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RESUMO

O titanio e suas ligas sdo os metais mais utilizados na confeccao de implantes
endosseos. O uso do titanio comercialmente puro (Ti cp) nas proteses dentarias
deve-se a sua alta resisténcia a corrosao, liberacéo de ions desprezivel do ponto de
vista toxicologico e suas propriedades mecanicas adequadas a esta finalidade.
Visando melhorar e acelerar o processo de osseointegracdo apds a implantacédo,
tratamentos superficiais sdo feitos buscando propriedades que estimulem o
crescimento do osso neoformado. Neste trabalho foram produzidos nanotubos de
diéxido de titanio (TiO,) via oxidacdo anddica sobre substrato de Ti cp grau 2 em
amostras lixadas ou lixadas e polidas. Usou-se 1 mol.L™ H3PO, + 0,3 % HF como
eletrdlito, sob modo potenciostatico durante uma hora. Dois potenciais (25 e 15 V)
foram utilizados visando a obtencdo de nanotubos com diferentes didmetros. A
morfologia das amostras foi observada via microscopia eletronica de varredura
(MEV) e microscopia de forca atdbmica (MFA). A composicéo estrutural foi analisada
via difracdo de raios-X e espectroscopia Raman. O mddulo elastico foi analisado por
indentacdo instrumentada e a adesdo dos filmes foi testada através do teste de
riscamento. A molhabilidade das amostras foi determinada pelo método da gota
séssil em um goniémetro. As andlises das amostras foram feitas em 3 tempos
diferentes ap0s a oxidacdo, em intervalos de 7 dias, visando verificar se as
propriedades s&o estaveis no tempo. Resultados mostraram a formacdo de
nanotubos auto-organizados, perpendicularmente distribuidos sobre o substrato,
presentes em toda a area oxidada. A agitacdo magnética foi necesséria para evitar a
formacdo de aglomerados Oxidos. A baixa rugosidade das amostras polidas
propiciou um recobrimento mais homogéneo e ordenado, com menor aparecimento
de areas com oOxidos compactos. Os nanotubos oxidados a 25 V apresentaram
didametro médio de (131+22) nm e apresentaram baixa cristalinidade na fase
anatase. Os nanotubos oxidados a 15 V apresentaram diametro médio de (66£9) nm
e sao amorfos. O modulo elastico das amostras com nanotubos foi menor que
aguele das amostras de titanio polido e apresentou um ligeiro aumento em 7 e 14
dias apoOs a obtencdo dos nanotubos. Os nanotubos sdo super-hidrofilicos quando
analisados imediatamente apdés a oxidacdo e o angulo de contato aumenta com o
passar do tempo. Tanto as propriedades mecanicas como a de molhabilidade
corroboram para o uso dos nanotubos de TiO, como tratamento superficial em
implantes propiciando uma melhor taxa e qualidade de osseointegragéo.



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 ion 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 (TiOy)
nanotubes by anodic oxidation over cp Ti substrates ground or ground and polished.
It was used 1 mol.L™ HsPO4 + 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+x9) 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 TiO, nanotubes as surface
treatment in implants, providing a better osseointegration rate and quality.
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1 Introducéo

O aumento da expectativa de vida, doencas odontolégicas, auséncia congénita
e traumas sao os principais fatores relacionados a perda dentaria. A auséncia de um
ou mais dentes diminui a capacidade funcional (a capacidade de mastigar, deglutir,
falar) e tem impacto no ambito social e psicologico do paciente (ACADEMY OF
OSSEOINTEGRATION, 2012; SILVA, 2011).

O valor da producédo do segmento de implantes no Brasil atingiu quase R$ 1
bilhdo em 2012, suprindo 90% da demanda do mercado interno e gerando cerca de
100 mil empregos diretos no pais. O Brasil exporta implantes para mais de 180
paises 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 confeccdo de préteses vem aumentando nos altimos anos, em
Agosto de 2013 o governo federal anunciou a destinacdo de R$ 36,2 milhdes para a
habilitagdo de 370 novos laboratérios regionais que fazem parte do programa Brasil
Sorridente (“Diario Oficial da Unido - Portaria n® 1.585,” [s.d.]).

Vérios fatores contribuem para o sucesso clinico da implantacédo, dentre eles
estdo a selecdo do material, projeto e fabricacdo do implante, o procedimento
cirirgico e a reparacdo Ossea. As propriedades da superficie do implante sdo
responsaveis pela estabilidade inicial e tem papel decisivo no sucesso clinico a
longo prazo (AZEVEDO; JR, 2002; JAVED; ROMANQOS, 2010).

Atualmente o titanio e suas ligas sdo amplamente utilizados na fabricacéo de
implantes enddsseos devido as suas caracteristicas mecéanicas e sua baixa
citotoxicidade. Assim como os demais metais valvula, o titdnio possui uma camada
oxida passivante formada espontaneamente em sua superficie. Este filme oxido
previne a corrosdo, impede a liberacdo de ions quando em contato com tecidos
vivos e é inerte em relacdo a mineralizacdo do tecido 6ésseo em seu entorno.
Buscando modificacdes superficiais que induzam o crescimento e reparacado 0ssea,
diversas técnicas e métodos podem ser aplicados, como a aspersdo térmica, o

jateamento, o tratamento hidrotérmico e a oxidacdo anddica (PARK et al., 2009;



SZESZ et al., 2013; WENG et al., 1997). Recentemente diversos pesquisadores tem
avaliado o potencial do uso de nanoestruturas na superficie de implantes de titanio
buscando otimizar a qualidade e velocidade da reparacdo 6ssea. Dentre as técnicas
mais promissoras estdo a obtencdo de nanotubos de diéxido de titanio (TiO,) via
oxidacdo anddica (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 superficies hidrofobicas. Ja no
trabalho de Zeng et al. (2011) foram relatadas superficies hidrofilicas. Si et al. (2009)
encontraram superficies mais hidrofilicas com o aumento do didmetro dos
nanotubos. Face a divergéncia de resultados, Scharnweber et al. (2010) escreveram
um trabalho sobre a influéncia das condi¢cdes de armazenamento dos nanotubos em
sua molhabilidade e Shin et al. (2011) concluiram que a molhabilidade muda com o
passar do tempo, resultado da substituicdo das hidroxilas presentes na superficie

pelo dioxido de titanio.

