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RESUMO

As estratégias atuais no projeto de biomateriais incluem a alteragdo das propriedades da
superficie do biomaterial para direcionar sistematicamente o comportamento celular. O titanio
¢ o material mais prevalente para uso em implantes devido as suas propriedades mecanicas.
Modificagdes na superficie do titdnio podem otimizar a osseointegracdo de um implante, ao
modular a resposta imunossupressora, acelerando o processo de cicatrizagdo e reduzindo o
tempo de tratamento. O crescimento de nanotubos de TiO> por meio da anodiza¢ao pode
alterar as propriedades superficiais do titanio comercialmente puro, permitindo melhor
resposta quando inserido no corpo humano. Assim, o presente trabalho teve como objetivo o
crescimento de nanotubos de TiO2 na superficie de discos de titdnio comercialmente puro e a
redugdo do tempo de anodizagdo, sendo empregada agitagdo com inje¢do de ar na solugéo,
variando a intensidade de borbulhamento (lenta, média e rapida) durante a oxidagdo anodica a
30V, com eletrolito composto por etilenoglicol-H>O 90-10% (v/v) + NH4F 1% (m/m) com
tempo de 20 minutos. Apos estabelecida a melhor intensidade de borbulhamento, mediante
caracterizagdo da superficie, as amostras foram anodizadas variando o tempo (20, 30 e 40
minutos) e posteriormente calcinadas a 450°C durante 1 hora. A morfologia das superficies foi
analisada por microscopia eletronica de varredura (MEV), difragdo de raios X (DRX) e

angulo de contato.

PALAVRAS-CHAVE: Biomateriais. Titanio. Anodiza¢do. Agitacdo. Nanotubos de TiO2.



ABSTRACT

Current strategies in the design of biomaterials include altering the surface properties of the
biomaterial to systematically target cellular behavior. Titanium is the most prevalent material
for use in implants because of its mechanical properties. Modifications to the titanium surface
can optimize the osseointegration of an implant by modulating the immunosuppressive
response, accelerating the healing process and reducing treatment time. The growth of TiO»
nanotubes through anodization can alter the surface properties of commercially pure titanium,
allowing better response when inserted into the human body. The aim of the present work was
the growth of TiO> nanotubes on the surface of commercially pure titanium discs and the
reduction of the anodizing time, using stirring with air injection in the solution, varying the
intensity of bubbling (slow, medium and high). ) during the anode oxidation at 30 V, with
electrolyte composed of 90-10% (v/v) ethylene glycol-HO + 1% NH4F (m/m) with time of
20 minutes. After the best bubbling intensity was established, by characterization of the
surface, the samples were anodized by varying the time (20, 30 and 40 minutes) and then
calcined at 450°C for 1 hour. The morphology of the surfaces was analyzed by scanning

electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and contact angle.

KEYWORDS: Biomaterials. Titanium. Anodization. Agitation. TiO2 nanotubes.
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1 INTRODUCAO

Os biomateriais utilizados como substitutos do tecido 6sseo devem ser biocompativeis,
biodegradaveis e osteocondutivos, proporcionando crescimento celular (LIU, X. et al., 2004).
Esses biomateriais ainda devem possuir fun¢do imediata apds a implantacdo e ter habilidade
de remodela¢do e integragdo com o organismo.

Dentre os materiais metalicos, o titdnio e suas ligas se apresentam como um dos mais
eficientes para se atender as exigéncias de um material para aplicagdes biomédicas. Estes
materiais possuem excelentes propriedades mecanicas, boa biocompatibilidade ¢ a uma alta
resisténcia a corrosdo (KULKARNI et al., 2015), sendo esta ultima, altamente influenciada
devido a presen¢a de uma camada de 6xido (TiO2) sobre a superficie. A camada de 6xido e
sua eletrocondutividade possibilita uma série de modificacdes na superficie, tais como
oxidacdo, com o objetivo de se obter nanoestruturas com formatos tubulares verticalmente
alinhadas.

Por intermédio dos tratamentos superficiais, ¢ possivel alterar a superficie de um 6xido
fino compacto e homogéno para um 6xido espesso e poroso, havendo assim uma maior area
superficial e possibilitando uma melhora na qualidade do processo de osseointegracdo. Uma
vez que, haverd uma maior interagdo das células com os nanotubos de 6xido de titanio,
crescidos na superficie do implante, resultando assim, na potencializagdo da producgdo de
osteoblastos, os quais sdo responsaveis pela ancoragem do metal sobre o tecido dsseo
(LAVENUS, S. et al., 2010).

Por este método, ¢ possivel controlar o didmetro, o comprimento e a espessura da
parede dos nanotubos, variando-se os parametros de anodizagdo, como o potencial e tempo de
aplicagdo, temperatura, composicao, pH e concentracao do eletrolito (REGONINI, D. et al.,
2013).

O emprego de agitacdo durante a anodizagdo também ¢ um dos fatores de variabilidae
do crescimento da camada anddica, podendo ser uma condi¢do determinante para garantir
crescimento homogéneo dos nanotubos na superficie.

A partir do exposto, o presente trabalho teve como objetivo o crescimento de nanotubos
de TiO2 na superficie de discos de titdnio comercialmente puros e redugdo do tempo de

anodizagdo, sendo empregada agitagdo com injecao de ar na solugao.
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1.1 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi o crescimento de nanotubos de TiO2 na
superficie de discos de titanio comercialmente puros e a reducao do tempo de anodizagdo,
sendo empregada agitagdo com inje¢do de ar na solucdo, variando a intensidade de
borbulhamento (lenta, média e rapida) durante a oxidagdo anddica a 30V, com eletrdlito

composto por etilenoglicol-H20O 90-10% (v/v) + NH4F 1% (m/m).

Objetivos especificos:

1. Avaliar a melhor intensidade de borbulhamento aplicado durante o processo anoédico no
crescimento dos nanotubos de didxido de titanio (TiO2) na superficie do titanio
comercialmente puro.

