PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUAGAO
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA E

TECNOLOGIA DE MATERIAIS _
Faculdade de Engenharia LB
Faculdade de Fisica

Faculdade de Quimica PGETEMA

DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO DE NANOTUBOS DE
TiO, EM IMPLANTES DE TITANIO

LUCIANO HERBSTRITH BESSAUER
QUIMICO INDUSTRIAL

DISSERTAGAO PARA A OBTENCAO DO TiTULO DE MESTRE EM ENGENHARIA E
TECNOLOGIA DE MATERIAIS

Porto Alegre
Agosto, 2011



PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUAGAO
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA E

TECNOLOGIA DE MATERIAIS _
Faculdade de Engenharia AV
Faculdade de Fisica

Faculdade de Quimica PGETEMA

DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO DE NANOTUBOS DE
TiO, EM IMPLANTES DE TITANIO

LUCIANO HERBSTRITH BESSAUER

Quimico Industrial

ORIENTADOR: PROF. DR. ROBERTO HUBLER

Dissertacdo realizada no Programa de
Pés-Graduagdo em  Engenharia e
Tecnologia de Materiais (PGETEMA) da
Pontificia Universidade Catolica do Rio
Grande do Sul, como parte dos requisitos
para a obtencdo do titulo de Mestre em
Engenharia e Tecnologia de Materiais.

Porto Alegre
Agosto, 2011



DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO DE NANOTUBOS DE
TiO, EM IMPLANTES DE TITANIO

CANDIDATO: LUCIANO HERBSTRITH BESSAUER

Esta dissertacdo foi julgada para obtencdo do titulo de MESTRE
EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS e aprovada em sua
forma final pelo Programa de PO0s — Graduacdo em Engenharia da
Pontificia Universidade Catélica do Rio Grande do Sul.

Prof. Dr. Roberto Hubler — Orientador — PUCRS

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Carlos Alexandre dos Santos — PGETEMA / PUCRS

Prof. Dr. Claiton Heitz — Faculdade de Odontologia / PUCRS



“Tantas vezes pensamos ter
chegado. Tantas vezes é preciso
ir além.”

(Fernando Pessoa)



DEDICATORIA

Dedico a todos que colaboraram para a concretizacéo deste trabalho.



AGRADECIMENTOS

A minha esposa Fernanda dos Santos Fernandes por apoiar-me,
incondicionalmente, durante estes dois anos de estudo e trabalho e em todas as
situacoes.

As minhas filhas Luisa Fernandes Bessauer e Flavia Fernandes Bessauer por
mesmo em sua inocéncia cooperarem comigo quando precisei e nos momentos
dificeis me confortarem com seu carinho.

A minha mae Maria do Carmo Lopes Herbstrith pelos ensinamentos,
exemplos e dedicacgéo para com os filhos.

Aos meus sogros Waldir e Loiva Fernandes por serem verdadeiros
companheiros e mostrarem os valores cristaos.

Ao meu orientador, Roberto Hubler, pelo apoio, auxilio e compreensdo em
todas as situacoes.

Ao amigo Felipo pela ajuda e companheirismo.

Aos colegas do GEPSI: Renata, André, Rubia, Mariane, Fabiana, Paula,
Demingos, por compartilharem suas experiéncias e conhecimentos.

Ao CNPQ por oportunizar uma bolsa remunerada e o apoio a pesquisa
realizada.

A PUCRS por disponibilizar as condi¢cdes educacionais necessarias para a
conclusao deste trabalho.

A equipe do Centro de Microscopia e Microandlise da PUCRS, pelo
atendimento as especificidades necessarias para obtencéo das analises.

A todos que contribuiram de alguma forma na elaboracao deste trabalho e por

esquecimento foram omitidos.

vi



SUMARIO

DI=To [[oF=1 (0] 4 - WA Vv
P o [ = To [=Tod g 0 =T o] (0 1P Vi
YU ] = 1 [ 1 vii
LiSta dE FIQUIAS ...ccuuiiiiii e et e e e eeees X
Lista de Tabelas.......cocuuiiiiiii s e XV
Lista de SIMDOIOS .......ccvviieiiice e e eee e, XVi
RESUMO ... . e et e e e e e e e e e e eereaennnnns 15
ABSTRACT .. et e e e e e e e e e e raaaan 16
1. INTRODUGAO .....ooiiiie ittt e, 17
2. OBJIETIVOS. ..o e 19
2.1. Objetivos ESPeCIfiCOS ......cccvvvviiiiiiiiiiiiiies e 19
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA .......cooeiiiiieiieians cveiesiesieiere e sieeanas 20
3.1. Evolucao dos BiomateriaiS.......ccccovvveviiiiiiis ceveiiieeeiiineeeeineeees 20
3.2, BIOMALEIIAIS. .. i ievi it e e 20
3.2. 1. OSSEOINIEGIAGED. .....evvveeereeeieeeeeeieeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeessseeeeeseeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 22
3.2.2. A Modificacdo de Superficie dos Implantes...............eeveveeeveeeieeeeieeeeennne. 23

G 0 FE I - ] o 24
3.3.1. Resisténcia do TitAnio & COMOSAD........uuurrrrrrrrrrrririiieeeereiereeeeeeeeeeeeeeeeees 26
3.3.2. Titanio e Biocompatibilidade............cooovuuiiiiiiiieeee e 27
3.3.3. Composicao e Estrutura do TiO2 .....cceeeeiiuiiiieee e 28

Vii



3.4. Termodinamica Eletroquimica ..........ccccceeeveies iiiiieiiiiiienee, 30

3.4.1. Diferenca de Potencial Associada ao Metal .............cccceeveeiiiiiiiieiiiinnnnnn. 34
3.4.2. Diferenca de Potencial Associada a Superficie Metdlica....................... 34
3.4.3. Diferenca de Potencial Associada ao Meio COrroSivo ............ccevvvvnnnnnn.. 36
TR ST g To o [ 2= Tox- T S 37
G TNt I == 1171V 7- o Lo P 38
3.5.2. Formacao dos Nanotubos ...........cccovvriiiiiiiiiie e 39
TSI © )"([o F=Tot= To 1o [0 I I T ox oINS 43
3.7. Técnicas de Caracterizagao.........ccceeevvvviiiies ceveriiiieeereeniineeeen 45
3.7.1. Microscopia Eletronica de Varredura............oocoeeveeeiiiiiiiineeeeeeeeeeiiinn 45
3.7.2. Espectroscopia por Energia DISPersiVa ........cccccovuvviieeeiiiiiieeeeiiieeeeeeeinnnn 46
3.7.3. DifraG80 d€ RAIOS X.....uieiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeee e e e eeeeeeeeeeeeeees 47
3.8. Banho de URrassom...........coiiiiiiiiiiiii i 47
4. MATERIAIS E METODOS .....covviiieeiiee et et 49
4.1. Preparacao das Amostras de Ti-CP...coovvevviviiir veveviiieeeiineeens 49
4.2, ANOAIZACOES .....ceeevi et e et ceee et e 50
4.3. Tratamento TEIrMICO ........coeeiiiiiiiiiiiiiiiiiies i 54
4.4, Técnicas de ANAliSe ...t i 55
4.4.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)........cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 55
4.4.2. Espectroscopia por Energia DISPersiva .........cceuuuviiiiiiieiiiiieiiiiiiiiae e 55
4.4.3. DIfraGao POIr RAIOS X.....uuuuuiiiiiiiiiiiiiii e 56

viii



4.4.4. Caracterizacdo Dimensional doS POrOS..........ccuuvviiiiiieeiieieeiiicin e 56

5. RESULTADOS E DISCUSSOES ........cooeiiieeceeee e 57

5.1. Escolha da Solucéo Eletrolitica e Ajustes Prelimina  res...... 57

5.2. Analise da Morfologia e Estrutura da Superficie dos Corpos

08 PIrOVA ... e 59
5.2.1. Tratamento TEIMMMICO .....cccuuuiiiiiiiieeiiiiiiiie e e e e e 68
5.3. Analise da ComposIiCa0 QUIMICA .......cccvviiieeiier vireeereiiiiineeenn, 76
5.4. Analise das Estruturas Cristalograficas............  .occcvvevvineennn. 78
5.5. Caracterizagcado Dimensional dos Poros .............. . .coevvevennnnnn. 83
B. CONCLUSOES .....cciiiiiiieiiie ettt ettt 86
7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.........cccoveev veeeieeae 88
8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......cccoiviieiiiies ceeeeeeeeeeaeenes 89



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1. — Representacdo da estrutura cristalina do titanio pelo método das

esferas (A) fase a e (B) fase B [9]. .ooooeeeeeeiiiiiiii e 24
Figura 3.2. — Diagrama de Pourbaix, indicando a faixa de estabilidade da............... 27
AgUA € dO tILANIO [29]. ..o 27
Figura 3.3. — Estrutura cristalina do rutilo e anatase.[34] ......ccccvvvviiiiiiiiiiiiieeieeeeeees 28
Figura 3.4. — Diagrama de fases titanio-oxigénio, com fases formadas a
temperaturas superiores a 400 T.[3B5]..uuu it e 29

Figura 3.5. — Esquema de crescimento das camadas de nanotubos de TiO; [47]....40

Figura 3.6. — Formacao do filme de 6xido de titAnio compacto [51]. .......cevvvevvvevenneee. 40

Figura 3.7. — Estrutura do campo de potencial para formac¢ao do nanotubo. [51].....41

Figura 4.1. — Corpo de prova de Ti (Grau 1). ......cooeeeeeiiiiieiiiiiee et eeeeeees 49
Figura 4.2. — Configuragéo da célula eletrolitica. ............ococuviiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 51
Figura 4.3. — Configuragéo do eletrodo acoplado a haste de cobre. ......................... 51
Figura 4.4. — Configuragéo do sistema eletroquimico utilizado. .............ccccceeeeeennns 53
Figura 4.5. — Equipamento forno mufla por microondas utilizado no T.T. . ............... 55
Figura 5.1. — Micrografia da superficie do Ti substrato. ...............ccevvveiiiiiieiriiieeeeennee. 59

Figura 5.2. — Imagem dos corpos de prova apo0s anodizacdo. (a) Ti substrato, (b)

14V, (€) 16V, (d) 18V € (8) 20V. cv..eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeseeeeeeees et ee et ee et es s e s eeeseee 60



Figura 5.3. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tensao de 14V e

distancia entre eletrodos de L0MM. ... 61

Figura 5.4. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tensao de 14V e

distancia entre eletrodos de 20MIM . ... 61

Figura 5.5. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tensao de 14V e

distancia entre eletrodos de SOMIM . ... 62

Figura 5.6. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tensao de 16V e

distancia entre eletrodos de LOMM. ... 63

Figura 5.7. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tensao de 16V e

distancia entre eletrodos de 20MIM. ... 63

Figura 5.8. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tensao de 16V e

distancia entre eletrodos de SOMIM. ... 64

Figura 5.9. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tensao de 18V e

distancia entre eletrodos e LOMM. ... 64

Figura 5.10. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tensédo de 18V e

distancia entre eletrodoSs e 20MIM. ... 65

Figura 5.11. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tensédo de 18V e

distancia entre eletrodos e SOMM. ... 65

Figura 5.12. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tensédo de 20V e

distancia entre eletrodoSs e LOMM. ... e 66

Xi



Figura 5.13. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tensédo de 20V e

distancia entre eletrodos de 20MIM. ... 66

Figura 5.14. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tensédo de 20V e

distancia entre eletrodos de SOMIM . ... 67

Figura 5.15. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia

entre eletrodos de 10mm submetidas a T.T. 500°C. ......oouiieiieiee e 68

Figura 5.16. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia

entre eletrodos de 20mm submetidas a T.T. 500°C. ......oouieeiieeie e 69

Figura 5.17. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia

entre eletrodos de 30mm submetidas a T.T. 500°C. ......oouieeiieiie e 69

Figura 5.18. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia

entre eletrodos de 10mm submetidas a T.T. 600°C. ......cooieeniieiiee e 70

Figura 5.19. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia

entre eletrodos de 20mm submetidas a T.T. 600°C. ......eeieiiieeie e, 71

Figura 5.20. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia

entre eletrodos de 30mm submetidas a T.T. 600°C. .....ooeieiiieeiee e, 71

Figura 5.21. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14 V e distancia

entre eletrodos de 10mm submetidas a T.T. 700°C. ....cooeiieiiiieeeee e, 72

Figura 5.22. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia

entre eletrodos de (b) 20mm submetidas a T.T. 700°C.........ccccoeeiiiiiiiieeriiiiii e, 72

Xii



Figura 5.23. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia

entre eletrodos de 30mm submetidas a T.T. 700°C. ......couieeiiiie e 73

Figura 5.24. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia

entre eletrodos de 10mm submetidas a T.T. 800°C. ......oouieeniieiiee e 73

Figura 5.25. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia

entre eletrodos de 20mm submetidas a T.T. 800°C. ......oouieeniieieee e 74

Figura 5.26. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia

entre eletrodos de 30mm submetidas a T.T. 800°C. ......oouiieniieiiee e 74

Figura 5.27. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia

entre eletrodos de 10mm submetidas a T.T. 900°C. ......couiieiiiieee e 75

Figura 5.28. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia

entre eletrodos de 20mm submetidas a T.T. 900°C. ......couiieiieiieeee e 75

Figura 5.29. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia

entre eletrodos de 30mm submetidas a T.T. 900°C. .....oueeieiiieee e, 76

Figura 5.30. — Difratograma do corpo de prova tipico de Ti-CP. ......evvvveveveeerevereeennnee. 78

Figura 5.31. — Difratograma dos filmes de TiO, formados com aplicacdo de tensao

08 LAV . e 79

Figura 5.32. — Difratograma dos filmes de TiO, formados com aplicacdo de tensao

0 16,18 € 20V . oo 80
Figura 5.33. — Difratogramas dos corpos de prova T.T. a 500CT. ........cccevvvviiinernenn. 80
Figura 5.34. — Difratogramas dos corpos de prova T.T. a 600CT. .........ccovvvviiiiernenn. 81