Entretanto a literatura traz poucos artigos sobre as propriedades mecanicas
dos nanotubos como modulo elastico e adeséo ao substrato. Ndo foram encontradas
pesquisas avaliando a estabilidade mecanica dos nanotubos embora isso seja
afirmado em alguns trabalhos (ALHOSHAN et al., 2012; LIM et al., 2012).

O conhecimento das propriedades mecanicas e de molhabilidade dos
nanotubos de TiO, é de fundamental importdncia na avaliacdo do uso destas

nanoestruturas como tratamento superficial em implantes.
Desta maneira este trabalho tem como objetivo geral:

e Obter nanotubos de TiO, via oxidacdo anddica utilizando dois potenciais
diferentes e determinar suas propriedades morfolégicas, de

molhabilidade e mecéanica.

E como objetivos secundarios:



e Verificar a influéncia da aplicacdo de diferentes potenciais nos diametros

e comprimentos dos nanotubos, fases presentes e molhabilidade.

e Verificar a influéncia da agitacéo e da rugosidade inicial das amostras na

formacao dos nanotubos.

e Avaliar a estrutura, propriedades mecanicas dos filmes de nanotubos
logo apds a obtencdo e apds 7 e 14 dias de obtencao visando verificar

se as propriedades do filme sédo estaveis no tempo;

e Medir a molhabilidade da superficie, quando em contato com plasma
humano sintético, logo apés a obtencdo e apds 7 e 14 dias buscando
verificar se a molhabilidade de nanotubos permanece inalterada quando

armazenados a temperatura ambiente e com umidade controlada.

O capitulo 2 apresenta um panorama das pesquisas direcionadas a obtencao
de nanotubos de titanio auto-organizados. Através da revisdo bibliografica sdo
apresentadas a definicdo de biomateriais, fatores que afetam a osseointegracéo, as

propriedades do titanio e a obtencéo e caracteristicas dos nanotubos de TiO,.

O capitulo 3 descreve os métodos experimentais empregados para a obtencéo

e caracterizacdo dos nanotubos neste trabalho.
O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos até o momento.
No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusfes e discussfes do trabalho.

No capitulo 6 sdo sugeridos trabalhos futuros que deem continuidade a este
estudo.



2 Reviséao bibliografica

2.1 Biomateriais

Biomaterial é definido como qualquer substancia ou combinacdo de
substancias, que ndo sejam drogas ou farmacos, de origem natural ou sintética, que
possam ser usadas por qualquer periodo de tempo substituindo quaisquer tecidos,
orgaos ou ossos (VON RECUM; LABERGE, 1995).

A resposta do sistema biolégico circundante varia segundo a aplicacdo e a
constituicdo do biomaterial. Biomateriais biotolerdveis sdo aqueles que apos a
implantacdo sao encapsulados por um tecido fibroso ndo permitindo a aposicao
O0ssea. Biomateriais bioinertes ndo provocam o encapsulamento e permitem a
aposicao 0ssea pelo organismo. Biomateriais bioativos favorecem a aposicdo 0ssea
promovendo a interdifusdo de ions formando uma unido quimica na superficie do
implante (LOPEZ, 2007).

Os biomateriais podem ainda ser classificados segundo sua composicao
guimica: metalicos, ceramicos, polimeros, compadsitos e vidro. Biomateriais metéalicos
sdo usados em fixacdo ortopédica sob a forma de parafusos e placas de fixacao,
como substitutos de sistemas cardiacos, na ortopedia e em implantes dentarios. Os
metais e ligas mais utilizados na area biomédica séo o titanio e suas ligas, o aco
inoxidavel tipo ABNT 316L e as ligas de Co-Cr (RATNER et al., 2004).

Na odontologia busca-se biomateriais com alta resisténcia a corrosdo, com
liberacdo de ions desprezivel do ponto de vista toxicoldégico e com propriedades
mecanicas adequadas a finalidade a que se dispfe. Devido as suas caracteristicas o
titAnio € o material mais utilizado na protética, ortodontia e implantodontia, como
exemplificado na figura 1. As ligas de titanio, por serem mais resistentes, s&o
utilizadas para a fabricacdo de préteses ortopédicas (PETERS; LEYENS, 2003).



Figura 1. Aplicacdo do titanio na ortodontia sob a forma de aparelhos moveis (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 Titanio

O titanio foi descoberto em 1791, pelo quimico 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 extracdo de grandes quantidades de titanio
permitindo seu uso em escala industrial. No periodo pés-guerra descobriu-se a
possibilidade de usa-lo na industria aeroespacial para a fabricacdo de motores,
turbinas e elementos de carcaca devido ao seu baixo peso especifico e elevada
resisténcia mecanica, bem como na industria quimica, devido sua excelente
resisténcia a corrosao (LI, 2000; PETERS; LEYENS, 2003). O titanio existe sob duas
formas cristalograficas: hexagonal compacta (fase a) até 883°C e cubica de corpo
centrado (fase B) acima desta temperatura, figura 2. A estrutura hexagonal compacta
lhe confere elevada ductilidade devido a facilidade em formar maclas em varios
planos cristalograficos (CALLISTER, 2009).