2. Avaliar o melhor tempo de processo anoddico no crescimento dos nanotubos de didxido de
titanio (Ti0O2) na superficie do titdnio comercialmente puro.

3. Avaliar a hidrofilicidade/molhabilidade da superficie.

4. Analisar os filmes de didxido de titdnio formados na superficies, apds anodizacao seguida

de calcinacdo, para determinar a sua estrutura cristalina.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMATERIAL

Um biomaterial ¢ uma substincia que foi projetada para assumir uma forma que,
sozinha ou como parte de um sistema complexo, ¢ usada para direcionar, pelo controle de
interacdes com componentes de sistemas vivos, o curso de qualquer procedimento de
diagnostico, em medicina humana ou veterinaria (WILLIAMS, 2009).

As aplicacdes de biomateriais sdo numerosas, estendendo-se de grandes biomateriais
substituintes de orgdos até sistemas microscopicos de liberagdo de genes e medicamentos.
Porém, todos eles compartilham uma propriedade critica. Eles devem executar a fungao
pretendida enquanto estiverem em harmonia com o hospedeiro € ndo acionar o sistema
imunoldgico de tal forma que leve a sua rejeicao.

Os biomateriais modernos vao além para modular a resposta imunologica levando a
uma melhor interagdo entre o biomaterial implantado e o hospedeiro (WILLIAMS, 2009).
Segundo Anderson et al. (2008) a resposta inflamatdria a um biomaterial implantado também
¢ crucial para o processo de reparo subsequente. Assim, os biomateriais implantados devem
modular a funcdo das células imunes para que a cura e a integragdo do implante seja
promovida.

A formagdo provisoria da matriz na superficie do biomaterial ¢ a chave para a resposta
imune do hospedeiro. Quanto mais compativel esta matriz, isto é, mimetizando a matriz
extracelular do hospedeiro, menor a inflamagdo e subsequentemente melhor a reagcdo do
hospedeiro ao biomaterial implantado. Além disso, foi demonstrado que as propriedades da
superficie do biomaterial, tais como carga de superficie e rugosidade, também podem modular
a adsorcao de proteinas que regulam a adesdo celular (ELLINGSEN, J.E. et al., 2004).

As estratégias atuais no projeto de biomateriais implantaveis incluem a alteragdo das
propriedades da superficie do biomaterial para direcionar sistematicamente o comportamento
celular (LE GUE 'HENNEC et al., 2007). Essas propriedades estdo relacionadas a
microestrutura do implante, sua composi¢ao e caracteristicas de superficie, bem como fatores
de projeto.

Um material de implante ideal deve ser biocompativel, com resisténcia adequada a
dureza, resisténcia a corrosdo, desgaste e fratura. Os principios de design do implante devem

ser compativeis com as propriedades fisicas do material.
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Os materiais utilizados para a fabricacio de implantes dentarios podem ser
categorizados de acordo com sua composicdo quimica ou as respostas biologicas que eles
provocam quando implantados. Do ponto de vista quimico, os implantes dentarios podem ser

feitos de metais, ceramicas ou polimeros (Tabela 1).

Tabela 1 - Materiais utilizados para a fabricacdo de implantes dentarios endosseos

Material de Implante

Nome comum ou abreviatura

1. Metais

Titanio TiCP
Ti-6A1-4V
Ti-6Al-7Nb

Ligas de Titanio Ti-5A1-2.5Fe

Ti-15 Zr-4Nb-2Ta-0.2Pd
Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr

Ago inoxidavel

Liga de cromo cobalto

SS, 316 LSS
Vitalio, Co-Cr-Mo

Ligas de ouro Au ligas

Téntalo Ta

II. Ceramica

Alumina Al203

Hidroxiapatita HA, Ca10(PO4)10, (OH)2

Fosfato beta-tricalcio

B-TCP, Ca3(PO4)2

Carbono

C
Vitreos
Isotropico a baixa temperatura (LTI),

Isotropico de temperatura ultra baixa (ULTI)

Carbono-Silicio C-Si
Biovidro Si02/Ca0/Na20/P205
Zirconia Zr02
Alumina endurecida com ZTA
zircOnia

III. Polimeros

Polimetilmetacrilato PMMA
Politetrafluoretileno PTFE
Polietileno PE
Polissulfona PSF
Poliuretano PU
Polieter éter cetona PEEK

Fonte: Adaptado de Berner et al. (2009).
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As taxas favoraveis de sobrevida clinica a longo prazo relatadas para o titdnio e suas
ligas biomédicas tornaram o titdnio o material “padrdo ouro” para a fabricagdo de implantes
dentarios endosseos. Ocasionalmente, varios metais e ligas metalicas envolvendo ouro, ago
inoxidavel e cromo-cobalto t€ém sido usados. No entanto, reacdes adversas nos tecidos ¢ uma
baixa taxa de sucesso prejudicaram sua aplicagdo clinica a longo prazo e tornaram esses

materiais obsoletos dentro da industria de implantes orais (SYKARAS, N. et. al., 2000).

2.2 TITANIO

De acordo com a Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM), existem seis
tipos distintos de titdnio disponiveis como biomateriais de implantes. Entre estes seis
materiais, existem quatro tipos de titdnio comercialmente puro (TiCP) e duas ligas de titanio
(T1). As duas ligas sao Ti-6Al-4V e Ti-6Al-4V-ELI (ligas intersticiais extra baixa).

As propriedades mecanicas e fisicas do TiCP sdo diferentes e estdo relacionadas
principalmente aos residuos de oxigénio no metal (Tabela 2).

Os materiais de titdnio comercialmente puros sdo chamados titanio puro Grau I, Grau I,
Grau III e Grau IV. O titanio comercialmente puro ¢ também referido como titanio nao ligado
e contém geralmente alguns oligoelementos de carbono, oxigénio, azoto e ferro. Esses
elementos melhoram as propriedades mecanicas do titdnio puro e sao encontrados em maiores

quantidades do Grau I ao Grau IV.

