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RESUMO 
 

 O titânio e suas ligas são os metais mais utilizados na confecção de implantes 
endósseos. O uso do titânio comercialmente puro (Ti cp) nas próteses dentárias 
deve-se a sua alta resistência à corrosão, liberação de íons desprezível do ponto de 
vista toxicológico e suas propriedades mecânicas adequadas a esta finalidade. 
Visando melhorar e acelerar o processo de osseointegração após a implantação, 
tratamentos superficiais são feitos buscando propriedades que estimulem o 
crescimento do osso neoformado. Neste trabalho foram produzidos nanotubos de 
dióxido de titânio (TiO2) via oxidação anódica sobre substrato de Ti cp grau 2 em 
amostras lixadas ou lixadas e polidas. Usou-se 1 mol.L-1 H3PO4 + 0,3 % HF como 
eletrólito, sob modo potenciostático durante uma hora. Dois potenciais (25 e 15 V) 
foram utilizados visando à obtenção de nanotubos com diferentes diâmetros. A 
morfologia das amostras foi observada via microscopia eletrônica de varredura 
(MEV) e microscopia de força atômica (MFA). A composição estrutural foi analisada 
via difração de raios-X e espectroscopia Raman. O módulo elástico foi analisado por 
indentação instrumentada e a adesão dos filmes foi testada através do teste de 
riscamento. A molhabilidade das amostras foi determinada pelo método da gota 
séssil em um goniômetro. As análises das amostras foram feitas em 3 tempos 
diferentes após a oxidação, em intervalos de 7 dias, visando verificar se as 
propriedades são estáveis no tempo. Resultados mostraram a formação de 
nanotubos auto-organizados, perpendicularmente distribuídos sobre o substrato, 
presentes em toda a área oxidada. A agitação magnética foi necessária para evitar a 
formação de aglomerados óxidos. A baixa rugosidade das amostras polidas 
propiciou um recobrimento mais homogêneo e ordenado, com menor aparecimento 
de áreas com óxidos compactos. Os nanotubos oxidados a 25 V apresentaram 
diâmetro médio de (131±22) nm e apresentaram baixa cristalinidade na fase 
anatase. Os nanotubos oxidados a 15 V apresentaram diâmetro médio de (66±9) nm 
e são amorfos. O módulo elástico das amostras com nanotubos foi menor que 
aquele das amostras de titânio polido e apresentou um ligeiro aumento em 7 e 14 
dias após a obtenção dos nanotubos. Os nanotubos são super-hidrofílicos quando 
analisados imediatamente após a oxidação e o ângulo de contato aumenta com o 
passar do tempo. Tanto as propriedades mecânicas como a de molhabilidade 
corroboram para o uso dos nanotubos de TiO2 como tratamento superficial em 
implantes propiciando uma melhor taxa e qualidade de osseointegração.  



 

 

ABSTRACT 
 

Titanium and titanium alloys are the metals most used to produce endosseous 
implants. The use of commercially pure titanium (cp Ti) in oral implants it’s explained 
by their high corrosion resistence, negligible íon release and mechanical properties 
suitable for this use. To improve and accelerate the osseointegration process after 
the surgery, surface treatments are made to obtain properties that stimulate the 
neoformed bone growth. In this study were produced titanium dioxide (TiO2) 
nanotubes by anodic oxidation over cp Ti substrates ground or ground and polished. 
It was used 1 mol.L-1 H3PO4 + 0.3 % HF as electrolyte, under potentiostatic mode 
during one hour. Two potentials (15 V and 25 V) were applied looking for the 
obtention of nanotubes with two different diameters. The samples morfology were 
observed by scanning electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy 
(AFM). Structure was evaluated by x-ray diffraction (XRD) and Raman spectroscopy. 
Elastic modulus was evaluated by instrumented indentation and scratch testing. 
Wettability was monitored by sessile drop technique using a goniometer.  All analysis 
were made in 3 different times after the anodization, with intervals of 7 days, to verify 
if the properties are stable in the time. Results showed the formation of self-
organized nanotubes, perpendiculary spreaded over the substrate and present over 
all the anodized surface.  The magnetic stirrer was needed to avoid the growth of 
oxide clusters. The low roughness of polished samples was favourable, providing a 
more homogeneous and ordered coating, with less appearance of compact oxides 
areas. Nanotubes obtained at 25 V showed average diameter of (131±22) nm and 
low cristallinity in anatase phase. Nanotubes obtained at 15 V showed average 
diameter of (66±9) nm and are amorphous. The elastic modulus of nanotubes 
samples are lower than that of polished titanium. Both elastic modulus and structure 
are stable in time. Nanotubes are super hydrophilic when analysed immediatly after 
anodization and the contact angle increase as the time passes. The mechanical 
properties and the wettabilitty corroborates to using TiO2 nanotubes as surface 
treatment in implants, providing a better osseointegration rate and quality.  
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1 Introdução 

O aumento da expectativa de vida, doenças odontológicas, ausência congênita 

e traumas são os principais fatores relacionados à perda dentária. A ausência de um 

ou mais dentes diminui a capacidade funcional (a capacidade de mastigar, deglutir, 

falar) e tem impacto no âmbito social e psicológico do paciente (ACADEMY OF 

OSSEOINTEGRATION, 2012; SILVA, 2011). 

O valor da produção do segmento de implantes no Brasil atingiu quase R$ 1 

bilhão em 2012, suprindo 90% da demanda do mercado interno e gerando cerca de 

100 mil empregos diretos no país. O Brasil exporta implantes para mais de 180 

países e entre 2006 e 2010 as vendas externas aumentaram em 87%, chegando a 

US$ 126.411.194,00 em 2012 (ABIMO, 2013; “Brazilian Health Devices,” 2013). O 

investimento para a confecção de próteses vem aumentando nos últimos anos, em 

Agosto de 2013 o governo federal anunciou a destinação de R$ 36,2 milhões para a 

habilitação de 370 novos laboratórios regionais que fazem parte do programa Brasil 

Sorridente (“Diário Oficial da União - Portaria no 1.585,” [s.d.]). 

Vários fatores contribuem para o sucesso clínico da implantação, dentre eles 

estão a seleção do material, projeto e fabricação do implante, o procedimento 

cirúrgico e a reparação óssea. As propriedades da superfície do implante são 

responsáveis pela estabilidade inicial e tem papel decisivo no sucesso clinico a 

longo prazo (AZEVEDO; JR, 2002; JAVED; ROMANOS, 2010). 

Atualmente o titânio e suas ligas são amplamente utilizados na fabricação de 

implantes endósseos devido as suas características mecânicas e sua baixa 

citotoxicidade. Assim como os demais metais válvula, o titânio possui uma camada 

óxida passivante formada espontaneamente em sua superfície. Este filme óxido 

previne a corrosão, impede a liberação de íons quando em contato com tecidos 

vivos e é inerte em relação à mineralização do tecido ósseo em seu entorno. 

Buscando modificações superficiais que induzam o crescimento e reparação óssea, 

diversas técnicas e métodos podem ser aplicados, como a aspersão térmica, o 

jateamento, o tratamento hidrotérmico e a oxidação anódica (PARK et al., 2009; 
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SZESZ et al., 2013; WENG et al., 1997). Recentemente diversos pesquisadores tem 

avaliado o potencial do uso de nanoestruturas na superfície de implantes de titânio 

buscando otimizar a qualidade e velocidade da reparação óssea. Dentre as técnicas 

mais promissoras estão a obtenção de nanotubos de dióxido de titânio (TiO2) via 

oxidação anódica (ALBU; SCHMUKI, 2013; BERGER et al., 2010; BRAMMER; 

FRANDSEN; JIN, 2012; ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011a; TAN et al., 2012).  

No trabalho de Indira, Kamachi Mudali, and Rajendran (2013) foi avaliada a 

molhabilidade de nanotubos e foram encontradas superfícies hidrofóbicas. Já no 

trabalho de Zeng et al. (2011) foram relatadas superfícies hidrofílicas. Si et al. (2009) 

encontraram superfícies mais hidrofílicas com o aumento do diâmetro dos 

nanotubos. Face à divergência de resultados, Scharnweber et al. (2010) escreveram 

um trabalho sobre a influência das condições de armazenamento dos nanotubos em 

sua molhabilidade e Shin et al. (2011) concluíram que a molhabilidade muda com o 

passar do tempo, resultado da substituição das hidroxilas presentes na superfície 

pelo dióxido de titânio.  

Entretanto a literatura traz poucos artigos sobre as propriedades mecânicas 

dos nanotubos como modulo elástico e adesão ao substrato. Não foram encontradas 

pesquisas avaliando a estabilidade mecânica dos nanotubos embora isso seja 

afirmado em alguns trabalhos (ALHOSHAN et al., 2012; LIM et al., 2012).  

O conhecimento das propriedades mecânicas e de molhabilidade dos 

nanotubos de TiO2 é de fundamental importância na avaliação do uso destas 

nanoestruturas como tratamento superficial em implantes.  

Desta maneira este trabalho tem como objetivo geral: 

 Obter nanotubos de TiO2 via oxidação anódica utilizando dois potenciais 

diferentes e determinar suas propriedades morfológicas, de 

molhabilidade e mecânica. 

E como objetivos secundários: 
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 Verificar a influência da aplicação de diferentes potenciais nos diâmetros 

e comprimentos dos nanotubos, fases presentes e molhabilidade. 

 Verificar a influência da agitação e da rugosidade inicial das amostras na 

formação dos nanotubos. 

 Avaliar a estrutura, propriedades mecânicas dos filmes de nanotubos 

logo após a obtenção e após 7 e 14 dias de obtenção visando verificar 

se as propriedades do filme são estáveis no tempo; 

 Medir a molhabilidade da superfície, quando em contato com plasma 

humano sintético, logo após a obtenção e após 7 e 14 dias buscando 

verificar se a molhabilidade de nanotubos permanece inalterada quando 

armazenados a temperatura ambiente e com umidade controlada. 

O capítulo 2 apresenta um panorama das pesquisas direcionadas à obtenção 

de nanotubos de titânio auto-organizados. Através da revisão bibliográfica são 

apresentadas a definição de biomateriais, fatores que afetam a osseointegração, as 

propriedades do titânio e a obtenção e características dos nanotubos de TiO2. 

O capítulo 3 descreve os métodos experimentais empregados para a obtenção 

e caracterização dos nanotubos neste trabalho. 

O capítulo 4 apresenta os resultados obtidos até o momento. 

No capítulo 5 são apresentadas as conclusões e discussões do trabalho. 