O titdnio € quarto metal mais abundante da crosta terrestre ndo sendo
encontrado puro, mas em minerais como o0 Rutilo (TiO,), o Anatasio (TiO,) e a
liImenita (FeTiO3). As principais fontes de extracdo do titanio se localizam na RuUssia,
Austrélia, india, México, Estados Unidos, Canadd, Serra Leoa, Ucrania, Noruega e
Malasia. O Brasil detém grande parte das reservas naturais de titanio na forma de

iimenita em depdsitos nos estados de Goias e Minas Gerais e possui depdsitos de



Rutilo em Pernambuco, Rio de Janeiro, Rio Grande do Sul, Paraiba, Espirito Santo e
Bahia (DNPM/PB, 2010; PETERS; LEYENS, 2003).
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Figura 2: Formas cristalogréficas do titanio: hexagonal compacta (a) e cubica de corpo
centrado (b).(CALLISTER, 2009)

O titdnio comercialmente puro (Ti cp) € 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 resisténcia a corrosao enquanto o Ti cp
grau 4 possui alta resisténcia mecanica e menor resisténcia a corrosdo em funcgéo
da maior quantidade de oxigénio intersticial. O Ti cp grau 2 € o mais utilizado na
area médica por ser mais resistente que o Ti cp grau 1 e possuir semelhante
resisténcia a corrosdo (ARCAM EBM SYSTEM, 2008).

Tabela 1. Composi¢éo quimica do Titanio comercialmente puro (ASTM, 2012).

Composicédo (% massa/massa)

Elemento
intersticial Grau 1 Grau 2 Grau 3 Grau 4
Nitrogénio 0,03 0,03 0,05 0,05
Hidrogénio 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
Oxigénio 0,18 0,25 0,35 0,40




2.2.1 Titanio como implante

Em 1952, o cirurgido ortopédico sueco Per-Ingvar Branemark investigava a
circulacdo sanguinea em tibias de coelhos através de microcamaras de titanio
guando observou gue elas ndo podiam ser removidas devido a forte aderéncia entre
0 0sso neo formado e a superficie do metal. A partir de entdo se iniciou a
investigacdo do uso do titAnio como biomaterial e o primeiro implante de prétese
dentaria de titanio ocorreu em 1965 (BRANEMARK INSTITUTE, 2013). O titanio se
destaca entre os biomateriais metalicos por ser biocompativel, possuir alta
resisténcia a corrosao e boa osseointegracdo quando comparado as ligas de Co-Cr
e ao aco inoxidavel. Atualmente o titanio e suas ligas sdo os metais mais utilizados
na fabricacdo de biomateriais metalicos, sendo matéria prima para a producao de
préteses de reposicdo de tecidos duros (dentarias, ortopédicas e placas de
reconstrucdo maxilo-facial) e em aplicac6es cardiovasculares e cardiacas (marca

passos e valvulas cardiacas) (RENZ, 2007).

Sua excelente biocompatibilidade deve-se a camada éxida espontaneamente
formada em sua superficie, constituida em sua maior parte de TiO, e
morfologicamente homogénea, 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 agua em sua estrutura, o filme de TiO, é amorfo. Assim como 0s
demais materiais amorfos, o filme de TiO, ndo possui contornos de grdos bem
definidos, atuando como um filme passivante resistente a corrosdo (HANAWA,
2011).

O TiO, pode existir em 8 diferentes formas cristalograficas, sendo a anatase, o
rutilo e a brokita as mais comuns. A fase anatase € a que melhor favorece a
nucleacdo da hidroxiapatita (parte inorganica do 0sso) pois ocorre a epitaxia das
duas estruturas cristalinas (SILVA, 2012; UCHIDA et al., 2003).



2.3 Osseointegracao:

Ao observar a forte adeséao do osso neo formado com a microcamara de titanio,
Branemark orientou sua pesquisa para a analise do fenbmeno que entédo designaria
como osseointegracdo. Atualmente a osseointegracdo € definida pelo Dicionario

Médico llustrado Dorland’s como:

“A ancoragem direta de um implante através da formagéo de tecido
0sseo em torno do implante, sem o crescimento de tecido fibroso na

interface osso-implante.”

Sob a perspectiva da biomecanica macroscopica a osseointegracdo ocorre
quando ndo ha movimento relativo entre o implante e o tecido 6sseo circundante,
sendo necessario que as deformacdes do material implantado sejam da mesma
ordem de magnitude das deformacdes 0sseas (BRANEMARK INSTITUTE, 2013).

O processo de osseointegracdo pode ser dividido em trés etapas. Inicialmente
eventos bioquimicos ocorrem na superficie do implante com a alteracdo do pH e a
liberacdo de enzimas e proteinas reguladoras. Uma camada glicoproteica e aquosa
é formada sobre a superficie do implante servindo de substrato para a adesao,
proliferacdo e diferenciacdo celular. Num segundo momento células osteogénicas
em diferenciacdo migram para a superficie do implante através da rede de fibrina
formada pela dissolucdo do codgulo sanguineo. As células secretam uma matriz
organica sem colageno, constituida basicamente de proteinas, que fornece sitios
para a nucleacao de fésforo e calcio. Posteriormente ocorre a formacéo de colageno
e a mineralizacdo da matriz com a consequente remodelacdo 6ssea (BESSAUER,
2011; LOPEZ, 2007; RENZ, 2007).

A topografia, a composicdo e a energia da superficie sdo propriedades
correlacionadas entre si e sdo diretamente responsaveis pela regulagem da
adsorcdo de proteinas e mudancas no pH na superficie do implante. Uma vez que
todo o processo de osseointegracdo é desencadeado pela adsorcao de proteinas,

se faz necessario o estudo, avaliacdo e possiveis modificagcbes destas trés



caracteristicas superficiais para melhorar a taxa e a qualidade do processo de
osseointegracao, figura 3.
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Figura 3: Efeitos das caracteristicas superficiais no processo de osseointegracédo. Baseado
em (RAMAZANOGLU; OSHIDA, 2011).