Xiii



Figura 5.35. — Difratogramas dos corpos de prova T.T. a 700T .........cceevvvrceireeeenn. 81

Figura 5.36. — Difratogramas dos corpos de prova T.T. a800CT. .........cccevvvvceiereeennn. 82

Figura 5.37. — Difratogramas dos corpos de prova T.T. a900CT. .........ccccceeeeeeeennn. 82

Xiv



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1. — Propriedades fisicas e quimicas do titAnio. ............ccceeeeeeeeeinne. 25

Tabela 3.2. — Composicdo quimica do titdnio comercialmente puro (Ti-cp) (ASTM

B ) ettt ettt ettt ettt ettt 26
Tabela 3.3. — Estequiometria dos 6xidos de titAnio. ...........cccoovvviiiiiiiieee e, 44
Tabela 4.1. — Parametros utilizados no processo de anodizagao. ..............ccceeeeenn... 54
Tabela 4.2. — Parametros utilizados no processo de anodizagao. ...............ccceeeenn... 54
Tabela 5.1. - Resultado da composi¢do quimica dos corpos de prova. .................... 77

Tabela 5.2. — Analise dimensional dos nanotubos obtidos pelo processo de

ANOTIZAGAOD. ... 83

Tabela 5.3. — Andlise dimensional dos nanotubos tratados termicamente................ 84

XV



ABNT
ASTM
CCC
CEMM
CP-Ti
EDS
GEPSI

hcp
MEV

nm

Ti
XRF

LISTA DE SIMBOLOS

Associacao Brasileira de Normas Técnicas

American Society for Testing and Material

Estrutura cristalina cubica de corpo centrado

Centro de Microscopia e Microanalises

Comercial Puré Titanium

Espectroscopia por Energia Dispersiva

Grupo de Estudos de Propriedades de Superficies e Interfaces
Hidrogénio

estrutura cristalina hexagonal compacta

Microscopia Eletrdnica de Varredura

Nanémetros 10°m
Oxigénio

Titanio

Espectrometro Sequencial de Fluorescéncia de Raios X

XVi



RESUMO

BESSAUER, LUCIANO HERBSTRITH. DESENVOLVIMENTO E
CARACTERIZACAO DE NANOTUBOS DE TIO, EM IMPLANTES DE
TITANIO. Porto Alegre. 2011. (Mestrado em Engenharia e Tecnologia de
Materiais). Programa de PoOs-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de
Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO
SUL.

O comportamento passivante da camada formada de 6xido de titanio é
uma caracteristica relevante para a aplicacdo biomédica. As interacbes com o
meio biolégico apos a implantacdo de uma protese estdo diretamente ligadas,
entre outros fatores, com as propriedades fisico-quimicas da superficie do
material implantado. As superficies de titanio que sao tratadas quimica ou
eletroquimicamente tendem a desenvolver camadas especificas com
composicdo quimica e porosidade que promovem a osseointegracdo. O
objetivo deste trabalho é estudar o processo de anodizacao para desenvolver o
crescimento de nanotubos de TiO, em substrato de titAnio comercialmente
puro. Foram utilizadas solucdes eletroliticas de 1M H;PO, e 0,2 % de HF
variando a tensdo aplicada e alterando o distanciamento entre os eletrodos.
Apds o processo anddico as espécimes foram tratadas termicamente nas
temperaturas de 500, 600, 700, 800 e 900<C. Os filmes formados e tratados
termicamente foram analisados por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e difratometria de raios X (DRX).
Os resultados indicaram a formacdo de nanotubos nos filmes de éxidos de
titdnio tratados anodicamente em toda extensdo da superficie, além de boa
uniformidade da camada de Oxido e regularidade do diametro dos nanotubos
de 171nm. As andlises da composicdo quimica indicaram a presenca de
fésforo, oriundos das condigbes do experimento. A estrutura cristalografica
verificada foi hexagonal, a qual corresponde a estrutura do titanio.

Palavras-Chaves: titdnio, nanotubos, anodizac&o, osseointegracao.
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ABSTRACT

BESSAUER, LUCIANO HERBSTRITH. Development and nanotubes uncle
characterization TiO , in titanium implants. Porto Alegre. 2011. (Master’s

degree in Materials Engineering and Technology). Pos-Graduation Program in
Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY
OF RIO GRANDE DO SUL.

The passive behavior of the titanium oxide layer formed is an important
characteristic for the biomedical application. The interactions with the biological
environment after the implantation of a prosthesis are directly linked, among
others factors, with the physicist-chemical properties of the surface of the
implanted material. Titanium surfaces that are chemical or electrochemical
treated tend to develop specific layers with chemical composition and porosity
that promote osseointegration. The goal of this work is to study anodization
process, to develop the nanotubes growth in titanium substrate. Electrolytic
solutions of 1M H,PO, and 0.2 % HF were used varying the applied voltage and
the distance among the electrodes. After the process anodic the specimens
were treated thermally in the temperatures of 500, 600, 700, 800 and 900<C.
The formed films and treaties thermally were analyzed by scanning electronic
microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS) and X-rays
diffraction (DRX). The results nominated to the formation of nanotubes in the
anodic treated titanium oxides films in every extension of the surface, in addition
to uniformity of the oxide layer and regularity of the diameter of nanotubes the
0,171um. The analyses of the chemical composition indicated the presence of
match, derived of the terms of the experiment. The structure crystallographic

verified was hexagonal, which corresponds to the titanium structure.

Keywords: titanium, nanotubes, anodic treatment, osseointegration.
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1. INTRODUCAO

O aumento da expectativa de vida e das atividades desempenhadas por
pessoas de faixa etaria mais elevada € apontado pelos especialistas como as
principais causas do crescimento do numero de cirurgias para implantes
ortopédicos. Outros fatores a serem considerados sdo: os acidentes por lesfes
domésticas, deformidades mais graves provocadas por violéncia no transito e
grande incidéncia de patologias continuas em pacientes jovens expostos a

pratica de alguma atividade fisica [1-4].

Segundo a Associacdo Brasileira de Importadores e Distribuidores de
Implantes e Associacdo Brasileira da Indastria Médica, Odontologica e
Hospitalar, os tratamentos com implantes odontolégicos sdo responsaveis por
800 mil implantes e 2,4 milhdes de componentes de proteses dentarias
consumidos por ano no Brasil. O aumento na demanda pela reabilitagéo oral
com implantes esté atribuido ao crescimento do nimero de especialistas, ao
melhor diagndstico por imagem, aprimoramento dos procedimentos, abertura
de crédito a populacdo e principalmente ao bom desempenho do setor que

coloca no mercado produtos de qualidade e de custo mais baixo [5,6].

Entre as caracteristicas fundamentais para o sucesso de um implante
deve-se destacar o tipo de material usado e as técnicas de tratamento de
superficie empregadas. As propriedades biolégicas de um determinado
material, tais como toxicidade, resisténcia a corrosdo, controle de
degradabilidade, médulo de elasticidade e resisténcia a fadiga entre outros tém
sido amplamente pesquisadas. A escolha do material ideal para a utilizagao
como biomaterial numa aplicacdo biomédica especifica possui alta relevancia

no sucesso da aplicacao [7-9].
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Se a escolha do biomaterial define o sucesso da aplicacdo, o tipo de
superficie é a principal responsavel pela resposta satisfatéria do ambiente
biolégico em relacdo aos dispositivos médicos artificiais. Nos implantes feitos
de titanio', usados no tratamento do tecido 6sseo, uma das etapas habituais
para a producéo dos dispositivos é a anodizacdo?, que promove a formacao de
camadas superficiais protetoras de TiO, e o aumento da dinamica de
neoformacéo éssea devido a incorporacéo de elementos como calcio e fésforo.
Pesquisas recentes mostram que implantes produzidos com titanio apresentam
respostas bioldégicas completamente diferentes dependendo do tipo de

superficie utilizada [7-12].

As maiorias das falhas ocorrem nos periodos iniciais apos a implantacao
ou no primeiro ano de suporte de carga. Alem do mais, sabe-se que as
respostas bioldgicas a superficie dos implantes nas fases primarias da
osseointegracao sdo de fundamental importancia para o sucesso clinico dos
implantes enddsseos. Um dos principais objetivos das pesquisas € o
desenvolvimento de artificios que induzam a uma reparacdo Ossea rapida,
guiada e controlada. Mais especificamente, alem de acelerar o fenébmeno de
reparacdo, os implantes deveriam resultar em uma matriz interfacial com
composicdo e estrutura caracteristicas de tecido 6ésseo com propriedades
biomecanicas adequadas. Estes resultados permitiiam ndo somente a
recuperacdo mais rapida do paciente, mas também a fixacdo estavel entre
0sso e o0 implante, que forneceria a possibilidade da instalacdo de carga
protética imediata ou precoce sobre o implante. Estes pontos sdo de grande
significancia em termos de diminui¢cao do tempo de tratamento e de morbidade,

melhor aspecto psicolégico do paciente e diminui¢do de custos [7-12].

1 O titanio e suas ligas sdo os materiais metalicos mais comumente utilizados na fabricagdo de préteses e
componentes ortopédicos, devido as suas propriedades mecanicas, elevada resisténcia a corrosdo e
biocompatibilidade. O titdnio reage espontaneamente com o oxigénio formando uma fina camada de Oxido na
superficie. A camada funciona como uma barreira, impedindo que ions metalicos oriundos da matriz metélica sejam
liberados para o meio e também prevenindo a corroséo do material.

2 A anodizagdo é um método eletroquimico capaz de produzir filmes com diferentes propriedades nas
superficies de materiais. Uma vez que o conhecimento das propriedades fisico-quimicas das camadas de 6xidos de
tithnio é importante para a biocompatibilidade, é de extrema importancia estudar a influéncia da estrutura do filme
formado, bem como da sua da composi¢éo quimica, no processo interagao células/implantes [6,7].
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver um aparato
experimental que permita a formacédo de nanotubos autoorganizados de éxido

de titanio sobre substratos de titanio grau 1 através da técnica de anodizacéao.

2.1. Objetivos Especificos

» Determinar qual o melhor eletrdlito para a producéo de nanotubos
autoorganizados de oxido de titanio para aplicacées biomédicas;

» Otimizar as concentragdes do eletrdlito escolhido (HF / H;PO,), a
fim de obter superficies limpas e com uma distribuicdo homogénea de
nanotubos;

» Caracterizar as superficies formadas para qualificar a influéncia da
diferenca de potencial aplicada durante o processo anddico no crescimento dos
nanotubos formados;

» Caracterizar as superficies formadas para qualificar a influéncia da
distancia entre os eletrodos de titanio e platina durante o processo anédico no
crescimento dos nanotubos;

* Avaliar através do tratamento térmico as mudancas de fases e as
temperaturas para o melhoramento da estrutura cristalografica;

e Analisar os filmes de dioxido de titanio formados na superficie

para determinar a sua morfologia, composi¢cao quimica e estrutura cristalina.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Evolucdo dos Biomateriais

Pesquisadores da area de Implantodontia vém dedicando esforcos para
encontrar materiais com caracteristicas adequadas para restauracdo e
substituicdo de tecidos 6sseos no corpo humano. Em uma fase inicial, a
procura de tais materiais deu-se através da utilizacdo de materiais de origem
biolégica, como no caso dos enxertos e dos transplantes, os quais sao
classificados como autdgenos (onde o doador é o proprio receptor), aldgenos
(onde o doador e o receptor sdo da mesma espécie) e xendginos (onde o

doador € de origem animal) [1,13].

Ao passar dos anos, a utilizacdo de materiais de origem bioldgica foi
substituida por materiais sintéticos. Estes novos materiais sdo confeccionados
a partir de metais, ceramicas, polimeros e, mais recentemente, compdésitos. As
pesquisas com estes materiais envolvem modificacbes das composicdes
quimicas ou meétodos de fabricacdo, alterando significativamente suas
propriedades, as quais possibilitam uma melhor aplicagcdo dos materiais e

melhor resposta do organismo [1,13].

3.2. Biomateriais

Os biomateriais sédo definidos como qualquer substancia ou combinacéo
de substancias que ndo sejam drogas ou farmacos, de origem natural ou
sintética, que podem ser usadas durante qualquer periodo de tempo, como
parte ou como todo de sistemas que tratam, aumentam ou substituam

quaisquer tecidos, 6rgaos ou fun¢des do corpo [1,13].
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Para um biomaterial ser considerado eficiente, 0 mesmo deve induzir
uma rapida, previsivel e controlada cicatrizacdo dos tecidos, permitindo sua
implantacdo permanente ou como suporte temporario no corpo humano. A
interacdo da superficie do biomaterial com o organismo, deve prover sinais
quimicos e fisicos que guiem a diferenciagdo e agrupamento das células

promovendo a biofuncionalidade [1,13].

Requisitos sdo necessarios para o biomaterial ser implantado,

independentemente da estrutura do tecido, tais como:

Biocompatibilidade do material em contato com os tecidos: o
material ndo deve apresentar toxidade, evitando inducédo das respostas
inflamatérias e da imunogenicidade, ndo pode ser carcinogénico,
alergénico ou mutagénico.

. Biofuncionalidade: é necessario que o material utilizado realize as
funcbes para qual foi projetado com uma resposta apropriada do
organismo hospedeiro;

. Resisténcia a degradacéo frente aos fluidos corporais pela corroséo;

. Bioadesividade: o material deve promover uma boa adeséo

bioldgica, fisico-quimica e mecanica, com intuito de promover uma

ligacdo entre a protese e o tecido adjacente combinando um periodo
apropriado de cicatrizacdo, evitando uma encapsulacéo fibrosa do

implante;

Prevenir e eliminar qualquer adeséo bacteriana.

A selecéo dos biomateriais é baseada principalmente na aplicacdo a que
se destinam. Para dispositivos de aplicacdes em tecidos moles, se propde a
aumentar ou redefinir o tecido (ex.: implantes de seios e faciais). Em indicacdes
ortopédicas e odontologicas, os materiais sdo componentes estruturais (ex.:
proteses de juntas e implantes de raiz de dentes) ou sdo usados para reparar

defeitos 6sseos (ex.: parafusos e pinos de fixacdo). Ao idealizar a aplicacdo de
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um biomaterial, este deve estimular o ambiente biologico a responder de modo

positivo, resultando em uma excelente osseointegracao [1,13].