No capítulo 6 são sugeridos trabalhos futuros que deem continuidade a este 

estudo. 
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2 Revisão bibliográfica 

2.1 Biomateriais 

Biomaterial é definido como qualquer substância ou combinação de 

substâncias, que não sejam drogas ou fármacos, de origem natural ou sintética, que 

possam ser usadas por qualquer período de tempo substituindo quaisquer tecidos, 

órgãos ou ossos (VON RECUM; LABERGE, 1995). 

A resposta do sistema biológico circundante varia segundo a aplicação e a 

constituição do biomaterial. Biomateriais biotoleráveis são aqueles que após a 

implantação são encapsulados por um tecido fibroso não permitindo a aposição 

óssea. Biomateriais bioinertes não provocam o encapsulamento e permitem a 

aposição óssea pelo organismo. Biomateriais bioativos favorecem a aposição óssea 

promovendo a interdifusão de íons formando uma união química na superfície do 

implante (LÓPEZ, 2007). 

Os biomateriais podem ainda ser classificados segundo sua composição 

química: metálicos, cerâmicos, polímeros, compósitos e vidro. Biomateriais metálicos 

são usados em fixação ortopédica sob a forma de parafusos e placas de fixação, 

como substitutos de sistemas cardíacos, na ortopedia e em implantes dentários. Os 

metais e ligas mais utilizados na área biomédica são o titânio e suas ligas, o aço 

inoxidável tipo ABNT 316L e as ligas de Co-Cr (RATNER et al., 2004). 

Na odontologia busca-se biomateriais com alta resistência a corrosão, com 

liberação de íons desprezível do ponto de vista toxicológico e com propriedades 

mecânicas adequadas a finalidade a que se dispõe. Devido as suas características o 

titânio é o material mais utilizado na protética, ortodontia e implantodontia, como 

exemplificado na figura 1. As ligas de titânio, por serem mais resistentes, são 

utilizadas para a fabricação de próteses ortopédicas (PETERS; LEYENS, 2003). 
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a) 

 

b) 

 

c) 

 

 

Figura 1. Aplicação do titânio na ortodontia sob a forma de aparelhos móveis (a), na 

protética sob a forma de dentaduras combinadas (b) e na implantodontia sob a 

forma de implantes endosteais (Tiolox®)(c).(PETERS; LEYENS, 2003). 

 

2.2 Titânio 

O titânio foi descoberto em 1791, pelo químico e mineralogista William Gregor, 

mas demorou mais de 100 anos para que o metal fosse isolado. Em 1932 Wilhelm 

Justin Kroll desenvolveu um método de extração de grandes quantidades de titânio 

permitindo seu uso em escala industrial. No período pós-guerra descobriu-se a 

possibilidade de usá-lo na indústria aeroespacial para a fabricação de motores, 

turbinas e elementos de carcaça devido ao seu baixo peso específico e elevada 

resistência mecânica, bem como na indústria química, devido sua excelente 

resistência a corrosão (LI, 2000; PETERS; LEYENS, 2003). O titânio existe sob duas 

formas cristalográficas: hexagonal compacta (fase α) até 883°C e cúbica de corpo 

centrado (fase β) acima desta temperatura, figura 2. A estrutura hexagonal compacta 

lhe confere elevada ductilidade devido à facilidade em formar maclas em vários 

planos cristalográficos (CALLISTER, 2009). 

O titânio é quarto metal mais abundante da crosta terrestre não sendo 

encontrado puro, mas em minerais como o Rutilo (TiO2), o Anatásio (TiO2) e a 

Ilmenita (FeTiO3). As principais fontes de extração do titânio se localizam na Rússia, 

Austrália, Índia, México, Estados Unidos, Canadá, Serra Leoa, Ucrânia, Noruega e 

Malásia. O Brasil detém grande parte das reservas naturais de titânio na forma de 

ilmenita em depósitos nos estados de Goiás e Minas Gerais e possui depósitos de 
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Rutilo em Pernambuco, Rio de Janeiro, Rio Grande do Sul, Paraíba, Espírito Santo e 

Bahia (DNPM/PB, 2010; PETERS; LEYENS, 2003). 

a) 

 

b) 

 

 

Figura 2: Formas cristalográficas do titânio: hexagonal compacta (a) e cúbica de corpo  

centrado (b).(CALLISTER, 2009) 

 

O titânio comercialmente puro (Ti cp) é classificado em 4 graus de pureza de 

acordo com a porcentagem de elementos intersticiais, conforme mostra a tabela 1. O 

Ti cp grau 1 apresenta maior formabilidade e resistência a corrosão enquanto o Ti cp 

grau 4 possui alta resistência mecânica e menor resistência a corrosão em função 

da maior quantidade de oxigênio intersticial. O Ti cp grau 2 é o mais utilizado na 

área médica por ser mais resistente que o Ti cp grau 1 e possuir semelhante 

resistência a corrosão (ARCAM EBM SYSTEM, 2008).  

Tabela 1. Composição química do Titânio comercialmente puro (ASTM, 2012). 

Elemento 
intersticial 

Composição (% massa/massa) 

Grau 1 Grau 2 Grau 3 Grau 4 

Nitrogênio 0,03 0,03 0,05 0,05 

Hidrogênio 0,015 0,015 0,015 0,015 

Ferro 0,20 0,30 0,30 0,50 

Carbono 0,08 0,08 0,08 0,08 

Oxigênio 0,18 0,25 0,35 0,40 
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2.2.1 Titânio como implante 

Em 1952, o cirurgião ortopédico sueco Per-Ingvar Brånemark investigava a 

circulação sanguínea em tíbias de coelhos através de microcâmaras de titânio 

quando observou que elas não podiam ser removidas devido à forte aderência entre 

o osso neo formado e a superfície do metal. A partir de então se iniciou a 

investigação do uso do titânio como biomaterial e o primeiro implante de prótese 

dentária de titânio ocorreu em 1965 (BRANEMARK INSTITUTE, 2013). O titânio se 

destaca entre os biomateriais metálicos por ser biocompatível, possuir alta 

resistência a corrosão e boa osseointegração quando comparado as ligas de Co-Cr 

e ao aço inoxidável. Atualmente o titânio e suas ligas são os metais mais utilizados 

na fabricação de biomateriais metálicos, sendo matéria prima para a produção de 

próteses de reposição de tecidos duros (dentárias, ortopédicas e placas de 

reconstrução maxilo-facial) e em aplicações cardiovasculares e cardíacas (marca 

passos e válvulas cardíacas) (RENZ, 2007). 

Sua excelente biocompatibilidade deve-se a camada óxida espontaneamente 

formada em sua superfície, constituída em sua maior parte de TiO2 e 

morfologicamente homogênea, com espessura entre 1,5 e 10 nm (DAVIS, 2003; 

SUL et al., 2001). Possuindo um tempo de crescimento muito pequeno e possuindo 

moléculas de água em sua estrutura, o filme de TiO2 é amorfo. Assim como os 

demais materiais amorfos, o filme de TiO2 não possui contornos de grãos bem 

definidos, atuando como um filme passivante resistente a corrosão (HANAWA, 

2011). 

O TiO2 pode existir em 8 diferentes formas cristalográficas, sendo a anatase, o 

rutilo e a brokita as mais comuns. A fase anatase é a que melhor favorece a 

nucleação da hidroxiapatita (parte inorgânica do osso) pois ocorre a epitaxia das 

duas estruturas cristalinas (SILVA, 2012; UCHIDA et al., 2003).  
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2.3 Osseointegração: 

Ao observar a forte adesão do osso neo formado com a microcâmara de titânio, 

Branemark orientou sua pesquisa para a análise do fenômeno que então designaria 

como osseointegração. Atualmente a osseointegração é definida pelo Dicionário 

Médico Ilustrado Dorland’s como:  

“A ancoragem direta de um implante através da formação de tecido 

ósseo em torno do implante, sem o crescimento de tecido fibroso na 

interface osso-implante.” 

Sob a perspectiva da biomecânica macroscópica a osseointegração ocorre 

quando não há movimento relativo entre o implante e o tecido ósseo circundante, 

sendo necessário que as deformações do material implantado sejam da mesma 

ordem de magnitude das deformações ósseas (BRANEMARK INSTITUTE, 2013). 

O processo de osseointegração pode ser dividido em três etapas. Inicialmente 

eventos bioquímicos ocorrem na superfície do implante com a alteração do pH e a 

liberação de enzimas e proteínas reguladoras. Uma camada glicoproteica e aquosa 

é formada sobre a superfície do implante servindo de substrato para a adesão, 

proliferação e diferenciação celular. Num segundo momento células osteogênicas 

em diferenciação migram para a superfície do implante através da rede de fibrina 

formada pela dissolução do coágulo sanguíneo. As células secretam uma matriz 

orgânica sem colágeno, constituída basicamente de proteínas, que fornece sítios 

para a nucleação de fósforo e cálcio. Posteriormente ocorre a formação de colágeno 

e a mineralização da matriz com a consequente remodelação óssea (BESSAUER, 

2011; LÓPEZ, 2007; RENZ, 2007). 

A topografia, a composição e a energia da superfície são propriedades 

correlacionadas entre si e são diretamente responsáveis pela regulagem da 

adsorção de proteínas e mudanças no pH na superfície do implante. Uma vez que 

todo o processo de osseointegração é desencadeado pela adsorção de proteínas, 

se faz necessário o estudo, avaliação e possíveis modificações destas três 
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características superficiais para melhorar a taxa e a qualidade do processo de 

osseointegração, figura 3. 

 

Figura 3: Efeitos das características superficiais no processo de osseointegração. Baseado 

em (RAMAZANOGLU; OSHIDA, 2011). 

 

2.4 Energia de superfície 

A organização atômica na superfície dos sólidos faz com que os átomos não 

estejam ligados ao maior número de átomos vizinhos como ocorre no interior do 

material, figura 4. A ausência de todas as ligações interatômicas possíveis gera um 

excesso de energia livre, proporcional à área superficial, denominado energia de 

superfície (CALLISTER, 2009). 

 
 

Figura 4: A ausência de todas as ligações interatômicas nos átomos da superfície de um 

sólido gera uma energia livre proporcional a área, denominada energia de 

superfície. 
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Quanto maior é a energia de superfície de um implante maior é a possibilidade 

de surgirem reações entre o biomaterial e o tecido vivo circundante através da 

adsorção de átomos e moléculas (COUTINHO, 2007; VITOS et al., 1998). Em 1984, 

Baier et al. mostraram que 20 dias após a cirurgia implantes com baixa energia de 

superfície foram isolados por uma cápsula não adesiva e pobre em células, 

enquanto materiais com alta energia de superfície mostraram uma colonização 

celular bem sucedida (BAIER et al., 1984). 