Tabela 2 - Propriedades mecanicas do titdnio comercialmente puro e suas ligas

Modulo (GPa)Resisténcia a tracio Forca de Alongamento Densidade Tipo de liga
Material (MPa) rendimento (%) (g/cc)
(MPa)

TiCPi grau | 102 240 170 24 4.5 a
TiCPi grau I 102 345 275 20 4.5 a
TiCPi grau II1 102 450 380 18 4.5 a
TiCP grau IV 104 550 483 15 4.5 o
Ti-6Al-4V 113 930 860 10 44 a+p
Ti-6Al-7Nb 114 900-1050 880-950 8-15 44 a+p
Ti-5A1-2.5F¢ 112 1020 895 15 44 a+p
Ti-29Nb-13Ta- 80 911 864 13.2 4.4 B

4.67Zr
Fonte: Adaptado de Osman et. al. (2015).
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Segundo Liu et al. (2004) o titanio ¢ o material mais prevalente para uso em implantes
ortopédicos e odontoldgicos devido as suas propriedades mecanicas. A camada passiva de
oxido de titanio confere uma resisténcia distinta a corrosdo, tornando-a adequada para
aplicagdes biomédicas.

O oxido de titanio (TiO2) presente no titdnio ¢ termodinamicamente estavel e existe

em trés formas alotropicas: rutilo, bruquita e anatase, como ¢ observado na Figura 1.

Figura 1 - Representagdes das estruturas cristalinas das trés formas alotropicas do didxido de

titanio, TiOy: (a) rutilo, (b) anatase e (c) bruquita.

(a)

Fonte: Landmann (2012).

Segundo Scharnweber et al. (2008) as fases anatase e rutilo sdo tetragonais, enquanto a
bruquita possui estrutura cristalina ortorrdmbica. Dentre essas trés formas alotropicas, a mais
estavel ¢ o rutilo, o qual quando comparado a anatase possui menor energia de superficie.

No caso de implantes de osso de titanio que suportam carga, tais como implantes
dentarios, € necessaria a fixacdo de células que leva a osseointegracdo para o sucesso dos
implantes. Segundo Le Gue’hennec et al. (2007) a estabilidade biomecanica dos implantes de
titdnio osseointegrados ¢ de particular importancia. A estabilidade ¢ alcancada para uma gama
de topografias da superficie do implante, bem como as propriedades fisico-quimicas dos
tecidos mineralizados na interface. Tanto a fixagdo precoce como a estabilidade mecanica a
longo prazo da protese implantada podem ser melhoradas utilizando perfis de superficie de
alta rugosidade, em vez de superficies finas e lisas.

Um perfil de alta rugosidade resulta em intertravamento mecanico entre a superficie
do implante e o osso de cicatrizagdo. Uma superficie de implante com um perfil
microtopografico permite uma resposta sinérgica da diferencia¢do dos osteoblastos aumentada
e da biomecéanica do micron, que maximiza o intertravamento mecéanico entre 0 0sso € a

superficie do implante. Subsequentemente, a superficie de titdnio foi modificada para
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promover essa fixacdo, aumentando a rugosidade da superficie.

Para substituir um dente perdido, muitos materiais, como (Co-Cr) e ago inoxidavel,
foram utilizados para fazer um implante. O desenvolvimento da ciéncia e tecnologia de
materiais melhorou os materiais para aplicagao de implantes. Atualmente, o titdnio torna-se o
material mais popular devido as suas vantagens.

De fato, o titdnio ¢ amplamente utilizado com sucesso como material de implante
principalmente devido a varios fatores. O titdnio ¢ biologicamente inerte, capaz de se ligar aos
osteoblastos e tem excelente biocompatibilidade.

A camada de 6xido ¢ formada espontaneamente, os 6xidos de titanio (TiOx) criam uma
pelicula, muito estavel, que pode separar o titdnio do meio ao seu redor. Assim, o titdnio tem
alta capacidade de resistir a corrosdo. A camada de TiOx ¢ tipicamente em torno de 3-10nm
de espessura que permanece estavel. Em geral, o titdnio ¢ uma boa escolha para aplicacdes
intra-6sseas, ndo so6 devido a biocompatibilidade, mas também mecanicamente o titanio pode
ser processado e usinado de maneira rapida, de modo que as formas e tamanhos possam ser
mecanicamente controlados. No entanto, uma das desvantagens do titdnio ¢ a baixa
deformidade, resisténcia o desgaste e alta reatividade com o ambiente impurezas como
oxigénio e nitrogénio a temperaturas elevadas (FRISKEN et. al, 2002).

Uma das taticas ¢ o desenvolvimento de ligas de titdnio com uma variedade de
elementos para melhorar algumas dessas propriedades, como aumentar a resisténcia a
corrosdo, diminuir o médulo de elasticidade e melhorar a usinabilidade. Isso ocorre porque as
propriedades das ligas de titanio estdo relacionadas as suas respectivas fases/estruturas
cristalinas, de modo que, adicionando alguns elementos de liga, pode-se estabilizar certas
fases. Além disso, alguns substratos de metal podem combinar com essa camada de 6xido,
afim de evitar a absor¢do e desintegracdo do revestimento (TAMALI K. et. al. 2001). Assim, a

liga do titanio pode ser uma estratégia para melhorar as propriedades mecanicas e outras.

2.3 CLASSIFICACAO DAS LIGAS DE TITANIO

A liga de combinacdo alfa-beta ¢ a mais comumente usada para a fabricagdo de
implantes dentérios. Esta liga consiste em 6% de aluminio e 4% de vanadio (Ti-6Al-4V). O
tratamento térmico dessas ligas, gerando uma fina preciptagdo, melhora sua resisténcia,
resultando em propriedades mecanicas e fisicas favoraveis que as tornam excelentes materiais
de implantes. Eles tém uma densidade relativamente baixa, sdo fortes e altamente resistentes a

fadiga e a corrosao.
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Embora sejam mais rigidos que os o0ssos, seu modulo de elasticidade ¢ mais proximo do
0sso do que qualquer outro material de implante, com excecdo do titdnio puro. Este menor
modulo de elasticidade € desejavel, pois resulta em uma distribui¢dao de tensdo mais favoravel
na interface osso-implante.