3.2.1. Osseointegracao

Dados oriundos da Implantodontia demonstram que 0 sucesso clinico
dos implantes esta diretamente associado ao fendmeno da osseointegracao,
definido por diversos autores como “uma conexao direta e estrutural entre um

tecido 6sseo vivo e organizado e um implante funcional” [14-19].

Os mecanismos pelos quais os implantes enddsseos de titAnio se
integram ao osso podem ser divididos em trés diferentes fen6menos: a
osteoconducao, a neoformacédo O0ssea e a remodelacdo. Durante a fase de
osteoconducao ocorre a migracdo de células osteogénicas em diferenciacao,
provenientes de tecido 0Osseo vizinho e tecido conjuntivo perivascular
indiferenciado, para a superficie do material. A migracdo das células ocorre
através da rede de fibrina que se forma pela resolugdo do coagulo sanguineo
presente entre o 0sso e 0 implante. Assim, a superficie do implante se torna
colonizada por uma populacdo de células osteogénicas antes do inicio da
producdo de matriz 6ssea. A seguir, inicia-se a neoformacado 0ssea, a partir da
secrecdo de uma matriz organica sem colageno pelas células osteogénicas.
Tal matriz, constituida principalmente pelas proteinas, fornece sitios para a
nucleacdo de fosfato e calcio, sendo seguida pela formacéo de cristais, e sO
entdo haverad a formacdo do colageno a sua subseqiente mineralizacdo. A
terceira fase de cicatrizagcdo, a remodelagdo 0ssea, € de particular importancia

para a estabilidade em longo prazo de um implante [14-19].

Apés a implantagcdo, os eventos iniciais que ocorrem na interface osso-
implante determinam a falha ou o sucesso dos implantes. Imediatamente apds
a implantacdo ocorre dissolucdo e/ou precipitacdo de ions, adsorcado de
lipidios, acUcares e proteinas, adesao proliferacdo celular e deposicdo de

produtos de secrec¢ao celular [14-19].
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As modificacBes nas superficies dos implantes de titanio tém aumentado
O contato entre o 0sso e o implante, auxiliando no processo de
osseointegracdo. Modificacdes na superficie atuam em diferentes estagios da
osseointegracao, incluindo na diferenciacdo das células presentes na interface
osso-implante imediatamente ap0s a implantacdo cirdrgica, bem como na

qualidade da matriz 6ssea calcificada na superficie do implante [14-19].

A rugosidade da superficie tem fundamental importancia nos primeiros
estagios da vascularizacdo do tecido, que se forma em torno do implante
imediatamente apdés a cirurgia. Ela é responsavel pelos parametros de
migracao, alinhamento, orientagdo, adesdo, crescimento das proteinas e das

funcdes celulares [14-19].

3.2.2. A Modificacdo de Superficie dos Implantes

Com o objetivo do aumento da area de superficie e da qualidade de
adeséao da interface osso-implante, processos de modificacdo de superficie tém
sido propostos, sendo muito baseados no principio de que uma melhor e mais
rapida osseointegracdo pode ser alcancada por meio da alteragdo topogréfica
do implante. Um dos principais objetivos da atual pesquisa em implantes € o
desenvolvimento de propriedades que induzam a uma reparacdo 0ssea rapida,
guiada e controlada. Mais especificamente, além de acelerar o fenébmeno de
reparacao, os implantes deveriam influenciar na formacgé&o de uma matriz 6ssea
interfacial, denominada de neo-6ssea, com composicdo, estrutura e
propriedades biomecanicas adequadas e semelhantes aquelas da matriz 6ssea
original. Estas adequacfes permitiiam ndo somente a recuperagdo mais rapida
do paciente, mas também a fixacdo estavel entre o 0sso e o implante, a qual
forneceria a possibilidade da aplicacdo de carga mecéanica mastigatoria de
modo imediato sobre o implante. Isto induz a um grande diferencial na
diminuicdo do tempo de tratamento, aumento da casuistica de sucesso, melhor
efeito psicoldgico no paciente além da diminuicdo dos custos clinicos. Os
diversos processos de modificacdo de superficie nos implantes de titanio levam
a necessidade de se caracterizar estas superficies, a fim de correlaciona-las as

respostas bioldgicas correspondentes [20-24].
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Para ocorrer a formacdo de tecido 0sseo € necessario que haja a
captacdo e a reproducdo de células precursoras de osteoblastos, que as
mesmas se diferenciem em osteoblastos e produzam matriz extracelular ndo
mineralizada, que serdo posteriormente calcificadas. Estes eventos sé&o
bastante influenciados por algumas propriedades dos implantes, tais como, as
caracteristicas fisico-quimicas, a energia de superficie e a topografia da
superficie [20-24].

3.3. Titanio

O titdnio pertence a familia IV B da tabela periddica, tem nuamero
atémico 22, com peso atdbmico 47,9 g/mol e densidade 4,54 g/cm®. Em sua
forma elementar possui estrutura hexagonal compacta (HCP - fase a) até a
temperatura de 882,5°C. Acima desta temperatura, o titanio transforma-se em
estrutura cubica de corpo centrado (CCC - fase [3). Ambas as estruturas

podem ser observadas na Figura 3.1 [20-24].

Figura 3.1. — Representacao da estrutura cristalina do titanio pelo método das esferas (A) fase

a e (B) fase 3 [9].

O titanio pode formar compostos bivalentes, trivalentes e tetravalentes. A

valéncia variavel é uma das caracteristicas dos elementos de transi¢cdo, pois
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possuem os orbitais eletronicos internos incompletos. A Tabela 3.2 apresenta

resumidamente as principais propriedades do titanio [20-24].

Tabela 3.1. — Propriedades fisicas e quimicas do titanio.

PROPRIEDADE VALOR
Configuracao eletrdnica externa 3d” 4s°
Ponto de fusédo 1668°C
Ponto de ebulicdo 3260°C
Potencial de ionizac&o 6,83 eV
Eletronegatividade 1,6
Maodulo de elasticidade 107 GPa
Maodulo de cisalhamento 45 GPa
Coeficiente de Poisson 0,34
Limite de escoamento 450 MPa
Limite de resisténcia a tracdo 520 MPa
FONTE: [20]

O titanio € um metal bastante reativo, possui baixa densidade e elevada
resisténcia a corrosdo. A resisténcia a corrosédo € baseada na formacdo de um
oxido estavel que funciona como uma camada protetora, a qual é determinante
para as propriedades superficiais. Este comportamento passivante permite
diferentes aplicacbes, desde equipamentos de processamento quimico,

implantes cirargicos e aparelhos protéticos [25-28].

O titAnio comercialmente puro (Ti-cp) é normalmente utilizado como
implante em humanos. Possui modulo de elasticidade compativel ao 0sso
humano, quando comparado a outros metais que também sao utilizados como
implantes, distribuindo a carga aplicada pela interface implante-osso. Quando
ha necessidade de altas resisténcias mecanicas, algumas ligas metélicas
podem ser utilizadas, como, por exemplo, Ti-6Al-4V, Ti318 e Ti350 [25-28].

O Ti-cp possui teores entre 98 e 99,5% de pureza e esta disponivel em

quatro graus, conforme os teores dos elementos presentes em sua

composicao, apresentados na Tabela 3.2 [25-28].
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Pesquisadores consideram o titdnio como um excelente metal para a
Implantodontia devido as suas propriedades fisico-quimicas, especialmente a
capacidade de formacéo espontanea de uma camada fina e protetora de 6xido
na superficie do metal a temperatura ambiente, a qual confere ao titanio
bioinércia quando inserido em tecidos, ndo liberando ions que possam reagir
com moléculas organicas dentre outras caracteristicas. As propriedades do
oxido formado nas superficies dos implantes é um fator importante durante o

processo de osseointegracao [25-28].

Tabela 3.2. — Composigdo quimica do titanio comercialmente puro (Ti-cp) (ASTM F67)

Elemento GRAU 1 GRAU 2 GRAU 3 GRAU 4
Nitrogénio 0,03 0,05 0,05 0,05

Hidrogénio 0,0125 0,0125 0,0125 0,0125
Oxigénio 0,18 0,25 0,35 0,40
Carbono 0,10 0,10 0,10 0,10
Ferro 0,20 0,30 0,30 0,50

Obs.: composi¢cdo maxima (%) ppm FONTE: [25]

3.3.1. Resisténcia do Titanio a Corroséo

O titanio é um dos materiais de engenharia mais resistentes a corrosao.
Esse metal apresenta excelente resisténcia a corrosao devido a presenca de
uma camada de 6xido superficial natural que cresce espontaneamente quando
a superficie do titanio é exposta ao ar. Pode ser utilizado em uma ampla faixa
de solugdes aquosas e sobre uma ampla faixa de temperaturas sem sofrer
dissolucéo significativa. O titdnio e suas ligas apresentam corrosdo apreciavel
apenas em soluc¢des concentradas de alguns acidos, particularmente os acidos
fluoridrico, cloridrico, sulfurico, fosférico, oxalico e formico, além de quaisquer

solugdes contendo o ion fluoreto [29-31].

A aplicacdo de elevados potenciais anédicos em meio aquoso torna a
agua instavel, e segundo se observa no Diagrama de Pourbaix da Figura 3.2,
ocorre a reacdo de evolugdo de oxigénio, pois os potenciais aplicados séo
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muito superiores ao da linha B. Se a formacdo de O, ocorre dentro do filme
surgirdo bolhas que podem romper a camada de Oxido. Toda a faixa de
estabilidade termodinamica da agua a 25C e a 1 atm o Ti apresenta o 6xido
TiO, estavel [29-31].

Tanto a resisténcia a corrosao do titanio como a regido de estabilidade
quimica do TiO, podem ser observadas no Diagrama exibido na Figura 3.2 [29-
31].
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Figura 3.2. — Diagrama de Pourbaix, indicando a faixa de estabilidade da

agua e do titanio [29].

3.3.2. Titanio e Biocompatibilidade

A capacidade de o material produzir uma resposta apropriada no
hospedeiro, em uma aplicacao especifica € denominada biocompatibilidade, ou
no caso de um implante 0sseo, € a capacidade de o material induzir a
formacdo de um novo tecido Osseo pela diferenciagdo de células
osteoprogenitoras. Para ser definido como biocompativel, o material usado
como implante permanente, deve, ser resistente aos ataques degradativos ou

corrosivos por fluidos fisiolégicos; o implante ndo poderd modificar a
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composicao eletrolitica do tecido ou do plasma onde sera instalado; ndo devera
interferir no sistema de defesa do organismo; ndo devera proporcionar qualquer
trauma sanglineo; deve preservar a natureza das proteinas do plasma; devera
ser conformado de forma anatomicamente adequada e os constituintes do
material devem suportar as solicitacbes sem ocorréncia de fadiga ou fratura

catastrofica durante o tempo de vida util estimado do implante [32-33].

3.3.3. Composicao e Estrutura do TiO

O didxido de titanio possui carater anfétero e € um dos mais estaveis
oxidos do elemento titanio. Ele é alotropico ocorrendo em trés estruturas
cristalinas diferentes: rutilo (tetragonal, a=b=4,584 A), anatase (tetragonal,
a=b=3,782 A, ¢=9,502 A) e brookita (romboédrico, a=5,436 A, b=9,135 A,
c=5,135 A). Os arranjos cristalinos nas estruturas do rutilo e anatase,
apresentam os numeros de coordenacdo 6 e 3, sendo octaédrico e triangular
os arranjos dos vizinhos mais proximos dos ions positivos e negativos,
respectivamente. Entretanto, cada atomo de titanio tem 2 atomos de oxigénio a
aproximadamente 1,98 A e outros 4 a 1,94 A, de modo que os atomos de

oxigénio formam um octaedro distorcido conforme a Figura 3.3 [34-35].

[001] Rutilo
| 1046 A titanio

[100] 1.983 A =

Anatasio
1.866 A
102.308"
92 604
O 1.937 A
[oa1]
[001] [100] L!ﬂ'ol

Figura 3.3. — Estrutura cristalina do rutilo e anatase.[34]
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O titanio existe em varios estados de oxidacdo devido ao seu elevado
potencial de oxidagdo. Além disso, 0 oxigénio possui grande solubilidade em
sua estrutura metdlica, e consequentemente pode dar lugar a formacédo de
varios oxidos com uma relacdo O/Ti muito extensa no intervalo de 0 a 2. Esta
propriedade tdo especifica do titanio leva a uma grande quantidade de oxidos,

como apontado pelo diagrama de fases Ti-O da Figura 3.4 [34-35].

O titanio é capaz de absorver no seu reticulo cristalino até cerca de 40%
de oxigénio atbmico em solucdo sdlida intersticial. A este tipo de estrutura
pertencem todas as fases TiOx com x < 0,7 %atom, entre as quais se
destacam Tiz0, Ti,O, TizO, e até Ti;gO19[34-35].
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Figura 3.4. — Diagrama de fases titanio-oxigénio, com fases formadas a temperaturas
superiores a 400 C.[35]

A primeira fase intermediéria TiO, corresponde a todas as formas TiOy
com 0,7 < x < 1,3 %atbmica de oxigénio. A proxima fase intermediaria esta
baseada na composicéo Ti,O3. Antes da regido de formacéo de TiO, forma-se
uma fase com menor teor de oxigénio, a serie de oxidos de titanio, TinO2n.1, que
engloba, o intervalo de n = 3 — 10, e compreende uma grande variedade de
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espécies. As fases denominadas magneli com n = 4 - 10 correspondem a uma

série homologa de 6xidos, desde TiyO7 [34-35].

Varios experimentos com amostras de Ti-cp, oxidam termicamente em
amostras de ar ambiente, entre 300°e 800C, durant e 48 horas, observando a
formacao de anatase cristalina a partir de aproximadamente 300C. Em torno
de 450<C o rutilo comecga a nuclear, e o filme de 6xido passa a ser constituido
das fases rutilo e anatase. Entre 680C e 730C a a natase ja ndo era mais
estavel, convertendo para rutilo, que foi o Unico 6xido estavel acima de 730C
[34-35].