2.4 Energia de superficie

A organizacdo atdmica na superficie dos soélidos faz com que os atomos nao
estejam ligados ao maior numero de atomos vizinhos como ocorre no interior do
material, figura 4. A auséncia de todas as ligacdes interatbmicas possiveis gera um
excesso de energia livre, proporcional a area superficial, denominado energia de
superficie (CALLISTER, 2009).

Arranjo atémico
metélico

Figura 4. A auséncia de todas as ligacOes interatbmicas nos atomos da superficie de um
sblido gera uma energia livre proporcional a éarea, denominada energia de
superficie.



Quanto maior é a energia de superficie de um implante maior é a possibilidade
de surgirem reacdes entre o biomaterial e o tecido vivo circundante através da
adsorcao de atomos e moléculas (COUTINHO, 2007; VITOS et al., 1998). Em 1984,
Baier et al. mostraram que 20 dias apds a cirurgia implantes com baixa energia de
superficie foram isolados por uma capsula ndo adesiva e pobre em células,
enquanto materiais com alta energia de superficie mostraram uma colonizacdo
celular bem sucedida (BAIER et al., 1984).

A energia de superficie altera a molhabilidade da superficie, que é a “tendéncia
de um fluido se espalhar ou aderir em uma superficie solida na presenca de outro
fluido imiscivel” (CRAIG JR., 1975). A molhabilidade pode ser determinada através
da anélise do angulo de contato de uma gota em uma superficie, como mostrado na

figura 5.

a) b)
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Figura 5: O angulo de contato entre uma gota e a superficie do material esta diretamente
relacionado a energia de superficie do material. Exemplos de superficies (a) super-
hidrofilica e (b) super-hidrofébica.

O angulo de contato entre a gota e a superficie do material € resultado do
balanco entre a tenséo interfacial da superficie e do liquido (ys)) e a tensdo
superficial entre o liquido e o vapor (yLy). Para uma superficie sélida a equacédo de
Young (1) relaciona as tensdes e o0 angulo de contato (8) com a energia de

superficie (ysv).

Ysv= YsLt YLvCOSO (1)
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Através da medida do angulo de contato com dois liquidos que possuam
valores de tensdo superficial conhecidos, € possivel resolver simultaneamente a
equacao de Young e obter o valor numérico da energia de superficie, em unidades
de energia por unidade de area (comumente em J/m?). No estudo de tratamentos
superficiais em implantes, a determinagcdo do angulo de contato, usando como
liguido o SBF e a classificacdo da molhabilidade da superficie, € uma abordagem
simples para predizer o comportamento celular na superficie do material apds a

implantacao.

2.5 Blindagem de tenséo (efeito stress-shielding)

Quando um implante € colocado em contato direto com 0 0SS0 a carga que
antes era suportada apenas pelo osso passa a ser distribuida ao conjunto
osso/implante. Como implantes metalicos possuem maior modulo de elasticidade
que o 0sso humano, sua deformacdo elastica € menor e a carga é suportada
majoritariamente pelo implante, ocorrendo a blindagem da tensédo transferida ao
0sso. Essa reducdo da tensdo em comparacdo a condicdo habitual leva a
reabsorcdo 0ssea uma vez que 0 0SSO busca se adaptar aos estimulos recebidos
conforme a teoria da remodelacdo adaptativa (HUISKES; WEINANS; VAN
RIETBERGEN, 1992). Na figura 6 o efeito stress-shielding é esquematizado: na
figura 6(a) dois materiais com moddulos elasticos diferentes (Emetar > Eosso) Sofrem
deformacdes diferentes quando submetidos a mesma tenséo. Na figura 6(b) ambos
0s materiais sofrem a mesma deformacao, limitada pelo material de maior modulo
elastico, quando ancorados um ao outro. Com a auséncia de estimulos, 0 0sso

tende a ser reabsorvido causando a falha mecéanica do implante, figura 6 (c).
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Figura 6. Efeito stress-shielding ao aplicar uma tensdo. A diferenga de deformacédo entre
materiais com maodulo elastico diferentes é distinta (a), apds a implantacéo a tensao
é suportada pelo material com menos deformacéo (b) e a reabsor¢do 6ssea pode
ocorrer como consequéncia da diminuicdo de estimulos 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 mecénica, atrofia, osteopenia ou fratura éssea (GAFANIZ;
CARAPETO; LOPES, 2006; HUISKES; WEINANS; VAN RIETBERGEN, 1992).
Buscam-se, entdo, materiais que possuam moédulo elastico mais préximo ao do 0Sso
para minimizar o efeito stress-shielding. A Tabela 2 mostra os valores do modulo

elastico para diferentes metais e para 0 0sso cortical.

Desta maneira a reducdo do modulo elastico do implante devera melhorar a
distribuicdo da tensdo aos tecidos 0sseos adjacentes minimizando o efeito stress-
shielding e aumentando as chances de sucesso clinico da implantacdo (DAVIS,
2003).

Tabela 2: Mdodulo elastico de diferentes materiais usados como implantes comparados ao
modulo elastico do osso cortical.(RATNER et al., 2004)

Material Médulo Elastico (GPa)
Ligas Co-Cr 225
Aco 316 L 210
Ti-6Al-4V 120
Titanio Grau 2 110
Osso cortical 15a 30
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2.6 Tratamentos superficiais

A superficie do implante tem um papel fundamental na resposta biologica do
organismo, por isso tratamentos superficiais sdo utilizados para melhorar a
bioatividade e acelerar a osseointegracao (LIU; CHU; DING, 2004). Caracteristicas e
propriedades superficiais podem ser alteradas com revestimentos que possuam as
caracteristicas desejadas, mudando a composicdo ou removendo materiais
indesejados da superficie do material. Os tratamentos superficiais mudam a
composicdo, estrutura e morfologia da superficie, enquanto as propriedades do
interior do material permanecem inalteradas. Um tratamento superficial adequado
forma uma camada passiva estavel com propriedades essenciais, tais como
rugosidade, moédulo elastico e molhabilidade determinadas (HANAWA, 2011,
MINAGAR et al., 2012).