A energia de superfície altera a molhabilidade da superfície, que é a “tendência 

de um fluido se espalhar ou aderir em uma superfície sólida na presença de outro 

fluido imiscível” (CRAIG JR., 1975). A molhabilidade pode ser determinada através 

da análise do ângulo de contato de uma gota em uma superfície, como mostrado na 

figura 5. 

 

Figura 5: O ângulo de contato entre uma gota e a superfície do material está diretamente 

relacionado à energia de superfície do material. Exemplos de superfícies (a) super-

hidrofílica e (b) super-hidrofóbica. 

 

O ângulo de contato entre a gota e a superfície do material é resultado do 

balanço entre a tensão interfacial da superfície e do líquido (γSL) e a tensão 

superficial entre o líquido e o vapor (γLV). Para uma superfície sólida a equação de 

Young (1) relaciona as tensões e o ângulo de contato (θ) com a energia de 

superfície (γSV). 

γSV= γSL+ γLVcosθ                                                           (1) 
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Através da medida do ângulo de contato com dois líquidos que possuam 

valores de tensão superficial conhecidos, é possível resolver simultaneamente a 

equação de Young e obter o valor numérico da energia de superfície, em unidades 

de energia por unidade de área (comumente em J/m2). No estudo de tratamentos 

superficiais em implantes, a determinação do ângulo de contato, usando como 

líquido o SBF e a classificação da molhabilidade da superfície, é uma abordagem 

simples para predizer o comportamento celular na superfície do material após a 

implantação.  

2.5 Blindagem de tensão (efeito stress-shielding) 

Quando um implante é colocado em contato direto com o osso a carga que 

antes era suportada apenas pelo osso passa a ser distribuída ao conjunto 

osso/implante. Como implantes metálicos possuem maior módulo de elasticidade 

que o osso humano, sua deformação elástica é menor e a carga é suportada 

majoritariamente pelo implante, ocorrendo a blindagem da tensão transferida ao 

osso. Essa redução da tensão em comparação a condição habitual leva a 

reabsorção óssea uma vez que o osso busca se adaptar aos estímulos recebidos 

conforme a teoria da remodelação adaptativa (HUISKES; WEINANS; VAN 

RIETBERGEN, 1992). Na figura 6 o efeito stress-shielding é esquematizado: na 

figura 6(a) dois materiais com módulos elásticos diferentes (Emetal > Eosso) sofrem 

deformações diferentes quando submetidos a mesma tensão. Na figura 6(b) ambos 

os materiais sofrem a mesma deformação, limitada pelo material de maior módulo 

elástico, quando ancorados um ao outro. Com a ausência de estímulos, o osso 

tende a ser reabsorvido causando a falha mecânica do implante, figura 6 (c). 
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a) 

 

b) 

 

c) 

 

Figura 6. Efeito stress-shielding ao aplicar uma tensão.  A diferença de deformação entre 

materiais com módulo elástico diferentes é distinta (a), após a implantação a tensão 

é suportada pelo material com menos deformação (b) e a reabsorção óssea pode 

ocorrer como consequência da diminuição de estímulos recebidos (c). 

O remodelamento pode ocorrer tanto externamente (tornando-se mais fino) 

como internamente (tornando-se poroso) podendo levar a perda do implante devido 

ao afrouxamento e falha mecânica, atrofia, osteopenia ou fratura óssea (GAFANIZ; 

CARAPETO; LOPES, 2006; HUISKES; WEINANS; VAN RIETBERGEN, 1992). 

Buscam-se, então, materiais que possuam módulo elástico mais próximo ao do osso 

para minimizar o efeito stress-shielding. A Tabela 2 mostra os valores do modulo 

elástico para diferentes metais e para o osso cortical. 

Desta maneira a redução do módulo elástico do implante deverá melhorar a 

distribuição da tensão aos tecidos ósseos adjacentes minimizando o efeito stress-

shielding e aumentando as chances de sucesso clínico da implantação (DAVIS, 

2003). 

Tabela 2: Módulo elástico de diferentes materiais usados como implantes comparados ao 
módulo elástico do osso cortical.(RATNER et al., 2004) 

Material Módulo Elástico (GPa) 

Ligas Co-Cr 225 

Aço 316 L 210 

Ti-6Al-4V 120 

Titânio Grau 2 110 

Osso cortical 15 a 30 
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2.6 Tratamentos superficiais 

A superfície do implante tem um papel fundamental na resposta biológica do 

organismo, por isso tratamentos superficiais são utilizados para melhorar a 

bioatividade e acelerar a osseointegração (LIU; CHU; DING, 2004). Características e 

propriedades superficiais podem ser alteradas com revestimentos que possuam as 

características desejadas, mudando a composição ou removendo materiais 

indesejados da superfície do material. Os tratamentos superficiais mudam a 

composição, estrutura e morfologia da superfície, enquanto as propriedades do 

interior do material permanecem inalteradas. Um tratamento superficial adequado 

forma uma camada passiva estável com propriedades essenciais, tais como 

rugosidade, módulo elástico e molhabilidade determinadas (HANAWA, 2011; 

MINAGAR et al., 2012). 

Estudos recentes mostram que a presença de relevo nanométrico na superfície 

do implante melhora quantitativa e qualitativamente a osseointegração em 

decorrência do aumento da área de contato e da forte interação eletrostática, que é 

crucial no agrupamento das proteínas de adesão presentes na parede celular 

(GONGADZE et al., 2011). 

Os tratamentos superficiais podem ser classificados quanto ao mecanismo de 

modificação usado: 

  Tratamentos superficiais mecânicos - que aumentam ou diminuem a 

rugosidade através de processos de subtração do material da superfície: 

polimento, jateamento, usinagem, entre outros; 

  Tratamentos superficiais físicos - que depositam materiais na superfície: 

implantação iônica, plasma, aspersão térmica, entre outros; 

  Tratamentos superficiais químicos – que modificam a composição da 

superfície: sol-gel, tratamento alcalino, tratamento ácido, oxidação anódica, 

entre outros (LIU; CHU; DING, 2004). 
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O Ti cp é um material bioinerte e necessita de um tratamento superficial para 

tornar sua superfície bioativa promovendo a osseointegração. Atualmente no 

mercado brasileiro existem implantes de titânio tratados com ataque ácido, com 

jateamento (de TiO2, Fosfato de Cálcio, Alumina e areia) e via oxidação anódica, 

como os implantes TiUnite® (da Nobel Biocare) e Vulcano® (da Conexão) (BATISTA 

et al., 2010). 

2.6.1 Oxidação anódica 

A oxidação anódica é uma técnica eletroquímica simples e eficiente, utilizada 

para a obtenção de filmes bioativos com características controladas na superfície de 

implantes metálicos (LIU; CHU; DING, 2005). A oxidação ocorre em uma célula 

eletroquímica de um ou dois eletrodos com o eletrodo de trabalho como cátodo e um 

contra-eletrodo como ânodo. Na oxidação anódica do titânio o crescimento do filme 

óxido ocorre em ambas as direções e é majoritariamente formado por TiO2. 

Enquanto na superfície metal/óxido ocorre a formação de íons Ti4+ e a liberação de 4 

elétrons, no eletrólito ocorre a hidrólise da água com a formação de oxigênio gasoso 

ou a formação de moléculas de 2O2-. Os íons de O2- e de Ti4+ são transportados pelo 

campo elétrico no interior do filme óxido e se recombinam formando o óxido TiO2, 

como mostrado na figura 7. 

 



15 

 

 
 

Figura 7: Reações químicas durante a oxidação anódica do titânio. Baseado em (ROY; 

BERGER; SCHMUKI, 2011a). 

 

O crescimento do filme anódico no titânio segue o modelo de alto campo, 

também chamado de modelo de campo constante, onde o campo elétrico no interior 

do filme é da ordem de 106 V/cm. A espessura do filme está então relacionada ao 

potencial aplicado, seguindo a taxa de 2,5 nm/V (MARINO et al., 2001). 

O eletrólito utilizado, o tempo de oxidação e o potencial/corrente aplicados 

definem as propriedades do filme obtido. A utilização de soluções fosfóricas como 

eletrólito na formação de filmes anódicos proporciona a incorporação e adsorção do 

íon P que favorece a nucleação da hidroxiapatita na superfície do implante 

(KRASICKA-CYDZIK, 2012). 

Estudos demonstram que na formação de filmes anódicos tanto o tempo de 

oxidação quanto o potencial aplicado influenciam na transformação do filme amorfo 

para a fase cristalina anatase (ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011b). 
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Webster et al (2001) apud Brammer et al. 2004 relataram que um tratamento 

superficial que apresente nanoestruturas com dimensões menores que 100 nm é 

mais vantajoso que os demais tratamentos na escala micro. Segundo a pesquisa, a 

nanotopografia melhora significativamente a bioatividade e aumenta a adesão 

celular em implantes de titânio.  

2.6.2 Nanotubos auto-organizados 

Nanotubos de dióxido de titânio são nanoestruturas tubulares, auto-

organizadas, dispostas paralelamente ao substrato, com diâmetros que variam de 15 

nm a 200 nm e possuem comprimento (espessura da camada) entre 200 nm e 2 µm.  

Os nanotubos de dióxido de titânio vêm atraindo atenção como tratamento 

superficial devido a suas características morfológicas que aumentam a 

biocompatibilidade quando comparado com a camada compacta de dióxido de 

titânio  (ALHOSHAN et al., 2012). Os nanotubos de titânio auto-organizados foram 

produzidos e descritos pela primeira vez em 1999 (ZWILLING, 1999). 

As investigações indicam que camadas de nanotubos de titânio estimulam a 

formação de apatita quando comparada com camadas oxidas nativas em titânio por 

possuírem maior área superficial (KODAMA et al., 2009). A adesão de osteoblastos 

e a habilidade de osseointegração são amplamente aceleradas pela topografia dos 

nanotubos de titânio quando comparada com o titânio comercialmente puro (MA et 

al., 2008). 

A morfologia nanotubular oferece uma estrutura 3D conveniente para o 

preenchimento com agentes antimicrobianos como o óxido de molibdênio ou a prata. 

Estudos recentes mostram ainda que, sob tratamentos específicos, a camada de 

nanotubos de titânio inibe a proliferação bacteriana e podem ser usados como 

tratamentos para implantes odontológicos aumentando a chance de sucesso da 

cirurgia e diminuindo a ocorrências de inflamações orais (CUI et al., 2012; LORENZ 

et al., 2011; ZHAO et al., 2011). 
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Nanotubos de TiO2 favorecem um acréscimo no percentual de osso neo 

formado e na expressão genética associada com a formação e remodelamento 

ósseo durante o período de osseointegração. Devido à semelhança morfológica 

entre a superfície nanotubular e a matriz de colágeno, a adesão de condrócitos 

(células do tecido cartilaginoso) sobre os nanotubos de TiO2 é maior que a adesão 

sobre o titânio não modificado (BURNS; YAO; WEBSTER, 2009; WANG et al., 

2011). 