3.4. Termodinamica Eletroquimica

Para qualquer sistema quimico, a descricdo do estado e equilibrio de
cada um de seus componentes pode ser feita através da grandeza do potencial
quimico. Para o componente j define-se o potencial quimico (;) através da

relacéo

1 = (3Gl K)xi4, T, p 1)

onde G é a energia livre de Gibbs do sistema e x; a fragdo molar da espécie j.
O sistema encontra-se a temperatura T e pressao p. A base desta definicdo
fundamenta-se no fato do potencial quimico representar variacdo de energia
livre que ocorre quando um mol do componente j € adicionado ao sistema,
mantendo-se a composicdo com relagdo aos demais componentes, a

temperatura e a pressao constantes [36-37].

Se um sistema estd em equilibrio, sua composi¢cdo permanece
inalterada em funcdo do tempo, ou seja, de acordo com 0s conceitos acima, 0s
potenciais quimicos de seus componentes ndo variam com O tempo e séo
iguais em qualquer parte do sistema. Caso a Ultima condicdo nao seja
satisfeita, as energias livres dos componentes mudariam em diferentes locais
ou fases, o0 que levaria a uma evolugéo de eventos, direcionando o sistema ao

seu estado de menor energia, ou seja, o0 sistema estaria fora de seu estado de
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equilibrio. Assim sendo, para o componente j presente em duas fases distintas
que formam o mesmo sistema (fase a e fase f), o equilibrio sera descrito pela

igualdade

Hja = pjp (2)

Para as duas fases que formam a interface eletrodo/solucéo
eletrolitica, a descricdo do equilibrio deve considerar a presenca dos campos
elétricos ali existentes. Deste modo, a descricdo do equilibrio deve ser feita
através do conceito mais completo denominado de potencial eletroquimico.
Para certa espécie ionica j com valéncia z;, o potencial eletroquimico relaciona-

se com o potencial quimico através da equacao

Wi = yj + ZjFo 3)

onde F € a constante de Faraday e ¢ € o potencial elétrico ao qual a espécie
estara submetida. Assim, o potencial eletroquimico tera um significado
semelhante ao do potencial quimico acima apresentado com a diferenca de
que também os componentes do trabalho elétrico sdo incluidos no trabalho
local. A descricédo de equilibrio em termos de potencial eletroquimico € analoga
a anterior, ou seja, para um sistema em que as fases a e 3 estdo em contato

entre si,

Mj-o = pj-B 4)

o + zjFoa = pip + zjFop ®)

de onde se pode obter:

Ad = ¢a - 6B = (MjB - pja) / ZjF (6)

sendo que A representa a diferenca de potencial elétrico existente entre as

fases a e B. A equacdo (6) é a definicdo termodinamica da diferenca de
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potencial. Em um sistema eletroquimico, se as fases a e [ for o metal do
eletrodo e a solucédo eletrolitica, respectivamente, Ad representara a diferenca

de potencial galvanico da interface eletrodo/solucao [36-37].

O potencial quimico de uma espécie em um determinado sistema é
funcdo de sua concentragcdo, expressa em termos da fracdo molar. Para

solucdes ideais pode-se escrever:

Uj = Hjo + RTInaj (7)

sendo, portanto, o estado-padrdo aquele correspondente a situacdo em que a
atividade do componente € unitaria. A correlacdo entre as escalas
termodindmica e convencional de concentracdo é feita em termos de um

coeficiente de atividade y de tal forma que, para a escala de fracdo molar,

aj = Vixj (8)

sendo que yj resulta fungéo de xj. Assim, para calcular os valores de aj e a
partir destes os valores dos potenciais quimicos, os correspondentes valores

de yj; devem ser conhecidos [36-37].

Uma forma de se obter os coeficientes de atividades é através da
teoria de Debye-Huckel. Para solu¢des diluidas de um eletrélito univalente,
pode-se empregar a seguinte relacao obtida a partir de:

logy; = -A 9)

onde A é uma constante dependente apenas da constante dielétrica do

solvente e da temperatura. Para agua a 25C, A [10,507.

Outro conceito importante pode ser discutido a partir da equacéo (6)
e equacdes subsequentes. Suponha-se que em uma interface eletrodo/solucéo

se estabeleca o equilibrio
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M** (metal) = M** (soluc&o) (10)

através da equacao (6) pode-se escrever:

AP = ¢S - OM = pM+ ps+/ z+F (11)

e assim, substituindo as equacdes para os potenciais quimicos dadas pela
equacdo (7) e observando que a concentracdo de M*" no metal é uma

constante correspondente a fragdo molar unitaria, obtém-se:

A = p+O,M - p+0,s / z+F — RT/ z+F In a Mz+ (12)

AP = AHO - RT/ z+F In a Mz+ (13)

onde aMz+ € a atividade da espécie Mz+ na solucdo. A expressao (13) é
conhecida como equacdo de Nernst que, no presente caso, é valida para a
interface galvanica. Considerando as duas interfaces que formam os sistemas
eletroquimicos e assumindo que um dos eletrodos é o eletrodo padrédo de
hidrogénio, para o qual se define A¢ = o0, pode-se escrever a equacao (13) na
notacdo convencional em termos do potencial do eletrodo ou seja, para o caso

considerado

E = E° - RT/z+F In aM* (14)
ou, genericamente, considerando um caso qualquer,

E = E° - RT/n In [Jav(produtos)/[]av(reagentes) (15)
onde os termos no interior do logaritmo representam a produtéria das
atividades dos produtos e reagentes, cada uma delas elevada aos respectivos

coeficientes estequiométricos e n € o numero de elétrons intercambiados na

reacdo global da célula eletroquimica [36-37].
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3.4.1. Diferencga de Potencial Associada ao Metal

As principais diferencas de potenciais associadas ao metal sao:

a) contorno dos grédos: ao redor dos grédos cristalinos, os atomos
apresentam desarranjos, em virtude do encontro entre os graos, determinando
certas imperfeicbes no interior dos cristais. O espaco entre dois graos € uma
zona ou regido heterogénea quando comparada com o grdo, seja por
impurezas existentes na interface, ou diferentes orientacdes nos atomos
adjacentes [28, 36-38].

Geralmente, o contorno dos grdos funciona como &area anddica
(corrosao intergranular) e o grdo, como area catodica. No entanto, ha metais
que, em certas solucdes, podem apresentar o contorno do grdo como regiao

catddica em relacdo ao grao anodico.

b) orientacdo dos grdos: em distintas direcbes devem apresentar

diferentes potenciais;

c) diferenca de tamanho dos gréos: quando o metal € constituido de
particulas em distribuicdo granular heterogénea, um gréo fino apresenta maior

diferenca de potencial do que um gréo grosseiro e

d) tratamento térmico ou metallrgico diferentes: na hipétese de uma
parte de certa superficie metédlica sofrer um tratamento térmico diferente das
demais regides da superficie havera diferenca de potencial. Entre elas,
situacdo comum em soldagem de pecas metalicas. O aquecimento modifica a
natureza das fases ou de suas composic¢des, originando diferenca de potencial
[28, 36-38].

3.4.2. Diferenca de Potencial Associada a Superfici e Metélica

Quanto a superficie metalica tem-se, em destaque:
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a) polimento da superficie metalica: € um aspecto evidenciado em
metais formadores de pelicula protetora como o ferro, o aluminio, o zinco e
outros. Superficies metdlicas, altamente polidas, podem apresentar potenciais
diferentes daqueles de superficies rugosas. Esta ddp parece ser devida ao fato
de que a pelicula formada em uma superficie rugosa apresenta
descontinuidade com relacdo a camada criada em uma superficie polida ou lisa
[28, 36-38].

A presenca de situagbes que possam provocar escoriagdes ou
danificacbes, como riscos na superficie dos metais quando estes formam
pelicula protetora, pode causar corrosao visto que a area riscada, portanto
desprotegida, funciona como area anddica. Nestes casos tém-se, geralmente,
grandes areas catodicas em presenca de pequenas areas anoddicas, ocorrendo

corrosao acentuada nestas ultimas;

b) bordas de superficie metalica: as bordas geralmente rugosas e
desiguais, originarias de cortes, sdo submetidas a certas deformacgdes a frio,
criando condi¢cbes ao ataque, em determinados meios corrosivos, pois séo

areas anaddicas;

c) diferenca de forma: a forma de um material metalico podera
ocasionar ataque de corrosdo. Superficies convexas apresentam menores
sobretensdo para o hidrogénio do que superficies cbncavas, dai podem surgir
potenciais diferentes. Filmes de menores diametros sdo mais susceptiveis ao

processo COrrosivo;

d) deformacbes diferenciais: a parte de um metal sujeita as
deformacbes podera apresentar potencial diferente de uma nao deformada.
Assim, quando o metal é submetido a tensdo, observa-se que a regiao

tencionada funciona como anodo.

e) Pré-exposicao diferentes: quando areas de um metal sdo expostas a

certo meio corrosivo e, logo em seguida, todo o metal é colocado em um meio
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corrosivo distinto, podem surgir correntes de corrosdo entre as areas

diferentemente expostas.

Quando um metal € exposto, parcialmente, ao ar, oxigénio ou outro
meio ambiente que possa formar pelicula protetora e em seguida, exposta
totalmente a um meio corrosivo, sdo observados ataques mais freqiente nas
areas ndo expostas inicialmente (sem pelicula protetora). As zonas protegidas
funcionam como areas catddicas e as outras como zonas anddicas [28, 36-38].

3.4.3. Diferenca de Potencial Associada ao Meio Cor  rosivo

Principais diferencas de potenciais associadas ao meio:

a) agitacao diferencial: consiste na agitacdo forte de um eletrdlito,
proximo a superficie metalica, enquanto outra parte continua em repouso ou
sofre pouca agitacdo. Tal condicdo podera ocasionar diferenca de potencial e,

portanto, corrente de corroséo.

Se o liquido, que sofre agitacdo, estiver em atmosfera de ar ou
oxigénio, poderdo existir os efeitos de aeragcdo diferencial, pois, em dado
momento, o efeito da agitacdo permite que mais oxigénio entre em contato com

a superficie metalica, proxima da agitacao [28, 36-38].

Os metais ferro e aluminio apresentam, como areas anddicas, as
regides em contato com a parte do liquido em repouso, ou seja, prevalece o
efeito de aeracao diferencial. Ja o cobre comporta-se inversamente, isto €, as

areas anddicas sao as proximas ao liquido agitado;

b) concentracéo diferencial: a diferenca de concentracbes em um metal
forma uma pilha onde a area anodica € a de menor concentracdo do ion
metélico, enquanto que a area catodica € a de maior concentracdo do ion
metélico. Geralmente, essa pilha ocorre em locais onde ha formacdo de
frestas, devido as superficies metalicas superpostas ou na interface de

superficie metalica e ndo-metalica. A fresta s6 sera prejudicial se for estreita
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para manter 0 meio corrosivo estagnado ou suficientemente largo para permitir

a penetragéo na fresta, do meio corrosivo.

¢) iluminacéo diferencial: No caso de areas de uma superficie metélica,
imersa em uma solucdo, receberem iluminacdes diferentes, pode haver
potenciais distintos entre essas areas. Parece que a area menos iluminada é

anoddica e a area mais iluminada a catodica.

d) aquecimento diferencial: quando ha aquecimento diferencial, ou seja,
parte de uma superficie metélica esta em contato com um eletrélito de
temperatura T e outra parte, do mesmo metal, permanece imerso no eletrolito
de temperatura t, haverd presenca de diferenca de potencial podendo haver
correntes de corrosao. Nestas condi¢cdes forma-se uma pilha termogalvanica.
No caso de T>t a regido sob a temperatura T serd area anddica e a area de

temperatura t sera a catddica [28, 36-38].

3.5. Anodizagéao

Anodizacdo € um processo eletroquimico de tratamento da superficie
gue permite preservar todas as qualidades do metal, protegendo-o contra
agressividade do meio ambiente, a partir da criacdo de uma camada de Oxido

sobre a superficie [39-42].

A célula eletroquimica € o dispositivo no qual ocorrem reacdes de oxi-
reducdo, permitindo a interconversao de energia elétrica e quimica. As células
eletroquimicas podem ser divididas em dois tipos: célula galvanica e célula
eletrolitica. Nas células galvanicas o processo € um trabalho elétrico. Na célula
eletrolitica o processo ndo € espontaneo, no qual é utilizada energia elétrica

para produzir uma reacdo quimica [39-42].

Na anodizacdo ocorrerd a adsor¢cdo dos anions da solucdo sobre a
camada de oxido em formacédo. Este fenbmeno desencadeara também outras

reacoes que poderdo promover o crescimento do oxido de titanio, processo
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complexo que ndo envolve apenas o estudo do titanio e da natureza do
eletrdlito. Outros pardmetros devem ser considerados, como a temperatura,

densidade de corrente aplicada e velocidade de agitacao da solugéo [39-42].

As superficies de titanio tratadas eletroquimicamente desenvolvem
topografias  especificas, refletindo diferencas nas velocidades de
passivacdo/dissolucdo do material. Pode-se preparar a superficie com
topografia especifica e composi¢cdo quimica que influencie e promova a

osseointegracao [39-42].

O processo de anodizacgéao é feito através da utilizacdo de um anodo de
titAnio e um catodo de platina, prata ou aco inoxidavel, etc., com o objetivo de
produzir uma camada de Oxido estavel e biocompativel sobre a superficie do
substrato [39-42].

Este filme passivo possui normalmente poucos nanOmetros de
espessura e diferentes 0xidos podem estar presentes, dentre os quais TiO,,
sendo 0 mais estavel. A heterogeneidade da superficie é fator da passividade,
a qual difere de o6xido para oxido, pois a formacdo depende significativamente
da sua composicao [39-42].

A nova camada de O0xido formada € porosa e esta firmemente aderida ao
substrato, o que beneficia a resposta biolégica do implante. Outra vantagem
deste processo € a possibilidade de incorporar ions de célcio e fésforo a
superficie, através do controle da composicdo e concentracdo do eletrdlito.
Estudos recentes demonstram que o0s implantes de titanio anodizados

promovem uma otimizagao na interacdo metal/tecido [39-42].