Estudos recentes mostram que a presenca de relevo nanométrico na superficie
do implante melhora quantitativa e qualitativamente a osseointegracdo em
decorréncia do aumento da area de contato e da forte interacédo eletrostatica, que é
crucial no agrupamento das proteinas de adesdo presentes na parede celular
(GONGADZE et al., 2011).

Os tratamentos superficiais podem ser classificados quanto ao mecanismo de

modificacdo usado:

e Tratamentos superficiais mecanicos - que aumentam ou diminuem a
rugosidade através de processos de subtracdo do material da superficie:

polimento, jateamento, usinagem, entre outros;

e Tratamentos superficiais fisicos - que depositam materiais na superficie:

implantacéo ibnica, plasma, aspersado térmica, entre outros;

e Tratamentos superficiais quimicos — que modificam a composicdo da
superficie: sol-gel, tratamento alcalino, tratamento acido, oxidacédo anddica,
entre outros (LIU; CHU; DING, 2004).
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O Ti cp € um material bioinerte e necessita de um tratamento superficial para
tornar sua superficie bioativa promovendo a osseointegracdo. Atualmente no
mercado brasileiro existem implantes de titanio tratados com ataque acido, com
jateamento (de TiO,, Fosfato de Calcio, Alumina e areia) e via oxidacdo anodica,
como os implantes TiUnite® (da Nobel Biocare) e Vulcano® (da Conexéo) (BATISTA
et al., 2010).

2.6.1 Oxidacao anddica

A oxidacdo anodica é uma técnica eletroquimica simples e eficiente, utilizada
para a obtencéo de filmes bioativos com caracteristicas controladas na superficie de
implantes metélicos (LIU; CHU; DING, 2005). A oxidacdo ocorre em uma célula
eletroquimica de um ou dois eletrodos com o eletrodo de trabalho como catodo e um
contra-eletrodo como anodo. Na oxidacdo anddica do titanio o crescimento do filme
oxido ocorre em ambas as direcbes e € majoritariamente formado por TiO..
Enquanto na superficie metal/6xido ocorre a formacéo de ions Ti** e a liberagéo de 4
elétrons, no eletrdlito ocorre a hidrélise da agua com a formacao de oxigénio gasoso
ou a formacado de moléculas de 20%. Os jons de O* e de Ti** sdo transportados pelo
campo elétrico no interior do filme éxido e se recombinam formando o éxido TiOy,

como mostrado na figura 7.
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Figura 7. Reacdes quimicas durante a oxidagdo anddica do titdnio. Baseado em (ROY;
BERGER; SCHMUKI, 2011a).

O crescimento do filme anddico no titAnio 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 10° V/cm. A espessura do filme esta entdo relacionada ao

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

O eletrdlito utilizado, o tempo de oxidacdo e o potencial/corrente aplicados
definem as propriedades do filme obtido. A utilizagdo de solucdes fosforicas como
eletrdlito na formacéo de filmes anddicos proporciona a incorporacao e adsorcao do
ion P que favorece a nucleacdo da hidroxiapatita na superficie do implante
(KRASICKA-CYDZIK, 2012).

Estudos demonstram que na formacdo de filmes anddicos tanto o tempo de
oxidacdo quanto o potencial aplicado influenciam na transformacéo 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 dimensdes 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 adesao

celular em implantes de titanio.

2.6.2 Nanotubos auto-organizados

Nanotubos de didéxido de titanio sdo nanoestruturas tubulares, auto-
organizadas, dispostas paralelamente ao substrato, com diametros que variam de 15

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

Os nanotubos de didxido de titdnio vém atraindo atengdo como tratamento
superficial devido a suas -caracteristicas morfoléogicas que aumentam a
biocompatibilidade quando comparado com a camada compacta de dioxido de
titanio (ALHOSHAN et al., 2012). Os nanotubos de titanio auto-organizados foram
produzidos e descritos pela primeira vez em 1999 (ZWILLING, 1999).

As investigacfes indicam que camadas de nanotubos de titanio estimulam a
formacdo de apatita quando comparada com camadas oxidas nativas em titanio por
possuirem maior area superficial (KODAMA et al., 2009). A adeséo de osteoblastos
e a habilidade de osseointegracdo sdao amplamente aceleradas pela topografia dos
nanotubos de titAnio quando comparada com o titdnio comercialmente puro (MA et
al., 2008).

A morfologia nanotubular oferece uma estrutura 3D conveniente para o
preenchimento com agentes antimicrobianos como o 6xido de molibdénio ou a prata.
Estudos recentes mostram ainda que, sob tratamentos especificos, a camada de
nanotubos de titanio inibe a proliferacdo bacteriana e podem ser usados como
tratamentos para implantes odontolégicos aumentando a chance de sucesso da
cirurgia e diminuindo a ocorréncias de inflamagdes orais (CUI et al., 2012; LORENZ
et al., 2011; ZHAO et al., 2011).
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Nanotubos de TiO, favorecem um acréscimo no percentual de 0sso neo
formado e na expressdo genética associada com a formac@o e remodelamento
0sseo durante o periodo de osseointegracdo. Devido a semelhanca morfolégica
entre a superficie nanotubular e a matriz de colageno, a adesédo de condrdcitos
(células do tecido cartilaginoso) sobre os nanotubos de TiO, € maior que a adesao
sobre o titAnio ndo modificado (BURNS; YAO; WEBSTER, 2009; WANG et al.,
2011).