Brammer et al. 2009 relataram que nanotubos com 100 nm de diâmetro 

induziam osteoblastos mais alongados do que nanotubos com diâmetros entre 30 e 

70 nm, sugerindo uma melhor predisposição para a formação de uma nova camada 

óssea. Wang et al. 2011 avaliaram a osseointegração in vivo de nanotubos com 30, 

70 e 100 nm e verificaram que a expressão gênica e o contato osso-implante foram 

maiores nos nanotubos com 70 nm de diâmetro. 

2.7 Obtenção de nanotubos de TiO2 

Nanotubos de TiO2 podem ser produzidos por diferentes métodos, incluindo: 

técnicas hidrotérmicas, via sol-gel, usando moldes de alumina nanoporosa e via 

tratamento hidrotérmico. Dentre todas evidencia-se a oxidação anódica, pois é 

capaz de gerar nanotubos, majoritariamente ordenados, com dimensões 

precisamente controladas, além de ser uma técnica simples, versátil e efetiva 

(MINAGAR et al., 2012; SWAMI; CUI; NAIR, 2011). 

Para a formação dos nanotubos de TiO2 na superfície do titânio é necessário a 

presença de íons flúor no eletrólito (entre 0.1 e 1 %) e a aplicação de um potencial 

entre 1-30 V em eletrólito aquoso ou 5-150 V em eletrólito não aquoso (ROY; 

BERGER; SCHMUKI, 2011b). 

O mecanismo de formação dos nanotubos de TiO2 ocorre baseado em três 

processos simultâneos, cujas reações químicas são apresentadas na figura 8: 

1. A oxidação anódica do titânio, havendo o crescimento do filme de TiO2; 
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2. A dissolução de íons Ti no eletrólito formando o complexo [TiF6]
2- solúvel 

em água; 

3. A dissolução do óxido já formado devido à migração dos íons F- através 

da camada óxida (BRAMMER et al., 2004). 

 

 

Figura 8: Reações químicas durante a formação de nanotubos de dióxido de titânio via 

oxidação anódica. (ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011a). 

 

A curva cronoamperométrica da oxidação anódica via potenciostática do 

titânio, na ausência de íons flúor, apresenta o decaimento exponencial da densidade 

de corrente com o passar do tempo, figura 9 (a). O decaimento é consequência do 

espessamento da camada óxida na superfície do eletrodo de trabalho. Quando a 

oxidação ocorre com íons flúor no eletrólito inicialmente a densidade de corrente cai 

da mesma maneira indicando o crescimento da camada óxida (região I da figura 9 

b). Em um segundo momento a corrente cresce (região II da figura 9b) indicando o 

inicio da nucleação de nanoporos irregulares na superfície do óxido que aumentam a 

área reativa. Na última etapa a densidade de corrente atinge um patamar estável 

(região III da figura 9 b) indicando que os processos de oxidação e dissolução 

atingiram o equilíbrio. 
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a) 

 

b) 

 

 

Figura 9: Curva cronoamperométrica da oxidação anódica do titânio via potenciostática, na 

ausência de íons flúor (a) e na presença de íons flúor (b). Baseado em (MACAK et 

al., 2007) 

 

Em 2006 Bauer et. al. mostraram que o diâmetro e o comprimento dos 

nanotubos são diretamente definidos pelo potencial aplicado. Em sua pesquisa, 

nanotubos obtidos entre 1 e 25 V, durante 2 h, apresentaram poros com diâmetros 

entre 15 e 200 nm e comprimentos entre 20 nm e 1 µm. O tempo de oxidação 

também altera o comprimento dos nanotubos, que após determinado tempo atingem 

o comprimento limite para o respectivo potencial aplicado. A escolha da aplicação do 

potencial constante (modo potenciostático) na obtenção dos nanotubos deve-se ao 

controle preciso do potencial aplicado, pois via modo galvanostático existe a 

possibilidade de haver flutuações do potencial não permitindo o controle sobre o 

diâmetro dos poros (BAUER; KLEBER; SCHMUKI, 2006; MACAK et al., 2008; ROY; 

BERGER; SCHMUKI, 2011b). 

A distância entre o contra-eletrodo e o eletrodo de trabalho altera o patamar da 

densidade de corrente final. Maiores distâncias apresentam menores densidades de 

corrente devido à queda ôhmica no eletrólito. A redução do campo elétrico efetivo no 

eletrodo de trabalho acarreta na diminuição do diâmetro e do comprimento dos 

nanotubos (SUN et al., 2009). 

A primeira geração de nanotubos apresentada pela literatura trouxe o uso de 

eletrólitos ácidos contendo pequenas adições de HF, cujos nanotubos não 

I                    III 

     II 
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ultrapassavam 1 µm em espessura. Na segunda geração o HF foi substituído por 

NaF ou NH4F, atingindo até 2 µm de espessura. A terceira geração usou eletrólitos 

não aquosos como glicerol ou etileno glicol e apresentou nanotubos com mais de 

7µm de comprimento (MACAK et al., 2007). Em eletrólitos previamente tratados 

conseguiram obter nanotubos com 260 µm de comprimento, mas as necessidades 

de altos potenciais e do tempo de oxidação prolongadas tornam a obtenção mais 

dispendiosa e de alto custo ( Albu S. P. 2007 apud Macak et al. 2008). 

2.7.1 Propriedades mecânicas da camada de nanotubos de TiO2 

Crawford et al. (2007) estudaram o módulo elástico e a dureza de nanotubos 

obtidos em eletrólito contendo ácido sulfúrico, ácido nítrico e fluoreto de sódio. Os 

nanotubos possuíam diâmetros entre 45 e 50 nm e comprimentos entre 234 e 625 

nm e foram testados via nanoindentação com ponta piramidal (Berkovich) e com 

profundidade de penetração controlada em 2000 nm. Os resultados numéricos 

apresentaram alta influência do substrato devido a grande penetração do indentador. 

Foi relatado ainda a densificação dos nanotubos sob a ponta, enquanto os 

nanotubos adjacentes ficaram sob tensão de cisalhamento levando também à 

densificação. A densificação da superfície levou ao desgaste da camada de 

nanotubos e pode ser observada através da imagem de MEV, na figura 10. 
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Figura 10: Imagens de MEV da indentação sobre a superfície de titânio anodizado por 2 

horas em eletrólito contendo 0.1 M/L F-,  pH 4,5 e potencial constante de 20V. 

(CRAWFORD et al., 2007a). 

 

Schmidt-Stein et al. (2010) determinaram a dureza Vickers de nanotubos semi-

metálicos produzidos via oxidação anódica em eletrólito contendo glicerol e fluoreto 

de amônia, primeiro tratados termicamente a 450°C por 2 horas e depois entre 

300°C e 1000°C por 10 minutos em atmosfera de nitrogênio/acetileno. Foram 

usados um microindentador e um nanoindentador com profundidade de penetração 

controlada em 500 nm. Ambas as técnicas indicam que a dureza dos nanotubos 

aumentou de 1,2 GPa, nas amostras tratadas até 800°C, para 2,5 GPa, nas 

amostras tratadas acima de 800°C. O aumento da dureza foi relacionado a 

incorporação de carbono nos nanotubos. 

Tang and Li (2009) produziram nanotubos em etileno glicol, fluoreto de amônia 

e água a 60 V com tempos de anodização entre 1 e 24 horas e verificaram as 

propriedades mecânicas do filme através da microindentação com carga de 25 mN. 

As indentações não ultrapassaram 10% da espessura do substrato e também foi 

observado a densificação dos nanotubos. As camadas com nanotubos de mesmo 

diâmetro e espessura de parede, porém com comprimentos maiores, apresentaram 

módulo elástico e dureza menores que camadas menos espessas (onde o módulo 
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elástico variou de 29,8 a 11,7 GPa e a dureza de 42,6 a 5,9 HV para nanotubos com 

18 e 99 µm, respectivamente). 

Não foram encontradas referências na literatura que investigassem a adesão 

de nanotubos de TiO2 obtidos com o eletrólito 1 mol.L-1 H3PO4 + 0,3 wt % HF. 

Investigações em nanotubos obtidos com outros eletrólitos apontam que a carga 

crítica de resistência do filme (ou seja, a carga na qual há a ruptura do filme) 

depende mais da espessura do filme de nanotubos do que do módulo elástico do 

mesmo (TANG; LI, 2009). 

2.7.2 Molhabilidade da camada de nanotubos de TiO2 

Indira, Kamachi Mudali, and Rajendran (2013) mediram a molhabilidade de 

nanotubos produzidos em eletrólito contendo 0,14 M HF + 0,2 M de glicerol a 30 V 

por 1 hora. A molhabilidade foi avaliada com gotículas de água. O titânio sem 

tratamento e os nanotubos de titânio apresentaram ângulos de 86° e 125° 

respectivamente. Os autores associam a hidrofobicidade dos nanotubos ao fato de 

eles serem compostos de TiO2 e este último ser hidrofóbico. 

Shin et al. (2011) observaram que nanotubos produzidos em etileno glicol e 

fluoreto de amônio eram super hidrofílicas quando testada sua interação com água 

no mesmo dia da oxidação. Entretanto as amostras apresentaram mudança da 

molhabilidade com o passar do tempo, amostras super hidrofílicas passaram a 

hidrofílicas e as hidrofílicas passaram a apresentar comportamento hidrofóbico. Os 

autores afirmam que esta mudança está relacionada à composição química da 

superfície, pois durante a anodização poderiam ser formados compostos hidroxílicos 

Ti(OH)4  em substituição ao TiF4. Com o passar do tempo esses compostos seriam 

espontaneamente decompostos em TiO2 + H2O. 
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3 Materiais e métodos 

3.1 Preparação das amostras 

O material utilizado foi titânio comercialmente puro (grau 2), fornecido pela 

TiBrasil. As amostras cortadas na dimensões de (18 x 10 x 2) mm foram divididas 

em dois grupos visando avaliar a influência da rugosidade inicial das amostras na 

formação dos nanotubos. O grupo 1 foi lixado com lixas de carbeto de silício com 

granulometria de 80 µm a 600 µm e o grupo 2 foi lixado da mesma maneira e polido 

com sílica coloidal. Em seguida as amostras foram limpas ultrasonicamente, imersas 

primeiro em acetona p.a., depois em álcool isopropílico e finalmente em água 

destilada (15 min. em cada solução). Buscando a uniformização da superfície do 

titânio as amostras passaram ainda por um ataque químico em uma solução de HF + 

HNO3 por 15 segundos (INDIRA; MUDALI; RAJENDRAN, 2013; JEONG et al., 

2009).  