As ligas o + P livres de vanadio, tais como Ti-6Al-7Nb e Ti-5Al-2,5Fe, foram
desenvolvidas como materiais de implante devido a preocupacdo de toxicidade com o
vanadio. Além disso, ligas de titanio livres de vanadio e aluminio compostas de elementos
ndo toxicos, como Nb, Ta, Zr e Pd, com um modulo de elasticidade mais baixo estdo em
desenvolvimento.

Sao principalmente ligas B que presumivelmente, do ponto de vista mecanico, sao mais
favoraveis em relacdo as ligas o + B. O modulo de elasticidade (E) das ligas de fase
recentemente desenvolvidas estd entre 55 e 85 GPa, que ¢ muito menor que o das ligas o + 3
(113 GPa), mas ainda maior que o osso cortical com um valor variando entre 17 e 28GPa e
0sso esponjoso com valores de E entre 0,5 ¢ 3GPa (ODIN et. al., 2010). Essas ligas também

sdo capazes de atingir maior resisténcia e tenacidade em comparacdo com as ligas a + f3.

2.4 MODIFICACAO DA SUPERFICIE

Décadas de estudo da interagdo entre biomateriais e tecidos mostram que o material do
implante pode apenas fornecer um certo grau de biocompatibilidade e que ¢ a natureza e o
design de sua superficie que influenciam fortemente a resposta do hospedeiro. A interface do
implante 6sseo pode ser controlada pela selecdo e modificagdo do biomaterial. Estes incluem
métodos morfologicos, fisicoquimicos e bioquimicos.

Os métodos morfologicos envolvem alteracdes na morfologia e rugosidade da
superficie, como revestimento de hidroxiapatita ou jateamento e condiocionamento, moagem,
usinagem e polimento geralmente resultam em superficies dsperas ou lisas, que podem
melhorar a adesao, proliferagcdo e diferenciacao das células.

Os métodos fisico-quimicos envolvem modificacdo da energia superficial, da carga
superficial e da composi¢ao superficial, a pulverizagdo do plasma, a decomposi¢do de ions e a
pulverizagdo catddica sdo alguns dos métodos fisicos utilizados para a modificagao da
superficie do implante. A pulverizagao por plasma inclui pulverizagdo a plasma a vacuo e
pulverizagdo com plasma atmosférico.

O método utilizado para depositar filmes finos nas superficies dos implantes ¢

sputtering e acredita-se que melhore a atividade biologica e as propriedades mecanicas. O
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tratamento quimico com acidos ou alcali, sol gel, tratamento com perdxido de hidrogénio,
anodizagdo e deposi¢ao de vapor quimico sdo métodos de modificagcdo de superficie quimica
usados para alterar a rugosidade e composi¢ao da superficie e aumentar a energia superficial.

Os métodos bioquimicos das modificagdes superficiais oferecem um complemento aos
métodos fisicos-quimicos e morfoldgicos. Seu objetivo ¢ imobilizar proteinas, enzimas e
peptideos em biomateriais com o proposito de induzir respostas celulares e teciduais
especificas, ou em outras palavras, controlar a interface tecido-implante com moléculas que
sao entregues diretamente a interface. Os implantes metalicos podem sofrer modificacdes da
superficie, como: passiva¢do, implantagdo idnica e anodizacao.

E possivel o crescimento de estruturas de 6xidos organizados de TiO2 nanotubulares
de espessura consideravel, por anodizagao em eletrdlitos aquosos na superficie de titanio
comercialmente puro. Essa formacdao pode afetar diretamente o comportamento celular
quando esses materiais sdo empregados em aplicagdes biomédicas. Superficies nanofibrosas
sdo similares a estrutura da matriz extracelular, como representado na Figura 2 o que viabiliza
o crescimento celular, levando a um aumento da adesdo de osteoblastos, proliferacao e

crescimento 0sseo tornando viavel o seu estudo (CHANG, C.H. et al., 2012).

Figura 2 - Representacdo esquematica da semelhanga entre: (a) Nanoporos do TiCP - (b)

Nanoporos do 0sso.

Fonte: Adaptado pelo autor.

Por meio dos tratamentos superficiais, ¢ possivel alterar a superficie de um 6xido fino
compacto € homogéneo para um o6xido espesso € poroso, havendo assim uma maior area

superficial e possibilitando uma melhora na qualidade do processo de osseointegracao.
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Uma vez que, haverd uma maior interacdo das células humanas com os nanotubos de
oxido de titdnio. Sendo estes, crescidos na superficie do implante, resultando assim, na
potencializacdo da producao de osteoblastos, os quais sao responsaveis pela ancoragem do
metal sobre o tecido 6sseo (LAVENUS, S. et al., 2010). Essas modifica¢des de superficie tém
sido geralmente realizadas para promover a diferenciacdo osteogénica; entretanto, para
promover a cicatrizacdo da ferida e a osseointegracdo, ¢ altamente desejavel melhorar as
propriedades antibacterianas da superficie do implante. Além disso, essas qualidades
biologicas precisam ser mantidas ao longo do tempo.

Além dos requisitos fundamentais, como a promog¢ao da diferenciagdo osteogénica, a
superficie do implante de titdnio deve acelerar os fendmenos de cicatrizacdo da ferida antes
do crescimento 0sseo em direcdo a superficie. Além disso, como a fixagdo bacteriana inicial a
superficie do implante ¢ inevitavel, o controle da infeccao pela modificacdo da superficie
também ¢ um importante determinante na reducgdo da falha cirargica. Uma relacdo superficie-

biologica desejavel geralmente precisa ser caracterizada em nanoescala por meio de

tecnologias avangadas.

