Anodizagao por 12h, com
uma tensao de 30V em eletrélito formando por 2,5g de fluoreto de aménio, 900ml de glicerol
e 100ml de H,0 e calcinado a 450°C).
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Figura 23: Difratograma de raios-X das amostras do grupo 4 — (Anodizacdo por 24h, com

uma tensdo de 30V em eletrdlito formando por 2,59 de fluoreto de aménio, 900ml de glicerol
e 100ml de H,O e calcinado a 450°C).
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Fonte:

Os mesmo resultados foram verificados para outras ligas de titdnio submetidas a

anodizagao.
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4.3 ANGULO DE CONTATO

Conforme pode ser observado na tabela 3, todas as superficies apresentaram um
comportamento hidrofilico apds o tratamento de superficie empregado oxidacdo anddica. O
menor angulo foi verificado para as amostras do grupo 2, (Anodizagdo por 6h, com uma
tensdo de 30V em eletrélito formando por 2,59 de fluoreto de amdnio, 900ml de glicerol e
100ml de H,O e calcinado a 450°C). Esse resultado complementa a morfologia observada na
microscopia eletronica de varredura, onde a abertura dos nanotubos de TiO; apresentaram o

maior diametro.

Tabela 3: valores do angulo de contato.

Micrografia do angulo de
contato.

Grupo da Amostra Angulo de Contato

3h 1,6°

12h 6,1°

24h 14,3°

’ ) l

Fonte: Autor
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5 CONCLUSAO

O objetivo principal do presente trabalho teve a analise da modificacdo da superficie
da liga experimental Ti25Ta25Nb3Sn buscando seu emprego em aplicagGes biomédicas. Com
os resultados obtidos nos permitem concluir que:

a) Ha viabilidade de crescimento de nanotubos de TiO, na superficie da liga

experimental Ti25Ta25Nb3Sn por meio do método quimico de oxidacao anddica

b) Entre os parametros do processo de oxidacdo anddica estudados, o grupo 2 —

(Anodizagdo por 6h, com uma tensdo de 30V em eletrdlito formando por 2,5g de
fluoreto de aménio, 900ml de glicerol e 100ml de H,O e calcinado a 450°C),
apresentou a melhor condi¢do para uma morfologia dos nanotubos se auto
organizarem na superficie da liga.

c) O grupo 2 — (Anodizagdo por 6h, com uma tensdo de 30V em eletrélito formando

por 2,59 de fluoreto de amonio, 900ml de glicerol e 100ml de H,O e calcinado a
450°C) também apresentou a melhor molhabilidade das amostras, sendo uma
superficies hidrofilica.
5.1 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS
Avaliar outros parametros para a anodizagdo da liga como a variacdo da tenséo e

eletrolito.
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