Brammer et al. 2009 relataram que nanotubos com 100 nm de diametro
induziam osteoblastos mais alongados do que nanotubos com diametros entre 30 e
70 nm, sugerindo uma melhor predisposi¢ao para a formagdo de uma nova camada
0ssea. Wang et al. 2011 avaliaram a osseointegracdo in vivo de nanotubos com 30,
70 e 100 nm e verificaram que a expressao génica e o contato osso-implante foram

maiores nos nanotubos com 70 nm de diametro.

2.7 Obtencao de nanotubos de TiO;

Nanotubos de TiO, 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 oxidacdo anddica, pois é
capaz de gerar nanotubos, majoritariamente ordenados, com dimensdes
precisamente controladas, além de ser uma técnica simples, versatil e efetiva
(MINAGAR et al., 2012; SWAMI; CUI; NAIR, 2011).

Para a formacgdo dos nanotubos de TiO, na superficie do titdnio € necessério a
presenca de ions flor no eletrélito (entre 0.1 e 1 %) e a aplicagdo de um potencial
entre 1-30 V em eletrdlito aquoso ou 5-150 V em eletrolito ndo aquoso (ROY;
BERGER; SCHMUKI, 2011b).

O mecanismo de formacdo dos nanotubos de TiO, ocorre baseado em trés

processos simultaneos, cujas reagcdes quimicas sédo apresentadas na figura 8:

1. A oxidagao anddica do titanio, havendo o crescimento do filme de TiOy;
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2. A dissolucéo de fons Ti no eletrélito formando o complexo [TiFg]* soltvel

em agua;

3. A dissolucéo do oxido ja formado devido a migracédo dos ions F através
da camada oxida (BRAMMER et al., 2004).

Eletrolito [TiF >

:----4:----_-----': 2H20 9 OZ +
H 1 2-
LTI _*6F 2 | 2H.0 = 20
w e Fofor T o
Ti +20 - {TIO, +6F +4H > !
1 - 1
\ 4 \ 2 A TTTT )
Ti > Ti
Titanio

Figura 8: Reagbes quimicas durante a formacdo de nanotubos de dioxido de titanio via
oxidagdo anddica. (ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011a).

A curva cronoamperométrica da oxidacdo anddica via potenciostatica do
titAnio, na auséncia de ions flor, apresenta o decaimento exponencial da densidade
de corrente com o passar do tempo, figura 9 (a). O decaimento é consequéncia do
espessamento da camada 6xida na superficie do eletrodo de trabalho. Quando a
oxidagdo ocorre com ions flior no eletrdlito inicialmente a densidade de corrente cai
da mesma maneira indicando o crescimento da camada 6xida (regiao | da figura 9
b). Em um segundo momento a corrente cresce (regido Il da figura 9b) indicando o
inicio da nucleacéo de nanoporos irregulares na superficie do éxido que aumentam a
area reativa. Na ultima etapa a densidade de corrente atinge um patamar estavel
(regido Ill da figura 9 b) indicando que os processos de oxidacdo e dissolucao

atingiram o equilibrio.
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Figura 9: Curva cronoamperométrica da oxidacdo anddica do titAnio via potenciostatica, na
auséncia de ions flaor (a) e na presenca de ions fluor (b). Baseado em (MACAK et
al., 2007)

Em 2006 Bauer et. al. mostraram que o diametro e o comprimento dos
nanotubos sdo diretamente definidos pelo potencial aplicado. Em sua pesquisa,
nanotubos obtidos entre 1 e 25 V, durante 2 h, apresentaram poros com diametros
entre 15 e 200 nm e comprimentos entre 20 nm e 1 um. O tempo de oxidacdo
também altera o comprimento dos nanotubos, que apds determinado tempo atingem
o comprimento limite para o respectivo potencial aplicado. A escolha da aplicacdo do
potencial constante (modo potenciostatico) na obtencdo dos nanotubos deve-se ao
controle preciso do potencial aplicado, pois via modo galvanostatico existe a
possibilidade de haver flutuagcdes do potencial ndo permitindo o controle sobre o

diametro dos poros (BAUER; KLEBER; SCHMUKI, 2006; MACAK et al., 2008; ROY;
BERGER; SCHMUKI, 2011b).

A distancia entre o contra-eletrodo e o eletrodo de trabalho altera o patamar da
densidade de corrente final. Maiores distancias apresentam menores densidades de
corrente devido a queda 6hmica no eletrdlito. A reducdo do campo elétrico efetivo no

eletrodo de trabalho acarreta na diminuicdo do didmetro e do comprimento dos
nanotubos (SUN et al., 2009).

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

eletrolitos acidos contendo pequenas adicbes de HF, cujos nanotubos néo
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ultrapassavam 1 um em espessura. Na segunda geracdo o HF foi substituido por
NaF ou NH4F, atingindo até 2 um de espessura. A terceira geracao usou eletrolitos
nao aquosos como glicerol ou etileno glicol e apresentou nanotubos com mais de
7um de comprimento (MACAK et al.,, 2007). Em eletrélitos previamente tratados
conseguiram obter nanotubos com 260 um de comprimento, mas as necessidades
de altos potenciais e do tempo de oxidagdo prolongadas tornam a obtencdo mais
dispendiosa e de alto custo ( Albu S. P. 2007 apud Macak et al. 2008).