2.5 ANODIZACAO

Segundo Brunette et. al. (2001) a anodizacao pode ser definida como um processo
eletroquimico no qual, a partir da aplicagdo de um campo elétrico, ocorre a ligagdo de
oxigénio na matriz metalica possibilitando a formacdo de um filme de 6xido sobre a
superficie do substrato.

Esse processo tem sido utilizado com sucesso como um tratamento de superficie em
TiCP para implantes odontoldgicos e ortopédicos (SUL, Y.T. et al., 2001).

Uma célula eletroquimica, na qual ocorre a anodizagdo, ¢ composta por dois eletrodos:
um anodo de titanio e um catodo de platina. Quando uma corrente ou tensdo constante ¢
aplicada entre o anodo e o catodo, as reagdes de oxidagdo e redu¢do, em combinagdo com a
difusdo de ions no eletrolito, levam a formacdo de uma camada de 6xido na superficie do
anodo.

Um esquema do processo eletroquimico de oxidagao anddica empregada para obtencao

de nanoporos/nanotubos, esta representada pela Figura 3.
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Figura 3 - Esquema do processo eletroquimico de oxidagdo anddica empregada para obtencao

de nanoporos/nanotubos.

Voltage source
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Film formation:
M — M2* + 2
M?* + H,0 /OH" — M(OH),— MO

Fonte: Macak et. al. (2007).

As reagdes que ocorrem no anodo podem ser representadas de acordo com as seguintes

etapas:

(I)  Oxidagdo do metal e formagao de ions Ti4+ e elétrons de acordo com a equagdo (1):

2Ti — 2Ti,* + 4e- (1)

(I)  Os ions liberados combinam com OH- formando a camada anddica hidratada equagdo

2)e 02" formando a camada de ¢xido equagao (3) presentes na agua.

Tis+ + 40H — Ti(OH), )
Ti4+ + 202- — T102 (3)

(IIT) Finalizando o processo, enquanto a camada hidratada formada libera agua o 6xido ¢

produzido equacao (4).
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No catodo, os elétrons liberados durante a oxidagdo do Ti, equagdo (1), reagem com

ions hidrogénio, equacao (5):
8H" + 8e- — 4H, &)
Somando-se as equagdes de (1) a (5), o processo de formacao do 6xido ¢ dado por:
Ti+ 2H,0 — TiO, + 2H, (6)

Ap0s a anodizagado, as propriedades resultantes do filme 6xido (rugosidade superficial,
morfologia, composi¢do quimica), irdo variar de acordo com os diferentes parametros de
processamento como, por exemplo, composi¢do do eletrolito, potencial aplicado, densidade
da corrente, pH e temperatura. Baseado nesses parametros, a estrutura do 6xido de Ti formado
pode ser amorfa em baixas tensdes (abaixo de 20 V), e cristalina em tensdes maiores (SUL et
al., 2001).

Essa estrutura cristalina pode ser anatase, uma mistura de anatase ¢ rutilo, ou apenas
rutilo. Essa camada de 6xido formado também pode ser compacta, porosa desordenada,

porosa ordenada ou nanotubular altamente ordenada, como ¢ mostrado na Figura 4.

Figura 4 - Estrutura da camada de 6xido de titanio obtida pela anodizacao

Oxido

= Oxido
u \ Oxido

poroso
desordenado
i JJ poroso
A .'ordenado
Oxido

tubular
ordenado

Fonte: Adaptado de Chicov et. al. (2009).
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A oxida¢do anddica na superficie do implante de titdnio aumenta ndo apenas a
rugosidade da superficie, mas também a espessura do 6xido na superficie do titdnio, o que ¢
importante para a resposta Ossea biologica. Este tipo de superficie mostra respostas dsseas
mais favoraveis do que superficies de titanio lisas torneadas (YEO, LS. et al., 2008). Véarios
estudos clinicos relatam que as superficies de titdnio oxidadas sdo funcionais e eficazes em
implantes no osso humano (NICU, E.A. et al., 2012). Muitos autores estudaram os fatores
mecanicos € quimicos que influenciam a camada de 6xido de titanio e a resposta dssea, que
incluem a densidade durante o processo de oxidagdo anddica, a concentracao de eletrolitos, e

estrutura cristalina do 6xido e agitagdo.

2.5.1 Agitacao

Durante a anodizacdo, a agitacdo pode ser uma condi¢do determinante para garantir
crescimento homogéneo dos nanotubos na superficie, por homogeneizar a concentracdo de
etilenoglicol-H20 e de NH4F dissolvido, obtendo-se um revestimento uniforme na camada
anddica, e reduzindo o tempo de anodizagdo. Sendo assim, a agitacdo ¢ um dos fatores de

variabilidade do crescimento da camada anddica (ARAUJO, 2012).
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3 MATERIAIS E METODOS

No fluxograma da Figura 5 € possivel observar as etapas realizadas durante o

desenvolvimento deste trabalho assim como, a metodologia empregada.

Figura 5 — Fluxograma das atividades que foram desenvolvidas durante o trabalho.

Preparo da superficie dos discos de TICP

L

{ Decapagem quimica —> Lixamento a Umido ]

<k

Anodizagdo da superficie dos discos de TICP

S

Agitacdo: Eletrdlito: Etilenoglicol-H,0 90-10% (v/v) Tensdo: Tempo:
com bolhas de ar + NH,F 1% (m/m) 30V 20, 30, 40 minutos

%

Caracterizacdo das superficies

L

Microscopia Eletrénica Difragdo de Raios X Angulo de
de Varredura (MEV) (DRX) Contato

Fonte: Produgédo do proprio autor

3.1 PREPARO DA SUPERFICIE DOS DISCOS DE TICP

O material utilizado foi o titdnio comercialmente puro (TiCP, grau IV), fornecido pela
empresa IntraOss, na forma de discos com 4mm de espessura € 10mm de didmetro, conforme

a Figura 6.
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Figura 6 - Amostra obtida para tratamento da superficie
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Fonte: Produgédo do proprio autor

Para remogao de residuos e de substancias presentes, como contaminantes de superficie,
foi feita decapagem quimica dos discos de TiCP.