3.5.1. Passivagao

Para a maioria dos metais, a passividade estad baseada na formacao
espontanea de uma fina camada de Oxido sobre a superficie metalica em

contato com o ambiente. Esses filmes, que em muitos casos ndo passam de
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poucos nanémetros, agem como uma barreira a reatividade entre a superficie
metalica e o ambiente agressivo. Sao as caracteristicas do filme, em termos
das propriedades de transporte i6nico e eletrdnico ou em termos da sua
estrutura quimica, que determinam a taxa de dissolucdo de metais passivos em

um ambiente especifico [43-47].

A ocorréncia da passividade esta intimamente relacionada a natureza do
metal, sua composicao e estrutura cristalina, bem como a composicao da fase
liguida ou gasosa em contato com 0 mesmo, ou seja, a quantidade e natureza

dos anions presentes e o pH da solugéo [43-47].

A estabilidade eletrénica do filme passivo é geralmente determinada pela
distribuicdo de niveis de energia eletrénicos, enquanto que a estabilidade a
corrosdo é principalmente associada aos niveis de energia quimicos dos
constituintes da camada superficial dos materiais solidos. E necessario o
conhecimento das propriedades tanto atdbmicas quanto eletrbnicas dessa
camada superficial para o melhor entendimento da passividade de metais [43-

47].

As diferentes propriedades dos filmes passivos sao: composicao
quimica, estrutura, espessura e estequiometria, propriedades ibnicas e
eletrOnicas [43-47].

3.5.2. Formacéo dos Nanotubos

O processo de formacao de nanotubos de TiO, em substrato de Ti pode
ser descrito conforme é ilustrado no esquema mostrado na Figura 3.5 [47-51].
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Figura 3.5. — Esquema de crescimento das camadas de nanotubos de TiO, [47].

No inicio do processo, no qual a voltagem esta promovendo a ionizacao,
0 substrato estd imerso no eletrolito e ainda néo sofreu influéncia do mesmo.
Com o aumento dos ions OH na solucédo aquosa, € promovido 0 crescimento
anodico de 6xidos na superficie do metal e ganho adicional pelo movimento de
fons O* e Ti* no 6xido em crescimento. A reacdo (16) descreve a formacéao
dos éxidos compactos.

Ti + 2H,0 - TiO, + 4H" + 4e (16)

O resultado da formacao do filme éxido compacto é esquematicamente
mostrado na Figura 3.6.

Eletrolito
H,O H* , Ti(OH),O

\J | 77

02- Tid+

TiO,

Ti

Figura 3.6. — Formagéo do filme de 6xido de titanio compacto [51].
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Com o crescimento da camada de 0xido compacta, a forca do campo de
potencial decresce exponencialmente, limitando a espessura da camada. A
migracdo dos ions Ti* para a interface oxido/eletrélito pode formar um
hidroxido que precipitara no substrato, fazendo com que a tensao aplicada
decaia, formando uma camada pouco aderida e porosa, retardando a difuséo.
Na presenca de ions fluoreto, ocorre a minimizacdo deste efeito pela
capacidade de dissolucdo do 6xido para formacdo do complexo Ti(F)?,

demonstrado na reacéo (17).

TiO, + 6F — (TiFg)? (17)

Por possuir um pequeno raio atémico, o ion fluoreto penetra facilmente
na camada de barreira de TiO, crescente, sendo transportado pelo 6xido pelo
campo de potencial. A dissolucdo da camada de barreira pelo eletrélito provoca
a formacao de inUmeros pontos de ataque na superficie. Estes sdo produzidos
no centro das células hexagonais iniciando os poros. Cada ponto de ataque, ou
poro, pode ser considerado uma fonte de corrente, a partir da qual vai se

desenvolver um campo de potencial, como mostrado na Figura 3.7 [47-51].

Eletrolito

) ﬂuxidag:éu

............

Ti

Figura 3.7. — Estrutura do campo de potencial para formacéo do nanotubo. [51]

A continua complexacdo promove um ataque quimico permanente ou

formacéo de TiO,, que previnem a precipitagdo do hidréxido, fazendo com que
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os ions Ti* cheguem a interface éxido/eletrélito para ocorrer a solvatacédo para

TiFs”, demonstrado na reacéo (18).

Ti* + 6F — [TiFg?* (18)

Para obter uma formac&do adequada dos nanotubos, além da cinética de

formacdo, devem-se considerar parametros necessarios para 0 pProcesso

eletrolitico:

Eletrélito - as concentragfes dos eletrélitos devem possuir um equilibrio,
pois se forem baixas resultam em resisténcia elétrica muito alta, exigindo
altas tensGes que impedem a formacao apropriada do filme de o6xido.
Concentracdes elevadas dissolvem o filme muito rapido e também
impedem a formacao apropriada do filme.

Corrente — a corrente usual para processo de anodizacao equivale a 10
a 20 volts. Correntes mais altas formam uma camada de Oxido irregular
e mais baixa, formam camadas porosas com menor resisténcia.
Agitacdo — promove a homogeneidade dos ions na solucéo eletrolitica,
gera atague na totalidade da superficie e formacao de sobrecamadas.
Temperatura — € necessario o controle rigoroso da temperatura, pois a
necessidade de formacdo de filmes Oxidos com boa resisténcia a
corrosdo, formam-se a baixas temperaturas. O filme anddico tem alta
resisténcia elétrica, gerando calor com a passagem de corrente elétrica.
Portanto, existe uma tendéncia ao aquecimento do banho ao longo da
anodizacéao, necessitando o resfriamento do mesmo.

Fonte de alimentacdo — para o processo de anodizagdo, € de grande

importancia a corrente que percorre a superficie do eletrodo. Esta corrente

deve ser mantida constante durante o processo. Uma vez que a resisténcia

do conjunto varia ao longo do processo, tém-se duas opc¢des: usar uma

fonte de tensdo varidvel regulada manualmente para manter a corrente

constante, ou utiliza-se uma fonte ajustavel de corrente [52-57].
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3.6. Oxidacao do Ti-cp

O titanio e suas ligas sao capazes de absorver oxigénio em solucéo
sélida no seu reticulo cristalino. O Ti-cp € resistente a corrosdo em ambientes
naturais, incluindo agua do mar, fluidos corporeos, sucos de frutas e vegetais;
e, quando submetido a exposicdo continua a agua do mar por cerca de 18
anos apresenta somente uma descoloracao superficial — ndo sendo susceptivel
a corrosao sob tenséo, a ndo ser que o Ti-cp possua teor de oxigénio superior
a 0,3% . No entanto, o Ti-cp pode sofrer corrosdo causada pelos fluidos
corporeos, que contém varios ions e moléculas organicas e inorganicas [52-
57].

No Ti-cp e na maioria das ligas de titanio, zonas de solda sdo tao
resistentes a corrosdo quanto o metal base. Outros processos de conformagao
mecanica, como o dobramento e a usinagem, parecem né&o influenciar

significativamente na resisténcia a corrosao destes materiais [52-57].

Quando ocorre a absorcao de oxigénio pelo Ti-cp, as propriedades
metalicas sdo preservadas, mas o reticulo cristalino sofre uma ligeira expanséo
[52-57].

Os atomos de oxigénio sdo randomicamente distribuidos no espaco
hexagonal do reticulo cristalino do Ti-cp. Quando o oxigénio ultrapassa o que
corresponde a estequiometria 0,42, o Ti-cp forma uma fase ndo metalica do
tipo CCC, que pertence ao 6xido de titanio do TiO. ApoOs TiO; 46 aparece uma
regido com duas fases, sendo que esta apresenta um arranjo 1,46 a TiO1 7o,
gue corresponde ao cristalino do tipo CCC, com um teor de oxigénio de TiO
Ti,O3 [52-57].

Antes da regido de formacédo do TiO, forma-se uma fase com menor

teor de oxigénio, sendo denominada de fase de Magnelli. Para teores acima do

TiO1 90 tem-se a fase a, correspondente ao TiO; [52-57].
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Na Tabela 3.3 é apresentado um resumo dos Oxidos de Ti-cp
estequiométricos, e na Figura 3.4 observa-se o diagrama de fases do titanio-
oxigénio, que mostra as fases formadas a temperaturas superiores a 400C
[52-57].

Tabela 3.3. — Estequiometria dos oxidos de titanio.

Faixa de fase formada Fases e estruturas
Tia TiOg 42 Fase Ti a - estrutura hc
TiOg42a TiOg e Fase intermediaria Tia - Ti 3
TiOpea TiO1 25 Fase Ti 9, estrutura ccc (TiO)
TiO125a TiO1 46 Transicdo de fase TiB-Tiy
TiO1,46 @ TiO1,70 Fase de Tiy, estrutura hc (Ti>O3)
TiO170 a TiO1,90 Fase de Magneli
TiO190 @ TiO> Fase Ti a, sistema tetragonal
deformado (TiOy)
Fonte: [52]

O didxido de titanio, TiO,, é polimorfico, ou seja, pode ter varias formas
cristalinas. Ocorre na natureza, principalmente como rutilo (tetragonal) e, mais
raramente, como anatase (tetragonal) e brookita (ortorrémbica). Na estrutura
do rutilo aparecem os numeros de coordenacdo 6 e 3, sendo octaédrico e
triangular os arranjos dos vizinhos mais proximos dos ions positivo e negativo,
respectivamente. Entretanto cabe destacar que cada atomo de titanio tem dois
atomos de oxigénio a 1,98 A e outros quatro, a 1,94 A, de modo que os atomos
de oxigénio formam um octaedro distorcido. Na estrutura cristalina da anatase,
cada atomo de titanio possui dois atomos de oxigénio a 1,95 A e outros quatro
a 1,91 A. A estrutura da brookita é mais complexa e apresenta mais um atomo
de titAnio rodeado por seis atomos de O representa um oxigénio néo
exatamente equivalente. As trés diferentes estruturas de TiO posicéo

intermediaria entre redes de coordenacédo e moléculas puras [52-57].
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3.7. Técnicas de Caracterizacao

A superficie do material influéncia as respostas apos a inser¢do no
organismo de um biomaterial, sua caracterizacdo € considerada um
componente importante nos protocolos de fabricacdo e na avaliagdo do
desempenho dos biomateriais. As superficies dos implantes devem ser
caracterizadas quanto a sua topografia, composi¢cado e estrutura quimica [58-
62].

3.7.1. Microscopia Eletronica de Varredura

O equipamento de microscopia eletrénica de varredura consiste de uma
fonte que gera elétrons que sao colimados ao passar por lentes
eletromagnéticas, sendo focalizados em uma regido muito pequena da
amostra. Bobinas adequadamente colocada promovem a varredura desse feixe
sobre a area da amostra a ser examinada. A interacdo feixe-amostra gera uma
série de sinais, como elétrons secundarios, por exemplo, que sao captados por
um detector. Apés a amplificacdo, esse sinal modula o brilho de um tubo de
raios catdédicos, que é varrido de forma sincronizada com a varredura da
superficie da amostra, gerando uma imagem ponto a ponto da superficie
examinada. A técnica é geralmente utilizada para observacdo de amostras
espessas, ou seja, ndo transparentes a elétrons. A sua grande vantagem é sua
excelente profundidade de foco, que permite a obtencdo de imagens de
superficies de fraturas ou superficies irregulares com alta definicdo. Por outro

lado, a técnica ndo permite uma analise quantitativa de topografia [58-62].

O MEV pode formar imagens a partir de diversos mecanismos de

contraste. Os mais utilizados sao: contraste de numero atébmico e o topogréfico.

O contraste topografico € o mais utilizado no equipamento de MEV. Ele
€ préprio para superficies que contem relevo, utilizando-se sinais produzidos
pelos elétrons secundarios, que séo elétrons com baixa energia oriundos da
superficie da amostra permitindo visualizacdo de detalhes topograficos com

elevada definicho. No contraste por elétrons retroespalhados, os elétrons
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coletados sdo os de maior energia, oriundos de uma profundidade maior da
amostra e cuja energia é altamente dependente do numero atbmico das
espécies envolvidas, podendo ser usado para identificar fases com composicao

quimicas diferentes [58-62].

Vérios trabalhos recentes empregando MEV mostram que o 6xido
formado sobre substratos de Ti-cp é poroso e a morfologia € organizada. O
tamanho dos poros, bem como os espacamentos entre eles depende das

condicOes aplicadas na oxidacao anddica [58-62].

A formacédo da camada de fosfato de calcio sobre o filme em testes in
vitro também tem sido caracterizada por MEV. Outros pesquisadores

apresentaram micrografias de células aderidas ao filme 6xido [58-62].

3.7.2. Espectroscopia por Energia Dispersiva

A espectroscopia por energia dispersiva (EDS) € um dos mais
importantes instrumentos para a analise quimica de materiais organicos e
inorganicos. Através da identificacdo dos raios X emitidos pela amostra,
quando da interacdo com o feixe eletrbnico, é possivel determinar a
composicdo de regibes com até 1mm de didmetro. E uma técnica nio
destrutiva, podendo determinar quantidades de até 1-2% dos elementos
presentes na amostra [58-62].

A deteccado dos raios X emitidos pela amostra pode ser realizada tanto
pela medida de sua energia (EDS) como do seu comprimento de onda (WDS).
Os detectores baseados na medida de energia sdao 0s mais usados, cuja
grande vantagem € a rapidez na avaliacdo dos elementos. Uma amostra
contendo elementos na ordem de 10% ou mais pode ser identificado em

apenas 10s e cerca de 100s para avaliar um elemento na ordem de 1% [58-62].

Outra caracteristica importante da espectroscopia por energia dispersiva

€ a possibilidade de se obter o mapa composicional da regido em observacéo,
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permitindo que se correlacione a metalografia Otica ou eletrbnica com

informagdes microcomposicionais detalhadas [58-62].

Esta técnica € eficiente para as avaliagdes de 6xidos destacados do
metal, mas possibilita analisar os 0xidos presentes na superficie do substrato
[58-62].