2.7.1 Propriedades mecéanicas da camada de nanotubos de TiO,

Crawford et al. (2007) estudaram o modulo elastico e a dureza de nanotubos
obtidos em eletrdlito contendo acido sulfurico, acido nitrico e fluoreto de sodio. Os
nanotubos possuiam diametros entre 45 e 50 nm e comprimentos entre 234 e 625
nm e foram testados via nanoindentacdo com ponta piramidal (Berkovich) e com
profundidade de penetragdo controlada em 2000 nm. Os resultados numéricos
apresentaram alta influéncia do substrato devido a grande penetracdo do indentador.
Foi relatado ainda a densificacdo dos nanotubos sob a ponta, enquanto 0s
nanotubos adjacentes ficaram sob tensdo de cisalhamento levando também a
densificagcdo. A densificacdo da superficie 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 indentacao sobre a superficie de titanio anodizado por 2
horas em eletrélito 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-
metélicos produzidos via oxidacdo anddica em eletrdlito contendo glicerol e fluoreto
de amonia, primeiro tratados termicamente a 450°C por 2 horas e depois entre
300°C e 1000°C por 10 minutos em atmosfera de nitrogénio/acetileno. Foram
usados um microindentador e um nanoindentador com profundidade de penetragao
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

incorporagao de carbono nos nanotubos.

Tang and Li (2009) produziram nanotubos em etileno glicol, fluoreto de aménia
e agua a 60 V com tempos de anodizacdo entre 1 e 24 horas e verificaram as
propriedades mecanicas do filme através da microindentacdo com carga de 25 mN.
As indentac6es ndo ultrapassaram 10% da espessura do substrato e também foi
observado a densificacdo dos nanotubos. As camadas com nanotubos de mesmo
didmetro e espessura de parede, porém com comprimentos maiores, apresentaram

modulo elastico e dureza menores que camadas menos espessas (onde o médulo
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elastico variou de 29,8 a 11,7 GPa e a dureza de 42,6 a 5,9 HV para nanotubos com
18 e 99 um, respectivamente).

N&o foram encontradas referéncias na literatura que investigassem a adesao
de nanotubos de TiO, obtidos com o eletrélito 1 mol.L™ HsPO4 + 0,3 wt % HF.
Investigacbes em nanotubos obtidos com outros eletrdlitos apontam que a carga
critica de resisténcia do filme (ou seja, a carga na qual ha a ruptura do filme)
depende mais da espessura do filme de nanotubos do que do modulo elastico do
mesmo (TANG; LI, 2009).

2.7.2 Molhabilidade da camada de nanotubos de TiO,

Indira, Kamachi Mudali, and Rajendran (2013) mediram a molhabilidade de
nanotubos produzidos em eletrdlito contendo 0,14 M HF + 0,2 M de glicerol a 30 V
por 1 hora. A molhabilidade foi avaliada com goticulas de agua. O titdnio sem
tratamento e o0s nanotubos de titanio apresentaram &angulos de 86° e 125°
respectivamente. Os autores associam a hidrofobicidade dos nanotubos ao fato de

eles serem compostos de TiO; e este ultimo ser hidrofdbico.

Shin et al. (2011) observaram que nanotubos produzidos em etileno glicol e
fluoreto de aménio eram super hidrofilicas quando testada sua interacdo com agua
no mesmo dia da oxidagdo. Entretanto as amostras apresentaram mudanca da
molhabilidade com o passar do tempo, amostras super hidrofilicas passaram a
hidrofilicas e as hidrofilicas passaram a apresentar comportamento hidrofébico. Os
autores afirmam que esta mudanca estd relacionada a composi¢cdo quimica da
superficie, pois durante a anodizacdo poderiam ser formados compostos hidroxilicos
Ti(OH), em substituicdo ao TiF;. Com 0 passar do tempo esses compostos seriam

espontaneamente decompostos em TiO; + H,0.
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3 Materiais e métodos
3.1 Preparagao das amostras

O material utilizado foi titAnio comercialmente puro (grau 2), fornecido pela
TiBrasil. As amostras cortadas na dimensfes de (18 x 10 x 2) mm foram divididas
em dois grupos visando avaliar a influéncia da rugosidade inicial das amostras na
formacao dos nanotubos. O grupo 1 foi lixado com lixas de carbeto de silicio com
granulometria de 80 um a 600 um e o grupo 2 foi lixado da mesma maneira e polido
com silica coloidal. Em seguida as amostras foram limpas ultrasonicamente, imersas
primeiro em acetona p.a., depois em alcool isopropilico e finalmente em agua
destilada (15 min. em cada solu¢c&o). Buscando a uniformizacdo da superficie do
titnio as amostras passaram ainda por um ataque quimico em uma solucéo de HF +
HNO3; por 15 segundos (INDIRA; MUDALI; RAJENDRAN, 2013; JEONG et al.,
2009).

3.2 Obtencao dos nanotubos

Para a obtencdo dos nanotubos usou-se uma célula eletroquimica de acrilico
com 48 cm® dotada de um orificio eliptico de 0,38 cm2, em uma das laterais para o
posicionamento da amostra. A vedacao entre a amostra e a célula foi feita com um
0-ring e o contato elétrico através de um parafuso de aco inox usado para pressionar

a amostra contra a célula, figura 11.

Como contra eletrodo foi usado um fio de platina de 1 mm de diametro
enrolado em espiral e posicionado a 5 mm do eletrodo de trabalho. Nao foi utilizado
eletrodo de referéncia por acreditar-se que a variacao de potencial na superficie do
eletrodo de trabalho é desprezivel em comparacdo com o potencial aplicado. Apés
extensa revisdo da literatura optou-se pelo uso do eletrélito composto por 1 mol.L™
HsPO, + 0,3 wt % HF, por ser uma solucdo de facil preparagcdo com resultados

reprodutiveis.
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Figura 11: (a) Foto da montagem experimental do processo de oxidagdo anddica. (b)
modelo esquemético da célula eletroquimica.