Os discos de TiCP foram imersos em solucao acida composta de acido nitrico (HNO3)
e acido fluoridrico (HF) na propor¢ao 3:1.

Apo6s a decapagem os discos foram lavados em dgua destilada e secos com ar quente.
Em seguida, estes foram lixados com lixas de carbeto de silicio com granulometria de 100,

220, 320, 400 e 600.
3.2 OXIDACAO ANODICA

Ap0s o preparo da superficie dos discos de titdnio comercialmete puro, foi montada uma
célula eletroquimica , como representado na Figura 7-a.

Os discos de TiCP foram posicionados em um porta amostra de cobre, como indicado
na Figura 7-b, e vedado ao redor com fita parafilm para evitar o contato do porta amostras
com a solugdo, e apenas a superficie dos discos ficar em contato com o eletrolito.

Foi utilizado eletrélito organico composto por etilenoglicol-H20 90-10% (v/v) + NH4F
1% (m/m), obtido com 1,00g de NH4F dissolvido em 4gua deionizada e etilenoglicol.

Posteriormente a célula eletroquimica foi conectada a fonte de alimentagdo, micro

amperimetro e potenciostado, conforme a Figura 8.
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Figura 7 - (a) Célula eletroquimica para anodizagdo - (b) Disco de TiCP posicionado

no porta amostra de cobre.

a)

3

Fonte: Producédo do proprio autor

Figura 8 - Célula eletroquimica para anodizagdo conectada a fonte de alimentacdo, micro

amperimetro e potenciostato.

&

A\

Fonte: Produgédo do proprio autor

Para reduzir o tempo de anodizacao da superficie dos discos de TiCP foi empregado
agitacdo com injecdo de ar na solucdo, utilizando uma bomba de aquério, variando a

intensidade do borbulhamento durante a oxida¢do anddica Figura 9.



Figura 9 - Agitagdo com inje¢do de ar na solugio.

\

Fonte: Produgédo do proprio autor

3.2.1 Determinac¢ao da melhor intensidade de borbulhamento

30

Inicialmente, foram estabelecidos trés intensidades de borbulhamento (lenta, média e

rapida). E para cada amostra foi empregada uma intensidade de borbulhamento durante a

oxidagdo anddica, com tensdo e tempo fixos em 30V e 20 minutos, respectivamente. Como

mostrado no Quadro 1.

Quadro 1 - Parametros de oxidagao anddica para determinagao da melhor Intensidade de

borbulhamento durante a anodiza¢ao dos discos de TiCP.

Eletrolito Tensao Intensidade de Tempo
borbulhamento
Etilenoglicol-H20 90-10% (v/v) lenta
+ NH4F 1% (m/m) 30V média 20 min.
rapida

Fonte: Produgédo do proprio autor
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3.2.2 Determinacio do melhor tempo de anodizac¢io

Foram estabelecidos trés tempos (20, 30 e 40 minutos). E para cada amostra foi
empregado um tempo de anodizagdo, com tensdo fixa em 30V e intensidade de

borbulhamento média, durante a oxidacao anddica, como mostrado no Quadro 2.

Quadro 2 - Parametros de oxidagao anddica para determinagao do melhor tempo de

anodizacao dos discos de TiCP.

Eletroélito Tensao Intensidade de Tempo
borbulhamento

Etilenoglicol-H20 90-10% (v/v) 20 min.

+ NHA4F 1% (m/m) 30V média 30 min.

40 min.

Fonte: Produgéo do proprio autor

Para o registro das curvas Potencial (mV) vs. Tempo (minutos), foi utilizado: Fonte de
alimentagdo para aplicacdo de tensdo - AGILENT/3634A (Figura 10-c) em série com um
Micro Amperimetro de corrente nula - MICROQUIMICA/MQI-V (Figura 10-b) conectado a
um Potenciostato - MICROQUIMICA/MQPG (Figura 10-a).

Os dados obtidos foram convertidos em corrente, por meio da relacio do fundo de
escala retirado do Micro Amperimetro (1000 mV — 10 mA). Em seguida, foram divididos pela
area do eletrodo, a fim de se normalizar a area. Assim, foram obtidas as curvas na forma de
Densidade de corrente (mA/cm?) vs. Tempo (minutos), para acompanhar o crescimentos dos

nanotubos de TiO2 na superficie dos discos de TiCP.

Figura 10 — Equipamentos utilizados para a realizacdo dos ensaios de anodizagao: (a)

Potenciostato - (b) Micro amperimetro - (c) Fonte de alimentagao.

Fonte: Produgdo do proprio autor
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Apbs montado o sistema, como descrito acima, foi preparada a célula eletroquimica
com os seus devidos eletrodos, com a seguinte metodologia:

Saida negativa da fonte conectada ao contra eletrodo da célula (platina). Polo positivo
do amperimetro conectado ao eletrodo de trabalho da célula (TiCP). Saida do
microamperimetro conectada ao potenciostato. O potencial de aplicagdo foi configurado em
30V, conforme Quadro 1 ¢ 2.

Apo0s o término da anodizacdo, as amostras foram lavadas com agua deionizada e secas
com secador, posteriormente foi feita caracterizagdo das superficies, para determinacao da
melhor intensidade de borbulhamento, durante a anodizagao.

Ap0s estabelecida a melhor intensidade de borbulhamento, os discos foram anodizados
e calcinados a 450 °C, com uma taxa de aquecimento de 5 °C por minuto, permanéncia de lh,

e resfriadas no interior do forno, para determinacao do melhor de tempo de anodizagao.