3.7.3. Difracdo de Raios X

O padrédo de difracdo é Unico para cada tipo de cristal. Dessa forma, é
possivel descobrir a estrutura cristalina de materiais por Difratometria de
Raios—X. Um difratograma de um material pode ser a superposi¢cao de dois ou
mais padrdes de difracdo. Dessa forma, para descobrir que materiais formam
uma determinada amostra, devemos testar simulagdes de diferentes materiais
ate obtermos um padrao de difracdo que coincida com o da amostra na posicéo
e intensidade dos picos. Estas simulacdes sao realizadas com programas

computacionais especificos [58-62].

A maioria dos trabalhos na literatura apresenta os difratogramas dos
oxidos de titanio, indicando presenca das fases anatase e rutilo conforme as

condi¢cbes de oxidacao do titanio [58-62].

3.8. Banho de Ultrassom

O banho de ultrassom tem suas aplicacbes com grande importancia nas
areas de medicina, biologia e engenharia. A capacidade de emitir ondas
mecanicas com frequéncia maior que 16kHz que se propagam em ciclos
sucessivos de compressao e rarefacdo através de qualquer meio material e

gue néo podem ser sentidas pelo homem [63].
Na engenharia os ultrassons sdo utilizados para realizar a limpeza de

materiais e no preparo de amostras. A caracteristica dos banhos empregados

na engenharia € por serem vasos metdlicos, acoplados no fundo de
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transdutores piezelétricos com capacidade de oscilarem em determinadas

frequéncias [63].

Ao ser aplicado corrente alternado no transdutor, este assume vibraces
caracteristicas. Essas vibracfes, com frequéncias na faixa dos ultrassons, sédo
transferidas para o banho e, consequentemente, para tudo que nele estiver
contido [63].

A sonoeletroquimica, um dos primeiros estudos sobre o efeito de
ultrassons em solugdes foi realizado nos primeiros anos do século passado e
tinham por esséncia o rompimento da camada de solvatacéo pela agcédo de
ultrassons, com o claro intuito de aumentar significativamente a atividade de

ions em solucéo [63].
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos todas as etapas necessarias para a
formacdo de nanotubos de TiO, a partir da anodizacdo de amostras de Ti
comercial. Sera descrito ainda, o processo de tratamento térmico das amostras
anodizadas e as técnicas de caracterizacdo para andlise das superficies de
TiO, formadas.

4.1. Preparacao das Amostras de Ti-cp

Os corpos de prova foram cortados com geometria retangular nas
dimensdes de 7mm x 16mm a partir de chapas com 1mm de espessura de Ti
comercialmente puro (grau 1) adquiridos da empresa Titanio Brasil S.A., como
mostrado na Figura 4.1. Na extremidade superior foram usinados orificios com
3mm de diametro, para fixagcdo da amostra na haste condutora e posterior

acoplamento a célula eletroquimica.

b e g

Figura 4.1. — Corpo de prova de Ti (grau 1).

Para realizar a limpeza dos corpos de prova, os mesmos foram lavados
cuidadosamente com detergente e agua corrente, retirando quaisquer vestigios
de sujeiras incorporados durante o preparo das amostras. Posteriormente, os
corpos de prova foram limpos em banho ultrassénico em um becker contendo

acetona P.A. durante uma hora.
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Apds o banho ultrassénico, os corpos de prova foram secos com fluxo
de gas nitrogénio seco (N, 2.2) e posteriormente, armazenado em um porta

amostras plastico.

4.2. Anodizacoes

Para atender as especificidades do processo de crescimento de TiO,, foi
desenvolvido o0 aparato necessario para efetuar o processo de anodizacéo.
Através do trabalho em conjunto realizado no GEPSI, definiu-se o aparato
experimental a ser utilizado no processamento anddico, produzindo os

componentes nao disponiveis no laboratorio.

As tensdes utilizadas foram provenientes de uma fonte de alimentacao
com capacidade de gerar tensdo entre 0-30V e corrente de até 3A, marca
Minipa modelo MPL-1303M adquirida para atender as especificidades do

projeto.

Para agitar a solugéo eletrolitica foi utilizado o banho ultrassénico, marca
Unigue modelo USC-1450A com frequéncia de 25KHz disponivel no laboratoério
do GEPSI. Para resfriar a célula eletrolitica durante o processo de anodizacéao,
foi feita adicdo de gelo & agua presente na cuba do banho ultrassénico, sendo

monitorada a temperatura por um termdmetro imerso.

A célula eletrolitica foi usinada em teflon no laboratério mecéanico do
GEPSI, sendo produzida uma cuba plastica de 85mm de diametro interno e
uma tampa com encaixe para fechamento. Ainda, foram usinados na tampa
orificios passantes em sua espessura para fixacdo dos eletrodos como

mostrado na Figura 4.2
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Figura 4.2. — Configuracdo da célula eletrolitica.

Para inserir os eletrodos na solugéo eletrolitica, foi necessario acopla-los
em uma haste, o eletrodo de platina foi fixado por esmagamento e o de titanio
fixado por parafuso galvanizado, como mostrado na Figura 4.2 e 4.3, sendo
responsavel pela conducdo da tensdo aplicada e fixacdo do eletrodo nos
orificios da tampa.

Figura 4.3. — Configuragdo do eletrodo acoplado a haste de cobre.

A obtencao de resultados positivos durante o processo anodico depende
da solucao eletrolitica, de sua concentracdo e seus constituintes. Para tanto
foram realizados testes com diferentes solugbes, aquosas ou glicerinadas e
varios acidos tais como: H,SO,4, H3PO,4 e HF.

Durante os testes para definicdo da solucdo eletrolitica, verificaram-se
problemas vinculados ao sistema eletrolitico. O banho ultrassénico apresenta
limites fixos do nivel da agua no interior da cuba para manter sua eficiéncia
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durante a utilizacdo. Ao longo do processo anddico € necessario manter a
temperatura constante repondo o gelo na cuba do banho ultrassonico e
observou-se o aumento do nivel da agua pelo degelo, afetando o processo de
agitacdo da solucao eletrolitica. Para minimizar este problema prendeu-se a
mangueira da saida de agua do banho ultrassénico em uma haste, ajustando o
bocal da mangueira com o nivel da agua da cuba indicado, sendo eliminada

durante o processo a agua do degelo.

A necessidade de manter a temperatura baixa durante o processo
exigiu o monitoramento da temperatura da solugdo eletrolitica e do banho
ultrassonico, verificou-se que a temperatura da solugéo eletrolitica estava 10°C
maior em relacdo a agua do banho. Apds analise se constatou que a parede da
cuba eletrolitica apresentava 4mm de espessura, isolando termicamente a
solucdo eletrolitica. Substituiu-se a cuba de teflon por uma de polipropileno
com 1mm de espessura das paredes favorecendo o processo de troca térmica

necessario para refrigerar a solucéo eletrolitica.

Outros ajustes foram realizados, como a definicdo do posicionamento da
célula eletrolitica no interior da cuba do banho ultrassénico, o tamanho do bloco
de gelo introduzido no banho, a limpeza das hastes de fixacdo dos eletrodos
antes de cada processo, utilizacado das solucdes eletroliticas por seis horas no
maximo no processo anddico, tamanho das amostras e armazenamento dos

corpos de prova.

ApoOs a definicdo dos equipamentos e os ajustes das condi¢cdes do
processo anddico, a configuragcdo do sistema eletrolitico utilizado para a
obtencdo dos nanotubos de TiO, foi montado dentro de uma capela de fluxo

laminar como mostrado na Figura 4.4.
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Figura 4.4. — Configuracéo do sistema eletroquimico utilizado.

A solucdo eletrolitica escolhida para este trabalho foi preparada com
acido fosforico 1M (H3PO,) e &cido fluoridrico 0,2% (HF), a qual proporcionou
excelente crescimento dos nanotubos de TiO, durante os testes para

desenvolvimento da metodologia.

O processo de anodizagéo foi realizado variando a distancia entre os
eletrodos de referéncia (platina) e o eletrodo de trabalho (Ti comercialmente

puro), sendo variada as tensdes para cada distancia.

A Tabela 4.1 mostra as condicbes de anodizagcdo, usadas para
crescimento dos nanotubos de TiO,, as quais foram produzidas em regime de

triplicata das amostras.

Apés o término da anodizagdo, os corpos de prova foram imersos em
acetona P.A. durante uma hora para limpeza de possiveis vestigios da solucéo
eletrolitica, posteriormente foram secos com nitrogénio e acondicionados em
recipiente adequado para a realizacdo dos ensaios de caracterizagao.
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Tabela 4.1. — Parametros utilizados no processo de anodizacao.

Amostra Tensdo Distancia entre Temperatura Solucgéo Tempo

V) eletrodos (mm) () eletrolitica (h)

TiA-01 10

TiA-02 14 20 5 10M20H/3|F>_|('):4 5

TiA-03 30 2%

TiA-04 10

TiA-05 16 20 5 10M20H/3PHCI):4 )

TiA-06 30 ,2%

TiA-07 10

TiA-08 18 20 5 10|\/|20H/3PH(|):4 )

TiA-09 30 ,2%

TiA-10 10

TiA-11 20 20 5 10M20H/3PHCI):4 )

TiA-12 30 2%

4.3. Tratamento Térmico

Para estudar o efeito da cinética de cristalizagdo dos nanotubos de

TiO,, foi realizado tratamento térmico (T.T.) conforme as condi¢es

apresentadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. — ParAmetros utilizados no processo de anodizacao.

Parametros da anodizacao

Corpos de prova ~ Distancia entre Temperatura Tempo (h)
Tens&o (V) (€9
eletrodos (mm)
TiO, T.T. 500 10
TiO, T.T. 500 14 20 500 1
TiO, T.T. 500 30
TiO, T.T. 600 10
TiO, T.T. 600 14 20 600 1
TiO, T.T. 600 30
TiO, T.T. 700 10
TiO, T.T. 700 14 20 700 1
TiO, T.T. 700 30
TiO, T.T. 800 10
TiO, T.T. 800 14 20 800 1
TiO, T.T. 800 30
TiO, T.T. 900 10
TiO, T.T. 900 14 20 900 1
TiO, T.T. 900 30
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O processo de T.T. foi realizado em forno mufla por microondas
como mostra a Figura 4.5, marca Provecto Analitica modelo MFL 1000, com
poténcia regulavel entre 900 e 2980W permitindo ajustar a temperatura de 0
até 1000C.

0/l

PROVECTO ANALITICA

] meoter |
" ., ] .

Figura 4.5. — Equipamento forno mufla por microondas utilizado no T.T. .

4.4. Técnicas de Andlise

4.4.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia e a estrutura das superficies dos filmes de 6xido de titanio
foram analisadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) no
equipamento marca Phillips, modelo XL 30, realizadas no Centro de
Microscopia e Microanalise — CEMM — da Pontificia Universidade Catdlica do
Rio Grande do Sul. As micrografias foram obtidas com aumentos de 20000 X,
40000 X e 60000 X.

4.4.2. Espectroscopia por Energia Dispersiva

A composicdo quimica dos filmes de oOxido foi avaliada por
espectroscopia por energia dispersiva, o espectrofotdmetro fica acoplado ao

microscopio eletrénico de varredura. As analises foram realizadas na regiao
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superficial de cada amostra, com tempo de duracdo da avaliacdo de 40s e a
energia dos elétrons incidentes utilizada foi de 20keV para permitir a

observacéo de possiveis contaminantes.

4.4.3. Difracéo por Raios X

As fases presentes nos filmes de oxido de titanio foram determinadas
por difratometria de raios X. As medidas foram realizadas no equipamento XRD
7000 SHIMADZU, no Laboratério de Caracterizacao de Superficies do GEPSI.

Os difratogramas séo do tipo 6 - 8 na geometria de Bragg-Brentano. A
radiacdio aplicada foi de Cu (Ka) com comprimento de onda de 1,5418A. Foi
utilizada uma corrente de 30 mA e tensao de 40kV no tubo, variando o angulo
em 26 de 10 até 120 graus, com passo de 0,02° e 0,6s por ponto para a

realizacdo das analises.

4.4.4. Caracterizacado Dimensional dos Poros

O processo de caracterizagcdo dimensional dos nanotubos de TiO, foi
realizado através do software ImageJ®. As medidas foram realizadas segundo
a ASTM F 1854, Stereological Evalution of Porous Coatings on Medical
Implants, que orienta a sobreposicédo da grade padrao (distancia de 1cm entre

pontos) sobre as micrografias.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A busca constante por materiais que possibilitem a substituicdo éssea é
de interesse dos profissionais da area da saude. A utilizacdo do titanio como
elemento metalico para inclusdo no corpo humano foi impulsionado pela
capacidade em resistir a corrosdo, sua excelente resisténcia mecanica,

estabilidade quimica e biocompatibilidade. E o metal mais usado em implantes.

Com a evolugcdo da implantologia, ndo basta o titanio ser apenas
bioinerte, mas sua superficie deve proporcionar uma resposta do organismo a
qual acelere o processo regenerativo do tecido ésseo. A modificacdo da
superficie para formacdo de nanotubos de TiO, em substratos de Ti surge
como opcao por ser inerte, facil de se adaptar ao titanio (adesao) e por permitir
0 armazenamento de farmacos como antibiéticos, células tronco e hormdnios e
fatores de crescimento que serao liberados gradativamente no exato local onde
sdo necessarios. Contudo, esta nova tecnologia apresenta grande
complexidade devido a cinética quimica envolvida no processo de anodizacéo,

sendo necessario o desenvolvimento de um processo especifico.

5.1. Escolha da Solucao Eletrolitica e Ajustes Prel  iminares

Inicialmente testou-se o H,SO, e glicerina como solugéo eletrolitica, a
gual ndo promoveu o crescimento dos nanotubos de TiO, sobre o substrato de
Ti-cp. Apoés revisdo bibliografica e discussdes dos resultados obtidos
anteriormente, definiu-se a utilizacdo do H3PO4 e HF como eletrdlitos. O HF foi
utilizado para gerar pites na camada 6xida em formacéo, facilitando o processo
cinético do crescimento dos nanotubos de TiO,. O H3PO, foi utilizado por
possibilitar a ionizacéo de trés cations H* e apresentar fésforo residual. Estes

ions fosfatos podem reagir com os titanatos de calcio presentes no fluido
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corporeo formando um fosfato de calcio, podendo transformar-se em apatita,

ligando quimicamente o implante ao tecido vivo.