3.2 Obtenção dos nanotubos 

Para a obtenção dos nanotubos usou-se uma célula eletroquímica de acrílico 

com 48 cm3 dotada de um orifício elíptico de 0,38 cm², em uma das laterais para o 

posicionamento da amostra. A vedação entre a amostra e a célula foi feita com um 

o-ring e o contato elétrico através de um parafuso de aço inox usado para pressionar 

a amostra contra a célula, figura 11. 

Como contra eletrodo foi usado um fio de platina de 1 mm de diâmetro 

enrolado em espiral e posicionado a 5 mm do eletrodo de trabalho. Não foi utilizado 

eletrodo de referência por acreditar-se que a variação de potencial na superfície do 

eletrodo de trabalho é desprezível em comparação com o potencial aplicado. Após 

extensa revisão da literatura optou-se pelo uso do eletrólito composto por 1 mol.L-1 

H3PO4 + 0,3 wt % HF, por ser uma solução de fácil preparação com resultados 

reprodutíveis. 
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a) 

 

b) 

 

Figura 11: (a) Foto da montagem experimental do processo de oxidação anódica.  (b) 
modelo esquemático da célula eletroquímica. 

 

A oxidação anódica foi feita sob modo potenciostático e as amostras foram 

divididas em dois grupos, um grupo oxidado a 15 V e outro a 25 V, ambos durante 1 

hora a temperatura ambiente. Optou-se pelo uso do agitador magnético em 200 

RPM para dissipar as bolhas de gás formadas sobre a superfície do eletrodo de 

trabalho, o que poderia ocasionar flutuações na densidade de corrente registrada 

durante o processo. Três amostras lixadas foram oxidadas a 25 V sem agitação para 

posterior discussão da sua influência no mecanismo de oxidação. Usou-se uma 
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fonte E3645A DC Agilent para a aplicação do potencial e registro da curva de 

oxidação. 

Após a oxidação as amostras foram lavadas com água deionizada e secas com 

uma corrente de ar quente. As amostras permaneceram guardadas na dessecadora 

até o momento das análises. 

A estrutura, o módulo elástico e a molhabilidade das amostras foram avaliadas 

logo após a oxidação, após 7 e 14 dias da obtenção, visando verificar se ocorriam 

mudanças de fases, das propriedades mecânicas e de energia de superfície com o 

passar do tempo. 

3.3 Caracterização morfológica e estrutural 

A caracterização morfológica das amostras foi feita com o auxílio da 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) utilizando magnificações de até 60.000x 

com os microscópios  JEOL JSM 6360-LV (acoplado a um EDS em magnificações 

de 1.500x) e TESCAN VEGA3 LMU. As análises por microscopia de força atômica 

(MFA) foram obtidas em modo dinâmico no microscópio Shimadzu J3 SPM 9600 

buscando a reconstrução tridimensional das amostras e a determinação da 

rugosidade do filme de nanotubos.  

Para a análise química e estrutural as amostras foram analisadas via 

espectroscopia Raman, acoplada ao microscópio confocal Witec ALPHA-300R 

previamente calibrado com amostra de Silício. Foi usado um laser de 532 nm com 

36 mW, coletando 3 pontos por amostra (com  integração de 10 acumulações e 

tempo de aquisição de 10s). Foi utilizada também a técnica de difração de raios-x 

(DRX) utilizando um equipamento Shimadzu XRD-7000, operando na geometria θ-

2θ e com ângulos rasantes. A análise foi feita com velocidade de varredura de 

0,2º/min e com a fonte operando a 40 kV e 20 mA.   

 As análises foram feitas no Centro de Microscopia Eletrônica da UFPR e no 

Laboratório de Ótica de  Raios-X do Departamento de Física da UFPR. 
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3.4 Avaliação das propriedades mecânicas  

Foram realizados testes de indentação instrumentada no Laboratório de 

Propriedades Nanomecânicas de Superfícies e Filmes Finos da UFPR, usando o 

equipamento Nano Indenter  XP (MTS  Instruments). Comumente é utilizado uma 

ponta Berkovich para os testes de indentação, entretanto para a análise de 

nanotubos, dispostos perpendicularmente ao substrato, a geometria piramidal da 

ponta ocasiona a quebra e densificação dos nanotubos, conforme mostra a figura 

12. 

 

 

Figura 12: Durante a indentação o indentador Berkovich provoca a densificação e colapso 

dos nanotubos devido a sua geometria piramidal Adaptado de (CRAWFORD et 

al., 2007b). 
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Buscando uma maior área de contato entre a ponta e a amostra foi utilizada 

uma ponta esférica de 150 µm de diâmetro, a figura 13 mostra a imagem de MEV da 

ponta.  Foram feitas 25 indentações em uma matriz 5 x 5 com 150 µm de distância 

entre cada indentação. A carga máxima utilizada foi 10gf com 8 carregamentos. O 

módulo de elasticidade foi calculado através do método de Oliver e Pharr (OLIVER; 

PHARR, 2004). Foi também avaliada a adesão do filme de nanotubos ao substrato 

através do teste de riscamento com o indentador Berkovich. Foram feitos riscos de 

300 µm com carga crescente até 50 mN e até 30 mN em velocidade constante.  

 

Figura 13: Imagem de MEV da ponta esférica utilizada nos testes de endentação 
instrumentada. 

3.5 Avaliação da molhabilidade 

A molhabilidade das amostras foi avaliada através de um goniômetro Krüss 

easy drop pelo método da gota séssil, utilizando 1µL de SBF. A aquisição das 

imagens foi feita durante 60 segundos (uma imagem por segundo) e o valor do 

ângulo de contato foi calculado como a média dos ângulos de contato de ambos os 

lados da gota. Dados das amostras com ângulos divergentes (gotas assimétricas) 
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foram descartados. Buscando o ângulo de contato na fase de equilíbrio da gota, 

foram considerados os ângulos após 60 segundos de contato com as amostras. 
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4 Resultados e discussões: 

4.1 Aspecto visual das amostras 

A figura 14a mostra o aspecto visual da amostra polida antes da oxidação. As 

amostras contendo nanotubos, ou seja, oxidadas com a presença do HF no 

eletrólito, apresentaram coloração cinza claro (figura 14b). As amostras oxidadas 

sem a presença de HF no eletrólito apresentaram coloração característica do óxido 

compacto oxidado em H3PO4: azul escuro para 25 V (figura 14c) e azul turquesa 

para 15 V (figura 14d). A coloração está associada ao fenômeno de interferência 

entre o feixe de luz refletido na interface substrato/óxido e o feixe refletido na 

superfície do óxido. A coloração se relaciona então com a espessura do óxido  (SI et 

al., 2009).   

 

 

 

 
Figura 14: Aspecto visual das amostras de Ti c.p. grau 2 polidas (a), com nanotubos (b) e 

com óxido compacto obtidos a 25 V (c) e a 15 V (d). 

 

              (a)                                     (b) 
 
 
 
 
 

                   (c)                                        (d) 
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4.2 Curva cronoamperométrica de obtenção dos nanotubos 

As curvas cronoamperométricas da oxidação anódica para a obtenção dos 

nanotubos estão ilustradas  na figura 15.  O comportamento da curva de densidade 

de corrente em função do tempo de anodização está de acordo com a literatura. Ela 

apresenta um decaimento pronunciado seguido de um acréscimo (menos evidente 

na amostra obtida a 15 V), nos primeiros minutos da oxidação,  resultado do começo 

da nucleação dos nanotubos. Na última etapa a densidade de corrente atinge um 

estado estacionário decorrente do equilíbrio entre a oxidação e a dissolução da 

camada óxida. 

 

 

 

Figura 15: Curva cronoamperométrica de obtenção dos nanotubos oxidados a 25 V e a 15 
V. 
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A densidade de corrente no estado estacionário é maior para os nanotubos 

obtidos a 25 V devido ao maior transporte de íons no interior do filme, propiciando 

uma maior taxa de crescimento/dissolução do filme de TiO2 (SUN et al., 2009). 

4.3 Morfologia 

4.3.1 Microscopia eletrônica de varredura (MEV): 

A analise das imagens de MEV foi utilizada para avaliar a morfologia das 

superfícies antes da oxidação, dos óxidos e dos nanotubos. A figura 16 mostra a 

imagem das superfícies lixadas (a) e polidas (b). É possível observar os sulcos e 

irregularidades ocasionados pelo processo de lixamento e a homogeneidade 

resultante do processo de polimento. 

 

a) 

 

b) 

 

 
 

Figura 16: Imagem de MEV: Ti comercialmente puro lixado (a) e  Ti lixado e polido (b). 

 

As amostras anodizadas em eletrólito sem a presença de HF apresentaram 

aglomerados  crescidos sobre o óxido compacto, estes também formados por óxido 

de titânio conforme mostraram análises por EDS. A presença dos aglomerados é 

explicada pelo longo tempo de oxidação. Inicialmente o óxido cresce 

homogeneamente até uma espessura limite (determinada pelo potencial aplicado), 

mas quando exposto a um elevado tempo de oxidação ocorre o surgimento dos 

aglomerados. A figura 17 mostra a morfologia da superfície para duas 
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magnificações, 1.000x (a) e 5.000x (b). Pesquisas relatam o aparecimento destes 

aglomerados com outros potenciais aplicados, outras concentrações de H3PO4 e 

inclusive em outros eletrólitos. (ALOIA GAMES et al., 2012; RAJA; MISRA; 

PARAMGURU, 2005; XING et al., 2012). 
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a) 

 

 

b) 

 

 
 
 
Figura 17: Imagem de MEV: Oxido de titânio obtido via oxidação anodica em 1 mol.L-1 

H3PO4,  durante 1 hora a 25V. Magnificações de 1.000x (a) e 5.000x (b).  
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As amostras polidas oxidadas com a presença do HF no eletrólito 

apresentaram a formação de nanotubos auto-organizados, alinhados 

perpendicularmente ao substrato e homogeneamente distribuídos em toda área 

oxidada. A figura 18 mostra uma imagem  dos nanotubos com magnificação de 

10.000x, evidenciando a uniformidade da camada formada sobre o Ti cp, obtidos a 

15V. Observam-se poros arredondados formados sobre toda a superfície do 

material. As figuras 19 e 20 apresentam imagens de MEV dos nanotubos obtidos a 

15 V e a 25 V, respectivamente, em aumentos maiores.  

 
 
 

Figura 18: Imagem de MEV dos nanotubos de TiO2 obtidos via oxidação anódica na 
superfície do Ti cp, em eletrólito 1 mol.L-1 H3PO4 + 0,3 % HF durante 1 hora a 15 V. 
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a) 

 

 

b) 

 

 
Figura 19: Imagem de MEV dos nanotubos de TiO2 obtidos via oxidação anódica na 

superfície do Ti cp, em 1 mol.L-1 H3PO4 + 0,3 % HF durante 1 hora a 15 V,  em duas regiões 
diferentes. 
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a) 

 

b) 

 

Figura 20: Imagem de MEV dos nanotubos de TiO2 obtidos via oxidação anódica na 
superfície do Ti cp,em 1 mol.L-1 H3PO4 + 0,3 % HF durante 1 hora a 25 V,  em duas regiões 

diferentes. 
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Através das imagens de MEV foram medidos os diâmetros internos e os 

comprimentos dos nanotubos com a ajuda do software Image J. Foram feitas 50 

medidas em 3 regiões diferentes de cada amostra e os valores estão apresentados 

na tabela 3. As figuras 21(a) e (b)  mostram uma das regiões utilizada para as 

medidas dos diâmetros das nanoestruturas, obtidas com a aplicação de um 

potencial de 15V e 25V, respectivamente. Os traços amarelos mostram como os 

diâmetros dos nanotubos foram medidos usando o software Image J. 