3.3 CALCINACAO

Para obter a transformacdo da camada amorfa do 6xido formado em fase cristalina
(cristalizar a camada de TiO2 nano-estruturada), as amostras foram submetidas a calcinagao
em forno mufla EDG Figura 11-a com aquecimento por resisténcia elétrica, com uma taxa de
aquecimento de 5°C/minuto mantidas por 1 hora a 450°C seguido de resfriamento lento dentro
do forno Figura 11-b. As amostras com nanotubos cristalizados foram entdo armazenadas em

um dessecador até a etapa subsequénte deste trabalho.
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Figura 11 — a) Forno mufla EDG com aquecimento por resisténcia elétrica usado para
tratamento térmico das amostras - b) Interior do Forno mufla EDG com os discos de TiCP
anodizados com agitacdo média em Etilenoglicol-H20 90-10% (v/v) + NH4F 1% (m/m) 30V-
20, 30, 40 minutos.

Fonte: Produgédo do proprio autor

3.4 CARACTERIZACAO DAS SUPERFICIES

3.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo morfologica das superficies dos discos de TiCP, ao longo do trabalho
foi realizada pela técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Para a determinagcdo do melhor modo de agitacdo durante a anodizacdo dos discos de
TiCP, as imagens foram coletadas utilizando Microscopio Eletronico de Varredura (MEV),
Philips/XL-30 do Laboratério de Caracterizagdo Estrutural (DEMa-UFSCar) Figura 12-a.
Foram feitas ampliagdes de 10, 50, e 100 mil vezes para cada amostra.

Ja para a determinacdo do melhor tempo de anodizagdo com o melhor modo de agita¢do
durante a anodizagao dos discos de TiCP, as imagens foram coletadas utilizando Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV), Tescan/MIRA 3 do Laboratério Associado de Sensores e
Materiais (LAS-INPE) Figura 12-b. Também foram feitas ampliacdes de 10, 50, e 100 mil

vezes para cada amostra.
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Figura 12 — a) Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), Philips/XL-30 do Laboratério de
Caracterizagdo Estrutural (DEMa-UFSCar) - b) Microscopio Eletronico de Varredura
(MEV), Tescan/MIRA 3 do Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS-INPE).

Fonte: Produgédo do proprio autor

3.4.2 Difracao de Raios X (DRX)

Para a identificag@o das fases presentes no TiCP e analise cristalografica foi utilizada a
técnica de Difragdo de Raios X (DRX) com incidéncia rasante. Esta, permite que o feixe de
Raios X interaja com finas camadas de material. As analises foram realizadas utilizando o
Difratometro de Raios-X(DRX), Panalytical/Empyrean do Laboratdrio de Fluorescéncia e
Difrag¢ao de Raios-X (DEMAR-Usp) Figura 13.
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Figura 13 — Difratdmetro de Raios-X(DRX), Panalytical/Empyrean do Laboratorio de
Fluorescéncia e Difracdo de Raios-X (DEMAR-Usp).

Fonte: Producédo do proprio autor

3.4.3 Angulo de Contato

Para avaliar a molhabilidade da superficie das amostras de TiCP, apés a anodizacao,
foram feitas medidas de angulo de contato utilizando equipamento da marca Kriiss, modelo
DSA 100S do departamento de materiais e tecnologia (DMT/Unesp) Figura 14. O método
empregado foi o da gota séssil. A partir do perfil da gota sobre o substrato o software do

equipamento ¢ encarregado de determinar o angulo de contato entre as duas superficies.
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Figura 14 - Equipamento da marca Kriiss, modelo DSA 100S do departamento de materiais e

tecnologia (DMT/Unesp), utilizado para analise angulo de contato.

Fonte: Produgédo do proprio autor
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS SUPERFICIES

Nas figuras 15, 16 e 17 ¢é possivel observar as micrografias com os aspectos das
superficies das amostras sob as condi¢cdes de anodizagdes com pardmetros de acordo com a
tabela 1, tensdo de 30 V, tempo 20 minutos e intensidade de borbulhamento (lenta, média e
rapida) durante a anodizagdo. Com o intuito de determinar a melhor intensidade de

borbulhamento, observa-se os resultados obtidos em diferentes ampliagdes.
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Figura 15 - Imagens obtidas em microscopio eletronico de varredura dos discos de TiCP
anodizados com agita¢do lenta em etilenoglicol-H20 90-10% (v/v) + NH4F 1% (m/m) 30V-

20minutos; (a) imagem dos nanotubos com aumento de 10.000x; (b) aumento de 50.000 x;

(c) aumento de 100.000x;
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Fonte: Produgédo do proprio autor
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Figura 16 - Imagens obtidas em microscopio eletronico de varredura dos discos de TiCP
anodizados com agitacdo média em etilenoglicol-H20 90-10% (v/v) + NH4F 1% (m/m) 30V-
20minutos; (a) imagem dos nanotubos com aumento de 10.000x; (b) aumento de 50.000 x;

(c) aumento de 100.000x;
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Fonte: Produgédo do proprio autor
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Figura 17 - Imagens obtidas em microscopio eletronico de varredura dos discos de TiCP
anodizados com agita¢do rapida em etilenoglicol-H20 90-10% (v/v) + NH4F 1% (m/m)
30V- 20minutos; (a) imagem dos nanoporos com aumento de 10.000x; (b) aumento de

50.00 X; (¢) aumento de 100.000x;

e 2 ’ k- & < +
> e N - . Boe | '3y
_&'AccV SpotMagn Det WD 1 500 nm L&'AccV SpotMagn Det WD —————— 500 nm
L 150kv 20 50000x SE 95 UFSCar- DEMa- LCE - FEG - 150KV 2.0 50000x SE 95 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

i

-

‘ AccV SpotMagn Det WD 1 200 nm
= 150kV 20 100000x SE 95 UFSCar-DEMa- LCE - FEG

3 . =

=

Fonte: Produgédo do proprio autor

Para as duas intensidades de borbulhamento lenta e média Figuras 15 e 16 ¢ possivel
observar a formacdo de nanotubos de TiO2 auto-organizados, alinhados perpendicularmente

ao substrato e homogeneamente distribuidos em toda area oxidada. Porém, a oxidagdo
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anddica com intensidade de borbulhamento média apresentou a melhor distribui¢do dos
nanotubos na superficie do disco de TiCP. Ou seja, superficie mais homogénea com oxidos de
comprimento médio bem distribuidos. Para a intensidade de borbulhamento rapida, sob as
mesmas condi¢des, foi observado apenas a formacgao nanoporos Figural7.