Posteriormente a modificacdo da solucdo eletrolitica, os resultados
demonstraram a presenca de regides com formacao dos nanotubos de TiO; e
regides com camada 6xida compacta na superficie. Verificou-se que algum
fator durante o processo de anodizacdo comprometeu a formacédo dos
nanotubos de TiO,, impossibilitando a formacdo por toda a extensdo da

superficie do substrato de Ti-cp.

Além do problema de gradiente de temperatura ja relatado
anteriormente, a ndo formacédo de nanotubos de TiO, em algumas regides na
superficie € devida a agitacéo ineficiente. A perda da eficiéncia na agitacéo foi
atribuida ao aumento do nivel da agua do banho ultrassénico, excedendo os
niveis indicados na cuba do equipamento devido ao degelo durante o processo
de resfriamento. Para manter o nivel da agua constante e conforme indicado
pelo fabricante, utilizou-se a saida de agua do banho ultrassénico para drenar
continuamente a agua do degelo durante o processo de resfriamento. Outro
fator determinante no resfriamento foi o tamanho dos cubos de gelo utilizados,
onde se padronizou os cubos de 10 x 10cm e posicionou-se a célula eletrolitica
a esquerda do bloco. Estes ajustes garantiram a eficiéncia da agitacao,
permitindo a dispersdo dos ions e dissolucdo do Oxido em formagéo
favorecendo o processo de formagéo dos nanotubos de TiO,.

Os resultados e as discussdes desse capitulo serdo divididos em quatro
partes. A primeira parte terd& como enfoque a analise da morfologia e a
estrutura das superficies dos filmes de éxido de titanio obtidos pelo processo

de anodizacdo e T.T..

Na segunda parte desta secdo, serdo mostrados o0s resultados
referentes a analise elementar das amostras. Os difratogramas das estruturas
cristalinas dos nanotubos de TiO, formados durante os processos de

anodizacéo e T.T., serdo descritos na terceira parte deste capitulo.
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Na quarta parte deste capitulo sera mostrada a caracterizacao
dimensional dos nanotubos de TiO,.

5.2. Analise da Morfologia e Estrutura da Superfici e dos Corpos de Prova

Devido as caracteristicas reativas do titanio, foi analisada a
superficie do substrato de Ti-cp empregado na prepara¢do das amostras, 0S
quais nao apresentaram qualquer porosidade e ou defeitos superficiais. A
Figura 5.1 mostra a micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) da superficie do substrato de Ti-cp.

- Ace Sﬁﬁt Magn ~ Det WD |—| 1 p#m
= 200kv 20 60000x SE 112 )

Figura 5.1. — Micrografia da superficie do Ti substrato.

Posteriormente ao processo de anodizacdo as amostras apresentaram
uma modifica¢do na coloracdo da superficie, sendo mostrada na Figura 5.2.
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(d) (e)

Figura 5.2. — Imagem dos corpos de prova apds anodizagdo. (a) Ti substrato, (b) 14V, (c) 16V,
(d) 18V e (e) 20V.

A coloracdo do Oxido produzido através da anodizacdo pode ser um
indicativo de sua espessura. Esta relacdo entre cor e espessura do 6xido é
fortemente ligada as condicdes de anodizacdo e natureza do eletrdlito.
Qualquer mudanca num parametro pode modificar a coloracdo da superficie do
oxido, o que foi proposto neste trabalho, resultando em corpos de prova com

coloracao caracteristicas as faixas de tensdes aplicadas.

A caracterizacao das superficies dos corpos de prova por MEV resultou
em morfologia tipica de formacao de nanotubos autoorganizados, o que indica
que o tratamento utilizado foi eficiente. A Figura 5.3, 5.4 e 5.5 mostram as
micrografias obtidas dos filmes anddicos produzidos aplicando tensdo de 14V e
variagdo da distancia entre os eletrodos de 10, 20 e 30mm com aumento 60000

vezes.
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Figura 5.3. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tenséo de 14V e distancia
entre eletrodos de 10mm.
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Figura 5.4. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tensédo de 14V e distancia
entre eletrodos de 20mm.
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Figura 5.5. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tenséo de 14V e distancia
entre eletrodos de 30mm.

Como pode ser observado nas micrografias das Figuras 5.3, 5.4 e 5.5,
0s corpos de prova submetidos ao processo de anodizacao tiveram alteracdes
significativas na sua superficie. Neste caso, a formacao de pequenos poros por
toda extensdo da superficie, caracterizados por sua escala nanométrica,
nomeados pelos pesquisadores por nanotubos. Os filmes Oxidos crescidos na
superficie do Ti demonstram uniformidade da camada e regularidade do
diametro dos nanotubos formados na superficie.

As Figuras a seguir mostram as micrografias dos corpos de prova
anodizados com tensdo de 16, 18 e 20V respectivamente e variagcdo das
distancias entre os eletrodos. As superficies analisadas apresentam areas com

formacao dos nanotubos e sobreposicao por 6xido.
Nas areas com presenca de nanotubos, verifica-se uniformidade na

formacéo e regularidade dos diametros mostrado nas Figuras 5.6, 5.7 e 5.8,

verificando a presenca destas areas por toda a extenséo da superficie.
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Figura 5.6. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tensédo de 16V e distancia

entre eletrodos de 10mm.
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Figura 5.7. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tenséo de 16V e distancia
entre eletrodos de 20mm.
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Figura 5.8. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tenséo de 16V e distancia
entre eletrodos de 30mm.

As Figuras 5.9, 5.10 e 5.11 mostram as micrografias obtidas dos corpos
de prova anodizados com tensdo de 18V, a distancia entre os eletrodos de
10mm apresentou regularidade dos nanotubos nas areas formadas. As
distdncias de 20 e 30mm apresentaram estruturas irregulares e pouca

formag&o dos nanotubos.
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Figura 5.9. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tenséo de 18V e distancia
entre eletrodos de 10mm.
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Figura 5.10. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tenséo de 18V e distancia
entre eletrodos de 20mm.
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Figura 5.11. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tensao de 18V e distancia
entre eletrodos de 30mm.
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As micrografias dos corpos de prova anodizados com tensdo de 20V
mostradas nas Figuras 5.12, 5.13 e 5.14 apresentam minimas areas de

formagéo, com estruturas dos nanotubos totalmente irregulares.

:'-I,Illl M agn
0KV 1.5 60000

Figura 5.12. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tenséo de 20V e distancia
entre eletrodos de 10mm.
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Figura 5.13. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tensao de 20V e distancia

entre eletrodos de 20mm.
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Figura 5.14. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com tensdo de 20V e distancia
entre eletrodos de 30mm.

Os corpos de prova anodizados com tensdo 16, 18 e 20V
apresentaram resultados negativos quanto a uniformidade e a qualidade dos
nanotubos formados. Pode-se verificar que ocorreu um actimulo do material

oxido na superficie dos nanotubos formados.

O aumento da tenséo aplicada no processo de anodizacéo faz a taxa
de formacao de 6xido aumentar, a quantidade de ions OH™ presente na solucao
eletrolitica aumenta. Com isso a formacgdo de hidroxidos na superficie é
favorecida recobrindo a camada inferior, na qual os nanotubos estavam

crescendo.

O acumulo de o6xidos sobre os nanotubos pode ser ocasionado pela
agitacao insuficiente, pois os ions F que sdo responséaveis pela dissolucdo do
oxido ficam concentrados em determinadas areas, mantendo o processo de
formacao dos nanotubos pela difusdo dos ions na interface filme/eletrdlito.

As variagbes de temperatura durante o processo de anodizacgao,
também podem afetar o processo de crescimento dos nanotubos de TiO,,
aumentando a temperatura havera um favorecimento na reacdo de oxidacédo e
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consequente aumento da espessura da camada de Oxido. As migracdes dos
ions para interface oxido/eletrélito podendo formar um hidréxido, fazendo com
que a corrente aplicada decaia retardando a difuséo.

5.2.1. Tratamento Térmico

Com o aumento da utilizacdo de préteses e a necessidade da
diminuicdo do tempo de recuperacdo dos pacientes, torna-se necessario a
preparacao de superficies que favorecam os processos de osseointegracdo. O
desenvolvimento de propriedades que induzam a uma reparacao 0ssea rapida,
guiada e controlada. Além de acelerar o fenbmeno de reparagéo, os implantes
deveriam influenciar na formacdo de uma matriz éssea interfacial, denominada
neo-6ssea, com composicdo, estrutura e propriedades biomecanicas

adequadas e semelhantes aquelas da matriz 6ssea original.

O tratamento térmico da superficie com nanotubos formados tem por
finalidade alterar a fase cristalografica, a qual favorecera a reparacao 0ssea e

melhorar a adeséo pela grande area superficial gerada pelos nanotubos.

As Figuras 5.15, 5.16 e 5.17 mostram o0s corpos de prova anodizados

com tensao de 14V e tratados termicamente a 500<C.

AccV  SpotMagn Det WO 1 1um
J00KY 20 G00D0x SE 115

Figura 5.15. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia entre
eletrodos de 10mm submetidas a T.T. 500°C.
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AccY  SpotMagn Det WO 1 1pm
0.0 KY 20 G0000x SI 11.7

Figura 5.16. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia entre
eletrodos de 20mm submetidas a T.T. 500°C.

] i

Acc Y Spot Magn f.i'l;T. "ﬁ"l.:ll |—| .1..lel :
0.0 KY 20 BOOO0x  SI 115

Figura 5.17. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia entre
eletrodos de 30mm submetidas a T.T. 500°C.

As superficies das Figuras 5.15, 5.16 e 5.17 mostram que houve um
incremento na camada Oxida em pequenas regibes. Também se verificou
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irregularidade no diametro dos nanotubos e desorganizacdo da estrutura com

aparecimento de algumas falhas superficiais.

As micrografias das Figuras 5.18 a 5.21 mostram que as areas que
continham nanotubos ficaram totalmente recobertas por 6xidos gerados no
tratamento térmico. Pode se verificar a formacao de cristais nas superficies dos

corpos de prova, indicando a cristalizacdo da camada oxida.
A cristalizacao verificada nas micrografias é decorrente das mudancas

de fases do Ti, as quais sdo de grande interesse para a melhoria do processo

de osseointegragao.

A ;_‘!' -

: 1 - 7 j .
. ik 1
Acc.V  Spot Magn Det WD ———————
JOO KV 1.8 20000 5K 11.

Figura 5.18. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia entre
eletrodos de 10mm submetidas a T.T. 600°C.
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Figura 5.19. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia entre
eletrodos de 20mm submetidas a T.T. 600°C.

Ace Y :-.-|,|||.r M agn Det WD I—i 2 FEiil]

00KV 1.8 20000x SI 1.2

Figura 5.20. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia entre
eletrodos de 30mm submetidas a T.T. 600°C.
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Acc :_'.-I,Ilrr M agn |:;r1 WD |—' #

FOOKY 1.8 20000x SI 11.0

Figura 5.21. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14 V e distancia entre
eletrodos de 10mm submetidas a T.T. 700°C.

AccV SpotMagn Det WD ————1 2 gm
FOOKY 1.8 000k SI 11.1

Figura 5.22. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia entre
eletrodos de (b) 20mm submetidas a T.T. 700°C.
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FOOKY 1.8 20000x SI 11.2

Figura 5.23. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia entre
eletrodos de 30mm submetidas a T.T. 700°C.

Acc.V  Spot Magn -['.-m‘ WD 1 2gm
F0.0KY 20 ;F'nl.'lﬂﬂaf_ S 11.2

Figura 5.24. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia entre
eletrodos de 10mm submetidas a T.T. 800°C.
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Figura 5.25. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia entre
eletrodos de 20mm submetidas a T.T. 800°C.

AccV SpotMagn Det WD 1 2gm
200Ky 18 20000x SE 11.2

Figura 5.26. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia entre
eletrodos de 30mm submetidas a T.T. 800°C.
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AccV SpotMagn Det WD ——————— 2 gm
200KV 1.8 20000x SI 11.1

Figura 5.27. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia entre
eletrodos de 10mm submetidas a T.T. 900°C.

AccV SpotMagn Det WD 1 2 gm
200KV 1.8 20000x 5SI 11.2

Figura 5.28. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia entre
eletrodos de 20mm submetidas a T.T. 900°C.
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Figura 5.29. — Micrografias dos corpos de prova anodizados com 14V e distancia entre
eletrodos de 30mm submetidas a T.T. 900°C.

Fica evidenciada a alteracdo da fase cristalografica dos nanotubos
crescidos na camada de TiO,, o qual podera favorecer o processo de

osseointegracao.

As superficies com os nanotubos de TiO, sofreram alteragbes ou
recobrimento total pela oxidacdo térmica, é necessario futuros estudos das
faixas de temperaturas as quais preservem as caracteristicas da superficie
obtidas pelo processo de anodizacdo e que preservem 0s nanotubos de TiO,

crescidos na camada oxida.

5.3. Analise da Composicao Quimica

A composicdo quimica dos nanotubos de TiO, foi avaliada pela técnica
de EDS, foi constatado que a espessura do substrato e do filme éxido formado

sdo muito finas.

Constatou-se a presenca de fésforo nos filmes de TiO,, nem a presenga
de elementos que compde a solucdo eletrolitica e reagente utilizado no
processo de preparacado dos corpos de prova, sendo de grande relevancia para
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as aplicacbes na area da

inflamatorias.

implantodontia ndo ocasionando reacdes

Na Tabela 5.1 sdo mostrados os resultados das concentracdes do Ti, O

e P presentes nos filmes de TiO, obtidos pelo processo de anodizacéo.

Tabela 5.1. - Resultado da composicao quimica dos corpos de prova.