   As figuras 22 (a) e 22 (b)  mostram as imagens utilizadas para as medidas da 

altura dos nanotubos obtidos com aplicação de um potencial de 15V. Várias 

tentativas foram feitas para a obtenção das medidas das alturas/espessuras dos 

nanotubos, tais como, fraturar a amostra ou cortar a amostra, embutir, lixar e polir  

para fazer análise no MEV da seção transversal da superfície nanoestruturada. Tais 

análises não resultaram em medidas confiáveis devido a dificuldades em visualizar 

a.camada oxidada. 

 As imagens da seção transversal do filme de nanotubos foram obtidas em 

amostras que foram imersas em nitrogênio líquido e posteriormente dobradas de 

forma a fraturar apenas a película nanoestruturada. Através da análise da imagem 

de MEV do filme fraturado foi possível medir a espessura/altura dos nanotubos 

(figuras 22 a e b). Esse resultado só foi obtido para a amostra de 15V, para a 

amostra de 25V, as imagens não ficaram bem definidas devido ao grande aumento 

utilizado,  não sendo possível realizar tais medidas  de forma adequada. 

 

Tabela 3: Diâmetro médio  e altura média dos  nanotubos obtidos  via  oxidação  anódica 
em  eletrólito contendo 1 mol.L-1 H3PO4 + 0,3 % HF, durante uma hora. 

Potencial aplicado 15 V 25 V 

Diâmetro médio (nm) 66 ± 9 131 ± 22 

Altura média (nm) 370 ± 37 ---- 

 

 



38 

 

a) 

 

 

b) 

 

 
Figura 21: Zoom óptico das imagens de MEV dos nanotubos obtidos a 15 V (a) e a 25 V (b). 

Os traços amarelos são referentes as medidas de diâmetro realizadas no software 
ImageJ. 
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a) 

 

 

b) 

 

 

Figura 22: Imagem de MEV da seção transversal do filme de nanotubos obtidos a 15 V.  

Magnificação de 60.700x (a) e zoom da área fraturada. 
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Em concordância com a literatura, o potencial aplicado na oxidação anódica foi 

determinante no diâmetro dos nanotubos formados. Bauer, Kleber, and Schmuki 

(2006) obtiveram nanotubos com o mesmo eletrólito, com o mesmo tempo de 

oxidação, utilizando vários potenciais aplicados visando a correlação entre o 

potencial e o diâmetro/comprimento dos nanotubos. A figura 23 mostra o gráfico 

resultante dessas análises, as linhas vermelhas indicam os potenciais utilizados no 

presente trabalho para facilitar a leitura do gráfico. Os diâmetros aqui encontrados 

estão de acordo com os valores propostos por Bauer e a altura apresentou-se 

ligeiramente inferior. 

 

 

 
 

Figura 23: Gráfico retirado do trabalho de Bauer et al. Relação entre o potencial aplicado na 
obtenção dos nanotubos e o diâmetro dos poros e espessura da camada. As 
linhas vermelhas estão sobre os potenciais utilizados no presente trabalho. 

 

Os nanotubos obtidos sobre amostras lixadas possuem diâmetros 

heterogêneos e cresceram acompanhando a rugosidade inicial da amostra 

(ocasionada pelo processo de lixamento). Regiões de óxido compacto sem a 

presença de nanotubos podem ser observadas na figura 24, onde são apresentadas 
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imagens de nanotubos obtidos a 15 V e a 25 V sobre peças lixadas. Nas amostras 

lixadas a presença de regiões com óxidos compactos foi mais evidenciada que nas 

polidas. 

As amostras polidas oxidadas sem a utilização da agitação magnética 

apresentaram nanotubos homogeneamente distribuídos sobre a amostra porém 

apresentaram os mesmos aglomerados observados nas amostras oxidadas sem a 

presença do HF no eletrólito, como pode ser visto na figura 25. A agitação 

magnética garante que a  difusão dos íons no eletrólito seja homogênea e que a 

formação dos nanotubos não seja limitada pela ausência de íons na superfície da 

amostra. 

 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

 
 
Figura 24: Nanotubos de TiO2 obtidos via oxidação anódica em 1 mol.L-1 H3PO4 + 0,3 % HF 

durante 1 hora a 25 V (a,b) e a 15 V (c,d) sobre titânio lixado.  
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a) 

 

 
b) 

 
 

Figura 25: Nanotubos de TiO2 obtidos via oxidação anódica em 1 mol.L-1 H3PO4 + 0,3 % HF 
durante 1 hora a 25 V sobre titânio polido e sem o uso da agitação magnética. 
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4.3.2 Microscopia de força atômica 

A reconstrução tridimensional da superfície das amostras através da 

microscopia de força atômica permitiu observar que as superfícies dos nanotubos 

não estão no mesmo plano, sugerindo que o crescimento acompanhe a rugosidade 

do substrato uma vez que a altura dos nanotubos possui pouca variação. As figura 

26 e 27 mostram a reconstrução tridimensional e imagens planas de AFM dos 

nanotubos obtidos a 25 V e 15 V respectivamente. 

a) 

 

b) 

 

Figura 26: Imagem de microscopia de força atômica dos nanotubos obtidos por oxidação 
anódica com um potencial de  25 V. 
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a) 

 

b) 

 

 
Figura 27: Imagem de microscopia de força atômica dos nanotubos obtidos por oxidação 

anódica com um potencial de  15 V. 

 

A análise da rugosidade média (Ra), foi feita em imagens de 1,3 µm x 1,3 µm, 

buscando-se uma melhor definição dos nanotubos. A rugosidade média é o valor 

médio aritmético dos picos e vales em relação a uma linha de referência e é um 
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parâmetro comumente utilizado em trabalhos que buscam caracterizar a rugosidade 

de biomateriais (RATNER et al., 2004). A rugosidade encontrada para os nanotubos 

obtidos com a aplicação de um potencial de 15 V foi (19 ± 1) nm e para os 

nanotubos obtidos a 25 V foi (31 ± 6) nm. Esses valores se apresentaram 

ligeiramente superiores ao do titânio polido sobre os quais foram crescidos. A 

rugosidade é apontada como um fator importante relacionado a osseointegração 

(tanto na escala macro quanto micro) entretanto há divergências em relação a 

rugosidade na escala nano, pois as nanoestruturas fornecem a superfície necessária 

para a ancoragem decorrente da osseointegração. 

Apesar da alta resolução do equipamento utilizado não foi possível definir a 

espessura de parede dos nanotubos devido a convolução da ponta. Esse efeito 

ocorre quando os detalhes da superfície tem dimensão comparável ao tamanho da 

ponta do cantilever, resultando em uma imagem da interação da ponta com a 

amostra ao invés da representação da topografia real, como mostra a figura 28. 

 

 

 
 

Figura 28: O efeito de convolução da ponta ocorre quando as dimensões dos detalhes 
superficiais são comparáveis ao tamanho do cantilever. 
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4.4 Propriedades estruturais 

4.4.1 Difração de raios-X 

A figura 29 mostra os difratogramas de DRX obtidos na geometria θ-2θ das 

amostras contendo nanotubos. Todos as picos de difração estão de concordância 

com o difratograma do Titânio conforme o arquivo JCPDS (pdf nº 44-1294) e não há 

picos referentes as fases anatase e rutilo do óxido de titânio. A grande contribuição 

do substrato não permitiu a análise do filme fino e por esse motivo foi utilizado o 

DRX em geometria rasante (com ângulo de incidência de 1º), indicada na análise de 

filmes finos por reduzir a penetração do feixe. O intervalo de varredura foi limitado 

entre 20º e 60º pois as fases anatase e rutilo possuem picos de difração típicos 

neste intervalo.  Novamente foram observados somente picos referentes ao titânio, 

indicando que o TiO2 que compõe o filme de nanotubos não é cristalino, figura 30. 

 

 

Figura 29: Difratograma de DRX para o filme de nanotubos obtido a 15 V e a 25 V. 
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Figura 30: Difratograma de DRX com ângulo rasante de 1º para o filme de nanotubos 
obtidos a 15 V e a 25 V. 

 

4.4.2 Espectroscopia Raman 

Buscando analisar somente as primeiras camadas superficiais optou-se por 

investigar a estrutura das amostras também pela técnica de espectroscopia Raman. 

O espectro Raman dos nanotubos e da amostra de titânio polido estão ilustrados na 

figura 31. O filme de nanotubos anodizado a 15 V apresenta uma larga faixa sem 

definição de nenhum pico, enquanto o filme de nanotubos anodizado a 25 V 

apresentou pouca definição dos picos localizados a 148, 397, 517 e 635 cm-1. 

Comparando estes resultados com dados do Projeto RRUFF verificou-se que os 

picos identificados na superfície nanoestruturada estão em concordância com os 

picos da fase anatase, apresentados na tabela 4 (DOWNS, [s.d.]).  
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Figura 31: Espectro Raman das amostras de nanotubos de TiO2 obtidas a 15 V e a 25 V e 
do titânio polido de referência. 