Nas figuras 18, 19 e 20 ¢é possivel observar as micrografias para os trés tempos de
anodizacdo com os parametros de anodizacdo de acordo com a Tabela 2. Observa-se os
resultados obtidos em diferentes ampliagdes. Com o intuito de determinar o melhor tempo de

anodizacao dos discos de TiCP.
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Figura 18 - Imagens obtidas em microscopio eletronico de varredura dos discos de TiCP
anodizados com agitacdo média em etilenoglicol-H20 90-10% (v/v) + NH4F 1% (m/m)
30V- 20minutos; calcinadas a 450° C (a) imagem dos nanotubos com aumento de 10.000x;

(b) aumento de 50.000 x; (¢) aumento de 100.000x;
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Fonte: Produgédo do proprio autor
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Figura 19 - Imagens obtidas em microscopio eletronico de varredura dos discos de TiCP
anodizados com agitacdo média em etilenoglicol-H20 90-10% (v/v) + NH4F 1% (m/m)
30V- 30minutos; calcinadas a 450° C (a) imagem dos nanotubos com aumento de 10.000x;

(b) aumento de 50.000 x; (¢) aumento de 100.000x;
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Fonte: Produgédo do proprio autor
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Figura 20 - Imagens obtidas em microscopio eletronico de varredura dos discos de TiCP
anodizados com agitacdo média em etilenoglicol-H20 90-10% (v/v) + NH4F 1% (m/m)
30V- 40minutos; calcinadas a 450° C (a) imagem dos nanotubos com aumento de 10.000x;

(b) aumento de 50.000 x; (¢) aumento de 100.000x;
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Fonte: Produgédo do proprio autor

Para as condi¢des com intensidade de borbulhamento médio e tempos de 20 e 30
minutos Figuras 18 e 19, as superficies contendo os nanotubos de TiO2 apresentam-se

heterogéneas quando comparadas com a superficie anodizada por 40 minutos Figura 20.



45

As medidas de angulo de contato foram analisadas com o proposito de relacionar os
valores dos angulos obtidos, com a hidrofilicidade proporcionada pela topografia de

superficie. Nas Figuras 21, 22 e 23 ¢ possivel observar os resultados.

Figura 21 - Angulo de contato entre a superficie da amostra e agua deionizada para discos de
TiCP anodizados com agitagdo média em etilenoglicol-H20 90-10% (v/v) + NH4F 1% (m/m)
30V- 20minutos; calcinadas a 450° C.

2,5°

Fonte: Producédo do proprio autor

Figura 22 - Angulo de contato entre a superficie da amostra e agua deionizada para discos de
TiCP anodizados com agitacdo média em etilenoglicol-H20 90-10% (v/v) + NH4F 1% (m/m)
30V- 30minutos; calcinadas a 450° C.

10,9°

Fonte: Produgdo do préprio autor
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Figura 23 - Angulo de contato entre a superficie da amostra e d4gua deionizada para discos de
TiCP anodizados com agitacdo média em etilenoglicol-H20 90-10% (v/v) + NH4F 1% (m/m)
30V- 40minutos; calcinadas a 450° C.

5,9°

Fonte: Produgéo do proprio autor

Quando o angulo analisado ¢ menor que 90° diz-se que o material possui uma
caracteristica hidrofilica, ja4 quando ¢ maior que 90° este possui uma caracteristica
hidrofobica. De acordo com os resultados Figuras 21, 22 e 23, para todas condigdes ¢ possivel
observar superficies super-hidrofilicas, o que segundo Kennedy et al. (2006) classificam essas
superficies como satisfatdrias, ja que a hidrofilicidade influencia de forma marcante o

comportamento celular.

Os difratogramas de Raios X (DRX) Figuras 24, confirma a formagdo do filme
cristalino de TiO2 (fase anatase). Segundo WEI et. al. (2002) a presenga da fase anatase na

superficie modificada contribui para uma melhor adesio celular.



Figura 24 - Difratograma de raios X obtidos na geometria 0-20 das amostras para discos de
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TiCP anodizados com agitacdo média em etilenoglicol-H20 90-10% (v/v) + NH4F 1% (m/m)

30V- 20, 30 e 40minutos; calcinadas a 450° C.
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Fonte: Produgédo do proprio autor
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5 CONCLUSAO

O trabalho teve como objetivo o crescimento de nanotubos de TiO2 na superficie de
discos de titdnio comercialmente puros e redu¢do do tempo de anodizagdo, sendo empregada

agitacdo com inje¢do de ar na solucdo.

A partir dos resultados obtidos foi possivel concluir:

1. Por meio da oxidagdo anoddica foi possivel o crescimento de nanotubos de TiO2 na
superficie de discos de titanio comercialmente puros, utilizando Etilenoglicol- H20 90-10%

(v/v) + NH4F 1% (m/m);

2. Para anodiza¢do com tensdo e tempo fixos em 30V e 20 minutos, respectivamente. E
variacdo da intensidade de borbulhamento em lenta, média e rapida, a melhor condig¢do para

formagao de nanotubos de TiO2 foi obtida para intensidade de borbulhamento média;

3. Para o crescimento de nanotubos de TiO2 através da anodizacdo com tensdao de 30V,
intensidade de borbulhamento médio, e variagdo do tempo em 20, 30 e 40 minuto, a melhor

superficie foi obtida para o tempo de 40 minutos;

4. Para as condi¢des estudadas, apds a calcinacdo a 450°/1hora, foi possivel observar a

presenca da fase anatase;

5. Por meio do angulo de contato, superficies super-hidrofilicas foram obtidas para todas as
condi¢des, no entanto, 0 menor angulo obtido (2,5°) foi para anodizagdo com tensdo de 30V,

intensidade de borbulhamento média e tempo de 20 minutos.
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