Corpos de Tensao Distancia entre Concentragdo (atom%)
prova V) eletrodos (mm) Titanio Oxigénio Fésforo
Ti-cp - - 100 - -
TiA-01 10 68,35 30,73 0,93
TiA-02 14 20 74,89 25,11 -
TiA-03 30 72,10 27,58 0,32
TiA-04 10 78,82 21,18 -
TiA-05 16 20 71,96 28,04 -
TiA-06 30 74,33 24,73 0,94
TiA-07 10 73,37 26,63 -
TiA-08 18 20 70,74 28,39 0,87
TiA-09 30 74,33 27,79 -
TiA-10 10 71,28 28,72 -
TiA-11 20 20 74,92 24,15 0,93
TiA-12 30 76,08 23,49 0,43

Os resultados mostraram que o0s corpos de prova anodizados

apresentaram proporcdes de oxigénio entre 24 e 30 At% devido a formacao de

um filme de TiO, na sua superficie. Os valores séo inferiores a proporgao

estequiométrica de 66,7 at% para o TiO, devido ao fato de a camada analisada

ser superior a espessura do filme, logo as analises mostram um pouco do

substrato que é de titanio puro e presenca de fosforo na mesma concentragcao

dos corpos de prova anodizados.
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Verificou-se que posteriormente ao tratamento térmico houve um
incremento na camada oxida, alterando a proporgcéo entre oxigénio e titanio,
com respectivo aumento da concentracdo do oxigénio e diminuicdo da

concentracéao do titanio.

5.4. Anadlise das Estruturas Cristalogréaficas

Pelo método de difracdo de raio X foi possivel determinar as fases
presentes nos filmes de TiO, produzidos pelo processo de anodizacdo e

posterior tratamento térmico.

Para analise foram wusadas setas nos picos relevantes dos
difratogramas, identificando através das letras Ti, A e R que sinalizam os picos
caracteristicos para o titanio metalico e as fases anatase e rutilo, seguido de

seu respectivo plano cristalino.

A Figura 5.30 mostra o difratograma tipico para os corpos de prova de
Ti-cp, 0s quais apresentam uma estrutura cristalina do tipo hexagonal

compacta, com pico intenso em torno de 40°e menor intensidade em 53°

Ti substrato
Ti-(101)
S

Ti-(102)

intensidade(u.a.)

—n———r T
10 20 30 40 50 60
26(°)

Figura 5.30. — Difratograma do corpo de prova tipico de Ti-cp.

As estruturas de TiO, crescido sobre o Ti-cp podem ser amorfa ou

cristalina, de acordo com os parametros usados no processo de anodizacéao.
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Estudos mostram que potenciais baixos, os quais foram utilizados neste
trabalho, a estrutura de TiO, tende a ser amorfa. Dependendo dos outros
parametros de anodizacgédo, a estrutura formada pode ser anatase, uma mistura

de anatase e rutilo ou somente rutilo.

A Figura 5.31 mostra o difratograma do filme de TiO, obtido com
aplicacdo de tensdo de 14V com distancias de 10, 20 e 30mm entre o0s
eletrodos, as quais apresentaram a formacédo de nanotubos de TiO, em toda

extensdo da superficie, como evidenciado na secéo 5.1.

A(112) l‘ Ti anod. 14V
F } ~— Ti-(101)
30 mm i M - Ti-{102)
L T LW YRTN PO W T W M’MWWWMWWMWWMWW
20 mm
Gl
<)
)
o]
S
]
g
£
Ti substrato
10 20 30 40 50 60

(%)
Figura 5.31. — Difratograma dos filmes de TiO, formados com aplicacéo de tenséo de 14V.

Os picos observados na Figura 5.31 mostram a presenca de planos
cristalinos do Ti em 40°e 53°e um pico de média i ntensidade em torno de 38°
referente & estrutura anatase.

A Figura 5.32 mostra os difratogramas para as tensodes aplicadas de 16,
18 e 20 V em diferentes distancias entre os eletrodos. Aumentando-se a tenséo
fica evidenciada uma diminuicdo da intensidade do pico referente a fase
anatase. Pode-se observar que o aumento da diferenca de potencial aplicada
diminui a presenca da fase anatase, proporcionando o aparecimento da fase

rutilo no filme de TiO, mesmo sem o uso de tratamento térmico.
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R-(101) \‘;("2)\ = Ti-(101) = Ti|(102)

20V - 30mm

20V - 20mm
20V - 10mm
|
18V - 30mm |

\ \
WMuW'WMW%WWMWMMWMMMWWM thwwwwwww' Notihore i
18V - 20m| |
WWMMWMMMWMWMWMWM WWWWMM VIR
18V - 10mm
16V - 30mm J

16V - 20mm
16V - 10mm A

10 20 30 40 50 60
26(°)

intensidade (u.a.)

Figura 5.32. — Difratograma dos filmes de TiO, formados com aplicacédo de tenséo de 16,18 e
20V.

Foram tratadas termicamente os corpos de prova anodizados com
tensdo de 14V, com distancias entre os eletrodos de 10, 20 e 30mm. As faixas
de temperatura utilizadas de 500, 600, 700, 800 e 900<C.

A Figura 5.33 mostra os difratogramas dos filmes de TiO, tratados

termicamente a 500C, onde se verificou a formacao das fases rutilo e anatase.

T.T. 500C
R-(110) A-(112) Ti-(101) .
Ti-(102)|
N N / g

TiO, 14V 30mm
ar
<
S | TiO, 14V 20mm
N |
)
ke
@
o
0|
c | TiO, 14V 10mm
[0)
=
£

Ti substrato

10 20 30 40 50 60

26(°)

Figura 5.33. — Difratogramas dos corpos de prova T.T. a 500TC.
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Nas Figuras 5.33 e 5.34 foi observado o aumento de intensidade da fase

anatase, presenca de um pico de baixa intensidade da fase rutilo em torno de

27° e diminuicdo de intensidade para o Ti em 40° N as temperaturas 500C e

600<C foram observados a nucleacdo da fase rutilo, sendo que o fiime de TiO;

passou a ser co

nstituido pelas fases anatase e rutilo.

intensidade (u.a.)

112 Ti-(101) T.T. 600C
i e

R-(110) \ Ti-(102)
) \ Ve
T|O2 14V 30mm
TiO2 14V 20mm r&
TiO2 14V 10mm

Ti substrato

1

Figura 5.34. — Difratogramas dos corpos de prova T.T. a 600TC.

Na temperatura de 700C a fase anatase ficou

0 20 30 40 50 60

26(°)

instav el,

sendo

convertida para a fase rutilo, o qual € o Unico oxido estavel mostrado no

difratograma da Figura 5.35.
T.T. 700C
R-(1<:” R-(101) Ti-(101)
\ y Ti-(102) 211

TiO, 14V 30mm A
3|
= | Tio, 14v 20mm
(O]
©
@
S
: WMWWWWMWWWWWWWMMW
(O]
S

Ti substrato

10 20 30 40 50 60
26(°)

Figura 5.35. — Difratogramas dos corpos de prova T.T. a 700C
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As Figuras 5.36 e 5.37, mostra os difratogramas dos corpos de prova
tratados termicamente a 800° e 900° respectivamente . Observa-se a
predominéancia da fase rutilo dos filmes de TiOs.

RA110) T.T. 800°C
NN R-(101) R-(111)
\ / R(211)  py220)
TiO, 14V 30mm ,/
B i L L LT YT ;
<
>
N
o | TiO, 14V 20mm
©
& %MMW»MMMW WWWMMWKMMMMWMWWW
S
[2)
o
@ | TiO, 14V 10mm
-~ 2
= \‘WWNWMWMWMWMWWMMWW
Ti substrato
10 20 30 40 50 60

26 (°)

Figura 5.36. — Difratogramas dos corpos de prova T.T. a 800TC.

R-(110) I T.T. 900°C
\ R-(111)
\ R{(211) | R-(220)
/ < f
TiO2 14V 30mm
g
2
o TiO2 14V 20mm
kel
[}
o
n
2| 1o, 14v 10mm
= 2
Ti substrato
10 20 30 40 50 60
26 (°)

Figura 5.37. — Difratogramas dos corpos de prova T.T. a 900TC.

Os corpos de prova Ti-cp apresentaram uma estrutura cristalina do tipo

hexagonal compacta, ap6s o processo de anodizagdo presenca da fase
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anatase tetragonal e posteriormente ao tratamento térmico fase anatase e rutilo
tetragonal corroborados com dados encontrados na literatura do software do

equipamento de DRX.

5.5. Caracterizacado Dimensional dos Poros

A andlise dimensional dos nanotubos formados pelo processo de
anodizacéo foi realizada nos corpos de prova com tensao aplicada de 14,16, 18
e 20V nas distancias de 10, 20 e 30mm entre os eletrodos, e posteriormente ao

tratamento térmico efetuado.

Para os corpos de prova anodizados com tensao de 14V foi realizada a
medida no centro da micrografia, nos demais se mediu as areas que

apresentavam presenca dos nanotubos.

A Tabela 5.2 mostra os resultados dos didmetros dos nanotubos de TiO,

formados sobre o substrato de Ti-cp.

Tabela 5.2. — Analise dimensional dos nanotubos obtidos pelo processo de anodizagéo.

s Parametros Diametro Desvio
Condicao de — ~
Amostra renaro Tensdo (V) Distancia entre dos poros padréo
prep eletrodos (mm) (nm) (nm)
TiA-01 10 133 27
] Anodizado 14
TiA-02 20 179 18
TiA-03 30 201 20
TiA-04 10 154 18
TiA-05 Anodizado 16 20 144 15
TiA-06 30 164 23
TiA-07 10 189 29
TiA-08 Anodizado 18 20 201 31
TiA-09 30 215 29
TiA-10 10 231 17
TiA-11 Anodizado 20 20 - -
TiA-12 30 - -

Analisando os resultados da Tabela 5.2, constata-se que o aumento da

tensdo e distancia dos eletrodos modifica o diametro dos nanotubos. Tal fato
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pode ser ocasionado pela ruptura dielétrica, em tensdes elevadas, no qual o
campo elétrico torna-se suficientemente elevado podendo romper o dielétrico,

gera a quebra do filme, consequentemente a formag&o dos nanotubos.

Durante a formacdo dos nanotubos as taxas de crescimento de TiO,
sd0 menores que nos estégios iniciais de formacédo do filme, enquanto que o
potencial é elevado. Os nanotubos sdo preenchidos pelo eletrdlito,
consequentemente estes locais sdo preferenciais a passagem de corrente e
adicionalmente a ruptura do dielétrico, formando ainda O, na interface
filme/eletrdlito, sendo responsavel pelo aumento da esfericidade dos

nanotubos.

No decorrer do processo anddico a camada do filme de TiO, torna-se
mais espessa, a resisténcia do filme aumenta e uma energia potencial maior é
necesséria a ruptura da camada dielétrica, propiciada pela maior diferenca de

potencial.

Apds o tratamento térmico realizado, foi possivel analisar os corpos de
prova anodizados com tensédo de 14V, os quais apresentavam formacao de
nanotubos por toda extensdo da superficie e ndo foram sobrepostos por
camada, sendo mostrado os resultados na Tabela 5.3. Os demais corpos de
prova foram completamente recobertos por acréscimo de camada Oxida

durante o tratamento térmico.

Tabela 5.3. — Analise dimensional dos nanotubos tratados termicamente.

a oA Diametro Desvio
Condigéo de Temperatura Distancia entre ~
Amostra dos poros padrao
preparo (T) eletrodos (mm) (nm) (nm)
TiO, T.T. Anodizado / T.T. 10 135 12
TiO, T.T. Anodizado / T.T. 500 20 160 13
TiO, T.T. Anodizado / T.T. 30 170 16

Os diametros dos nanotubos mostrados na Tabela 5.3, ndo sofreram
alteragbes no dimensional consideraveis em compara¢cao aos sem tratamento

térmico.
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Fica evidenciado, que a elevacdo da corrente utilizada no processo
anddico e o distanciamento dos eletrodos propiciam aumento do diametro dos
nanotubos de TiO..

A preparacao de superficies com diferentes diametros de nanotubos de

TiO, realizada neste trabalho possibilitara a otimizacdo das caracteristicas

superficiais dos implantes para promover maior a adeséo implante/osso.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados pode-se concluir que:

- O aparato experimental montado neste trabalho permitiu, através do
método experimental proposto, formar filmes de nanotubos autoorganizados de
TiO, na superficie dos substratos de titanio.

- O emprego do HF e H3PO, mostrou-se efetivo para a formacao de

filmes anddicos uniformes, especialmente quando aplicados tensdes de 14V.

- As concentracdes da solucao eletrolitica que propiciaram as condi¢cdes

ideais para a formacao dos nanotubos foram 1M H3PO,4 e 0,2% HF.

- A realizacdo do tratamento térmico promoveu a total mudanca de fase
do filme de diéxido de titanio nas temperaturas propostas, contudo, a estrutura
de nanotubos autoorganizados se manteve inalterada apenas para a
temperatura de 500 °C. Seria interessante analisar tratamentos térmicos com
temperaturas inferiores a esta para verificar o melhor compromisso entre

cristalizacdo das fases e presenca de nanotubos em toda a superficie.

- O diametro final médio dos nanotubos apresentou pequena dispersao
para cada condicdo de preparo. Foi possivel verificar que os diametros
aumentavam com o aumento das diferencas de potencial aplicadas e com o

aumento do distanciamento entre os eletrodos.

- Verificou-se através da andlise elementar a presenca de fésforo

residual do processo de anodizacdo nos nanotubos formados. Este resultado é
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de grande interesse pratico, pois pode representar uma maior afinidade entre o

implante e o tecido 0sseo.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Otimizagao do aparato experimental, permitindo minimizar influéncias

de temperatura, agitacao e diferencas de potenciais.

- Determinacg&o da temperatura de oxidagéo térmica para modificagédo da
fase cristalografica sem alteracdes da superficie com nanotubos de TiO,

formadas.

- Adequacdo do método de formacdo de nanotubos de TiO, em

superficies planas para superficies cilindricas.

- Realizacdo de testes in vivo para avaliagdo do desempenho da

modificacdo da superficie no processo de osseointegracao.
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