 
 

Tabela 4: Frequências de vibração Raman para as amostras oxidadas a 25 V e dados de 
referência. 

 

 
Frequências de vibração 

(cm-1) 

Nanotubo 25 V 148 397 517 635 

Projeto RRUFF 
Anatase 

141 398 516 637 

Projeto RRUFF 
Rutilo 

233 445 608 

 

O largo espectro dos picos pode ser causado pela não estequiometria da 

amostra, resultantes, por exemplo, da deficiência de oxigênio no filme anodizado, ou 

pelo confinamento dos fônons nas nanoestruturas (BERSANI; LOTTICI; DING, 1998; 

XU; ZHANG; YAN, 2001). 
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Si et al. em 2009 compararam o espectro Raman de nanotubos produzidos 

com ácido crômico e ácido fosfórico, com diferentes voltagens durante uma hora. Os 

picos das amostras anodizadas a 40 V, 60 V e 80 V apresentaram cristalinidade com 

picos característicos da fase anatase, enquanto a amostra anodizada a 20 V não 

apresentou nenhum pico. Os autores sugerem que a ausência de picos possa estar 

relacionada à pequena espessura do filme.  

Buscando elucidar se o filme de nanotubos produzidos a 15 V também não 

apresenta picos como consequência de sua pouca espessura, foi coletado o 

espectro Raman de amostras oxidadas sem a presença do HF no eletrólito, porem 

com os demais parâmetros mantidos iguais. 

Observou-se que o espectro Raman dos óxidos sem nanotubos possuem as 

mesmas características dos óxidos nanotubulares, indicando que a estrutura 

semicristalina/amorfa das amostras não é consequência da morfologia nem da 

espessura da camada, uma vez que a espessura esperada para estes óxidos é de 

37 e 62 nm para os óxidos obtidos a 15 V e 25 V, respectivamente. Os gráficos do 

espectro Raman para os óxidos produzidos a 25 V e a 15 V estão apresentados na 

figura 32a. 

Os nanotubos foram obtidos em superfícies apenas lixadas e em superfícies 

lixadas e polidas. Não foram notadas diferenças nos espectros das superfícies 

nanoestruturadas obtidas em amostras lixadas e polidas, indicando que o tratamento 

prévio da superfície das amostras não influenciou na cristalinidade após a oxidação. 

A figura 32b mostra o espectro para os nanotubos obtidos nas amostras lixadas e 

polidas.  

As amostras foram analisadas em função do tempo após a oxidação anódica. 

Também não foram  observadas  diferenças entre os espectros coletados no dia da 

oxidação, após 7 e 14 dias. Esses resultados  indicam que não houve mudanças 

estruturais nestas superfícies com o passar do tempo.  
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a) 

 

b) 

 

 
Figura 32: Espectro Raman das amostras de titânio oxidadas via oxidação anódica em 1 

mol.L-1 H3PO4 durante 1 hora, a 15 V e a 25 V (a). Espectro Raman das amostras 

nanotubos de TiO2 obtidos a 15 V e a 25 V, em amostras somente lixadas ou 

lixadas e polidas (b). 
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4.5 Propriedades Mecânicas 

Após o término dos ensaios de nanoindentação, os dados obtidos foram 

tratados buscando eliminar dados divergentes da média, que poderiam  ter origem 

em indentações não realizadas adequadamente, como em situações onde a ponta 

esférica encostou-se em uma irregularidade da superfície. O teste de 

nanoindentação é indicado para amostras com baixa rugosidade, pois amostras 

rugosas podem levar a falsas interpretações dos dados. A figura 31(a) mostra uma 

situação onde a ponta pode deslizar pela lateral de uma micro irregularidade. Neste 

caso o software do indentador não consegue determinar corretamente o momento 

de contato inicial com a superfície da amostra. Na figura 33(b) é mostrado um caso 

onde a ponta pode encontrar um pico de dimensões menores que seu raio, nesse 

caso o material pode inicialmente sofrer deformações plásticas decorrentes da 

nucleação de discordâncias gerada pela tensão aplicada pontualmente 

(GOULDSTONE; VAN VLIET; SURESH, 2001). 

 

 

Figura 33: Possíveis situações onde a rugosidade da amostra podem levar a falsas 

interpretações dos dados. A ponta pode deslizar pela lateral de grandes 

irregularidades (a) ou  encontrar picos de dimensões menores levando a 

deformações decorrentes da tensão aplicada pontualmente (b). Baseado em (DE 

SOUZA, 2001). 

 

indentador 

superfície 

  

P P 

superfície 

a) b) 
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Indentações com cargas pequenas são mais influenciadas pela rugosidade da 

amostra, entretanto no presente estudo indentações com cargas de 400 mN 

apresentaram resultados insatisfatórios devido a grande penetração do indentador, 

por esse motivo optou-se pela indentação com 100 mN.  

Para garantir a legitimidade da medida todos os dados foram verificados 

através da análise da curva de rigidez de contato (N/m) vs deslocamento (nm). Essa 

curva representa o contato mecânico entre a ponta e a amostra e, em tese, deveria 

começar na superfície da amostra ( onde o deslocamento é igual a 0). Nem sempre 

isso ocorre devido as irregularidades superficiais. Um exemplo de ensaio que 

necessitava de correção é mostrado na figura 34. O contato entre a ponta e a 

amostra começa entre 300 e 400 nm. Selecionando o ultimo ponto de carga 0 da 

curva e deslocando-o para a origem do gráfico garante-se que o começo da 

aplicação da carga ocorra na superfície da amostra (SOUZA et al., 2006).  

A figura 35a mostra o gráfico de curva carregamento/descarregamento antes 

do tratamento, a seta indica a posição onde houve contato mecânico com a amostra, 

a figura 35b mostra o mesmo gráfico após a correção. 

 

 

Figura 34: Gráfico evidenciando o  contato mecânico entre a ponta do indentador e a 
superfície da amostra. A curva não começa no deslocamento 0 (zero) e necessita 
de correção. 
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a) 

 

b

) 

 

 
 

Figura 35: Gráfico de carga versus deslocamento antes (a) e depois da correção (b). As 
setas indicadas nos gráficos (a) e (b) representam o ponto onde a ponta começou 
a ter contato mecânico com a amostra. 

 

4.5.1 Módulo elástico 

As medidas do módulo elástico foram realizadas usando o método de Oliver e 

Pharr. 

Os gráficos aqui apresentados não devem ser interpretados como valores 

intrínsecos dos filmes, mas sim valores da composição filme + substrato, servindo de 

referência para comparação entre os filmes e com o substrato sem recobrimento. A 

figura 36 mostra o gráfico do módulo elástico (E) versus deslocamento da ponta no 

interior da amostra para os testes feitos nas amostras contendo nanotubos obtidos a 

15 V e a 25 V. 

O valor do módulo elástico para o Ti polido foi de (129 ± 3) GPa na 

profundidade de (344 ± 10) nm. Para esta mesma profundidade o valor do conjunto 

Ti + Nanotubos para os nanotubos obtidos a 15 V e a 25 V foi de (76 ± 8) GPa e (79 

± 7) GPa, respectivamente.  
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O módulo elástico para ambas as composições substrato + filme apresentaram 

valores semelhantes embora seja esperado que o filme produzido a 15 V seja 

menos espesso que o produzido a 25 V. Ambos os conjuntos de dados apresentam 

valores maiores para profundidades maiores, fato que pode ser atribuído a influência 

do substrato e a densificação dos nanotubos conforme observou Crawford et al. 

(2007). 

 

Figura 36 : Gráfico do módulo elástico versus profundidade de contato para as amostras 
com nanotubos produzidos a 15 V e 25 V, sobre substrato de Ti c.p.  

 

A figura 37 mostra os gráficos de amostras com nanotubos obtidos a 15 V, 

coletados com intervalos de 7 dias. Os dois primeiros pontos da leitura aos 14 dias 

apresentam grandes barras de erro, provavelmente nesta medida a ponta encontrou 

alguma irregularidade significativa na superfície da amostra.  A figura 38 mostra o 

modulo elástico dos nanotubos obtidos a 25 V,  coletados também com intervalos de 

7 dias.  Observa-se que o perfil das curvas manteve-se o mesmo embora tenha 
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ocorrido um ligeiro aumento nos valores do módulo elástico.  Observa-se que a 

variação destes valores é ligeiramente maior para o tempo de 1 semana após a 

oxidação anódica. Após esse período, mais sete dias, a variação diminui, mas 

mantém o mesmo perfil. Analisando as duas figuras observa-se que a pequena 

variação do E é levemente maior para as superfícies nanoestruturadas obtidas a 

25V. 

 
 

Figura 37: Gráfico do Módulo elástico versus profundidade de contato para as amostras com 

nanotubos obtidos a 15 V sobre substrato de Ti c.p.,  para diferentes tempos 

após a anodização: 0 (dados coletados no mesmo dia da obtenção), 7 dias e 14 

dias. 

 

A obtenção de nanotubos a 15 V e a 25 V resultaram na diminuição do módulo 

elástico da superfície em comparação ao substrato de titânio polido. Mesmo com o 

aumento da profundidade de contato, onde a influência do substrato é grande, os 
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valores do conjunto filme mais substrato são menores que o do substrato sem 

recobrimento, isto é, do Ticp, que é da ordem de (129 ± 3) GPa. 

Este resultado corrobora para a indicação do uso do filme de nanotubos como 

uma interface de transição entre o osso neoformado e o interior do implante pois o 

filme possui propriedades mecânicas adequadas (E mais próximo do valor do osso) 

para melhorar a distribuição das tensões  na superfície osso-implante. 

 
 
 

Figura 38: Gráfico do Módulo elástico versus profundidade de contato para as amostras com 
nanotubos obtidos a 25 V sobre substrato de Ti c.p.: para diferentes tempos após 
a anodização:0 (dados coletados no mesmo dia da obtenção), 7 dias e 14 dias. 

4.5.2 Teste de riscamento 

A rugosidade inicial das amostras foi obtida antes dos ensaios de riscamento. A 

figura 39 mostra a rugosidade do filme de nanotubos e do óxido compacto,  ambos 

obtidos com a aplicação de um potencial de 15 V. Por meio da análise da topografia 
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é possível observar que a presença do HF no eletrólito propicia o crescimento 

ordenado e homogêneo dos nanotubos (curva em preto no gráfico) em comparação 

com o óxido compacto, curva vermelha indicando  rugosidade superficial maior que 

a da superfície nanoestruturada. Em decorrência da alta rugosidade não foi possível 

realizar uma análise adequada dos riscos feitos sobre os óxidos compactos.  

 

 
Figura 39: Rugosidade inicial da superfície nanoestruturada e da superfície  do óxido 

compacto obtidos por oxidação anódica a 15V. 

 

Inicialmente foram feitos riscos com carga máxima de 50 mN. A figura 40a 

mostra imagem de MEV do risco e a figura 40b mostra a rugosidade inicial (curva em 

vermelho) e o perfil do risco feito sobre a amostra contendo nanotubos obtidos a 15 

V, até atingir o comprimento de 300 µm, na carga máxima (curva em preto).  

Observa-se que com o aumento da carga aplicada, a largura e a profundidade do 

risco aumentam. Através da análise da imagem de MEV e da análise por EDS é 

possível analisar se o filme foi arrancado do substrato durante a realização do 

ensaio. A figura 41 mostra uma imagem de uma parte do risco identificando as 

regiões onde foram feitas as análises por EDS (pontos 1, 2 e 3). É possível observar 
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que no ponto 1 (no interior do risco) a contagem de oxigênio ficou abaixo do limite de 

detecção do equipamento, só detectando Ti, enquanto os pontos 2 e 3 apresentaram 

contagens de Ti e O. Isso significa que na região do ponto 1 o filme foi arrancado do 

substrato durante o ensaio, expondo o Ti cp e acumulando fragmentos do filme ao 

redor do risco. 
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a

) 

 

b) 

 

Figura 40: Imagem de MEV (a) e perfil original mostrando a rugosidade inicial e após a realização do teste do risco, mostrando a profundidade  
atingida após a aplicação da carga máxima(b) feito com 50mN sobre amostra contendo nanotubos obtidos a 15V. 
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a) 

 

b)  

 Elemento (%) 

 O Ti 

Ponto 1 0 100 

Ponto 2 10.08 ± 0,82 89,92 ± 0,58 

Ponto 3 24,55 ± 0,86 74,57 ± 0,43 
 

 
Figura 41: Análise por EDS do risco realizado sobre o filme de nanotubos com carga 

máxima de 50 mN. (a) Imagem de MEV do local das análises e (b) porcentagem 
de elementos presentes em cada ponto. 

A análise do gráfico do perfil do risco juntamente com a imagem de MEV e a 

curva de carregamento permitiram  identificar que o filme foi descolado após 116 nm 

de contato do indentador com a amostra, indicado pela seta branca na imagem de 

MEV (figura 40a), e a carga crítica de resistência do filme foi da ordem de 9,6 mN. 

O teste de riscamento foi repetido com uma carga máxima de 30 mN , 

mantendo o mesmo comprimento e velocidade do risco. A figura 42 mostra a 

imagem de MEV do risco obtido e a variação do perfil em função do seu 

comprimento. Como esperado, observa-se que a profundidade de penetração da 

ponta, isto é, a profundidade final do risco é menor do que aquele realizado com a 

carga de 50mN (fig. 40b). Não foi observado descolamento do filme conforme 

mostram as figuras 42 e 43. Apesar do risco ter ultrapassado a carga crítica de 

resistência do filme, determinada como sendo 9,6mN para o risco realizado com a 

aplicação de carga máxima de 50mN,  acredita-se que não houve o descolamento 

dos nanotubos, pois a concentração de tensão não foi suficiente para quebrá-lo. 

Como para um mesmo comprimento de risco foram usadas cargas crescentes até a 

carga máxima de diferentes valores a  maior velocidade de carregamento do risco 

nas amostras submetidas ao risco de 50 mN pode ter ocasionado a quebra e 

consequente descolamento do filme.  
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a) 

 

b) 

 

 
Figura 42: Imagem de MEV (a) e perfil original e do risco (b) feito com 30 mN sobre amostra contendo nanotubos obtidos a 15 V. 
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a) 

 

b) 

 

 Elemento (%) 

 O Ti 

Ponto 1 10,45 ± 1,19 89,55 ± 0,60 

Ponto 2 10.08 ± 1,17 89,92 ± 0,60 

Ponto 3 9,98 ± 1,09 90,02 ± 0,80 
 

 
 

Figura 43: Análise por EDS do risco realizado sobre o filme de nanotubos com carga 
máxima de 30 mN. (a) Imagem de MEV do local das análises e (b) porcentagem 
de elementos presentes em cada ponto. 

 

Resultados semelhantes foram observados para as amostras com filme de 

nanotubos obtidos a 25 V: o filme foi descolado quando submetido ao risco de 50 

mN e se manteve aderido quando submetido ao risco de 30 mN. Entretanto não foi 

possível a análise da carga crítica neste caso, pois em todos os testes o parâmetro 

“rugosidade inicial” não foi satisfatoriamente definido e poderia acarretar em 

interpretações divergentes da realidade. 

4.6 Molhabilidade 

Os dados da resultantes das medidas de molhabilidade das amostras em 

função do tempo após a obtenção dos nanotubos estão indicados na figura 44. São 

apresentados os resultados obtidos sobre as superfícies do Ti cp lixado (reta 

pontilhada) , Ti cp lixado + polido (reta azul) , Ti cp lixado + oxidação anódica (barras 

em tons de cinza) e Ti cp + lixado + polido + oxidação anódica (barras verde e 

preta).  As amostras contendo nanotubos apresentaram ângulo de contato menores 
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que os encontrados para o titânio polido e lixado. Não houve diferença entre a 

medida da molhabilidade realizada logo após a obtenção dos nanotubos e entre as 

amostras anodizadas com potencial de  15 V e  25 V. A preparação do substrato 

(lixado – L e lixado e polido – LP) antes da anodização influenciou nos valores das 

medidas do ângulo de contato realizadas após 14 dias da obtenção dos nanotubos. 

Pode-se observar que as amostras lixadas apresentaram ângulos de contato 

maiores.  

 

Observou-se o aumento do ângulo de contato nas medidas dos nanotubos em 

função do tempo após a anodização. As medidas obtidas no mesmo dia da 

produção dos nanotubos mostraram superfícies super-hidrofílicas com ângulos de 

contato inferiores a 3°, o que impossibilitou a aquisição dos dados por parte do 

software do equipamento. A figura 45 mostra as imagens coletadas após 60 

segundos de contato entre a gota e a superfície dos nanotubos obtidos a 25 V, no 

mesmo dia da anodização (a) e após 7 (b) e 14 dias (c). 

 

 
Figura 44: Gráfico do ângulo de contato versus tempo até leitura ( em dias após a oxidação) 

para nanotubos (NT) obtidos a 15 V e 25 V em titânio lixado (L) ou lixado e polido (LP). 
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a) 

 

b) 

 

c) 

 

 
Figura 45: Imagem do ângulo de contato para as amostras de nanotubos obtidos a 25 V em 

contato com 1µL de SBF logo após a obtenção (a), após 7 (b) e 14 dias (c). 

 

Estudos sugerem que durante a oxidação anódica do titânio pode ocorrer a 

formação do composto Ti(OH)4 que se transforma em TiO2 com o passar do tempo 

conforme a equação (LIU et al., 2011; SHIN et al., 2011):  

Ti(OH)4 → TiO2 +2H2O↑                                                      (2) 

 A  alteração do ângulo de contato pode ter origem na substituição das 

hidroxilas, o que tornaria a superfície menos hidrofílica.  

Com respeito a molhabilidade da superfície, é possível afirmar que o filme de 

nanotubos é indicado como tratamento superficial em implantes. O baixo ângulo de 

contato com o SBF mostra que após a implantação, a superfície nano estruturada 

poderia aumentar  a interação entre o fluído corpóreo e o biomaterial, em 

comparação com o titânio sem tratamento.  
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5 Conclusões 

A obtenção dos nanotubos através da técnica de oxidação anódica utilizando 1 

mol.L-1 H3PO4 + 0,3 % HF sob modo potenciostático, é viável, reprodutível e de baixo 

custo. Todas as peças (lixadas e polidas) apresentaram nanotubos nas áreas 

oxidadas e o uso da agitação magnética se mostrou necessária para a obtenção de 

uma camada de nanotubos livre de aglomerados óxidos não nanoestruturados. A 

rugosidade do substrato parece ter influenciado na obtenção dos nanotubos, a baixa 

rugosidade das amostras polidas propiciou um recobrimento mais homogêneo e 

ordenado, com menos regiões contendo apenas óxido compacto.  

A análise morfológica por MEV e MFA foi adequada, foi possível observar que 

o diâmetro dos poros está diretamente relacionado ao potencial aplicado, sendo 

(131 ± 22) nm para as peças oxidadas a 25 V e (66 ± 9) nm para as oxidadas a 15 V 

em amostras polidas.  

Em relação as fases obtidas o uso da espectroscopia Raman permitiu observar 

que ambos os filmes, óxido e nanotubos, oxidados a 25 V apresentaram baixa 

cristalinidade na fase anatase enquanto os oxidados a 15 V são amorfos.   

O módulo elástico do conjunto nanotubos mais substrato foi menor que o 

módulo elástico somente do substrato. O módulo elástico apenas do filme de 

nanotubos é da ordem de 30 GPa. Esse resultado corrobora com a utilização dos 

nanotubos de TiO2 como tratamento superficial em implantes uma vez que atua 

como uma camada de ancoragem intermediária com módulo elástico mais próximo 

ao do osso. O módulo elástico apresentou um ligeiro acréscimo após 7 e 14 dias, 

porém sem mudanças significativas. O teste de riscamento permitiu observar que o 

filme de nanotubos sofre descolamento quando submetido a tensões pontuais, 

porém se manteve intacto nos testes onde a velocidade de carregamento foi menor. 

O filme de nanotubos é super hidrofílico quando analisado imediatamente após 

a oxidação e sua molhabilidade muda com o tempo após a anodização. Com o 

passar do tempo seu ângulo de contato aumenta, porém permanece hidrofílico, 

indicando que o filme é adequado para aplicações médicas uma vez que a 

hidrofilicidade aumenta o contato celular.  
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Estes resultados são muito promissores, pois os nanotubos obtidos no 

substrato de titânio apresentam propriedades adequadas (hidrofilicidade e módulo 

elástico mais próximo ao do osso, comparado com o titânio) para seu uso como 

tratamento superficial em implantes dentários.  
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6 Sugestões para trabalhos futuros: 

 Verificar a bioatividade da camada de nanotubos de TiO2 através da 

imersão em SBF ou por meio do cultura de células. 

 Investigar um tratamento térmico efetivo para as superfícies nano 

estruturadas e analisar suas implicações nas propriedades mecânicas e 

de molhabilidade dos nanotubos. 

 Investigar a dopagem dos nanotubos com elementos que estimulem a 

osseointegração ou com medicamentos que visem melhoras no pós-

operatório. 
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