A oxidacdo anddica foi feita sob modo potenciostatico 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 gas formadas sobre a superficie do eletrodo de
trabalho, o que poderia ocasionar flutuagdes na densidade de corrente registrada
durante o processo. Trés amostras lixadas foram oxidadas a 25 V sem agita¢céo para

posterior discussdo da sua influéncia no mecanismo de oxidagdo. Usou-se uma
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fonte E3645A DC Agilent para a aplicacdo do potencial e registro da curva de
oxidagao.

ApoOs a oxidacdo as amostras foram lavadas com agua deionizada e secas com
uma corrente de ar quente. As amostras permaneceram guardadas na dessecadora

até o momento das analises.

A estrutura, o médulo elastico e a molhabilidade das amostras foram avaliadas
logo apds a oxidacao, apds 7 e 14 dias da obtencao, visando verificar se ocorriam
mudancas de fases, das propriedades mecanicas e de energia de superficie com o

passar do tempo.

3.3 Caracterizacdo morfoldgica e estrutural

A caracterizacdo morfolégica das amostras foi feita com o auxilio da
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) utilizando magnificacfes de até 60.000x
com 0s microscépios JEOL JSM 6360-LV (acoplado a um EDS em magnificacdes
de 1.500x) e TESCAN VEGA3 LMU. As analises por microscopia de forca atbmica
(MFA) foram obtidas em modo dindmico no microscopio Shimadzu J3 SPM 9600
buscando a reconstrucdo tridimensional das amostras e a determinacdo da

rugosidade do filme de nanotubos.

Para a analise quimica e estrutural as amostras foram analisadas via
espectroscopia Raman, acoplada ao microscépio confocal Witec ALPHA-300R
previamente calibrado com amostra de Silicio. Foi usado um laser de 532 nm com
36 mW, coletando 3 pontos por amostra (com integracdo de 10 acumulacbes e
tempo de aquisicdo de 10s). Foi utilizada também a técnica de difracdo de raios-x
(DRX) utilizando um equipamento Shimadzu XRD-7000, operando na geometria 6-
20 e com angulos rasantes. A analise foi feita com velocidade de varredura de

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

As andlises foram feitas no Centro de Microscopia Eletronica da UFPR e no
Laboratorio de Otica de Raios-X do Departamento de Fisica da UFPR.
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3.4 Avaliagéo das propriedades mecanicas

Foram realizados testes de indentacdo instrumentada no Laboratério de
Propriedades Nanomecéanicas de Superficies e Filmes Finos da UFPR, usando o
equipamento Nano Indenter XP (MTS Instruments). Comumente é utilizado uma
ponta Berkovich para os testes de indentagdo, entretanto para a analise de
nanotubos, dispostos perpendicularmente ao substrato, a geometria piramidal da
ponta ocasiona a quebra e densificacdo dos nanotubos, conforme mostra a figura
12.

Indentador
Berkovich

TiO2

Figura 12: Durante a indentacdo o indentador Berkovich provoca a densificacdo e colapso
dos nanotubos devido a sua geometria piramidal Adaptado de (CRAWFORD et
al., 2007b).
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Buscando uma maior area de contato entre a ponta e a amostra foi utilizada
uma ponta esférica de 150 um de didmetro, a figura 13 mostra a imagem de MEV da
ponta. Foram feitas 25 indentacdes em uma matriz 5 x 5 com 150 um de distancia
entre cada indentacdo. A carga maxima utilizada foi 10gf com 8 carregamentos. O
modulo de elasticidade foi calculado através do método de Oliver e Pharr (OLIVER;
PHARR, 2004). Foi também avaliada a adeséo do filme de nanotubos ao substrato
através do teste de riscamento com o indentador Berkovich. Foram feitos riscos de

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

Mag WD Det H—— 100um
CU100kY 40 x100 13 SE  SHINADZU SSX-550 - UEPG

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

3.5 Avaliagdo da molhabilidade

A molhabilidade das amostras foi avaliada através de um gonidbmetro Kriss
easy drop pelo método da gota séssil, utilizando 1uL de SBF. A aquisicdo das
imagens foi feita durante 60 segundos (uma imagem por segundo) e o valor do
angulo de contato foi calculado como a média dos angulos de contato de ambos os

lados da gota. Dados das amostras com angulos divergentes (gotas assimétricas)
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foram descartados. Buscando o angulo de contato na fase de equilibrio da gota,
foram considerados os angulos apds 60 segundos de contato com as amostras.
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4 Resultados e discussdes:

4.1 Aspecto visual das amostras

A figura 14a mostra o aspecto visual da amostra polida antes da oxidacdo. As
amostras contendo nanotubos, ou seja, oxidadas com a presenca do HF no
eletrdlito, apresentaram coloragdo cinza claro (figura 14b). As amostras oxidadas
sem a presenca de HF no eletrélito apresentaram coloragéo caracteristica do 6xido
compacto oxidado em HzPOg4: azul escuro para 25 V (figura 14c) e azul turquesa
para 15 V (figura 14d). A coloracdo esta associada ao fendmeno de interferéncia
entre o feixe de luz refletido na interface substrato/oxido e o feixe refletido na
superficie do 6xido. A coloracdo se relaciona entdo com a espessura do 6xido (Sl et
al., 2009).

(@) (b)

(c) (d)

Figura 14: Aspecto visual das amostras de Ti c.p. grau 2 polidas (a), com nanotubos (b) e
com 6xido compacto obtidos a 25V (c) e a 15 V (d).
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4.2 Curva cronoamperométrica de obtencdo dos nanotubos

As curvas cronoamperométricas da oxidagdo anddica para a obtencdo dos
nanotubos estao ilustradas na figura 15. O comportamento da curva de densidade
de corrente em funcdo do tempo de anodizacao esta 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 oxidag¢ao, resultado do comeco
da nucleacdo dos nanotubos. Na ultima etapa a densidade de corrente atinge um
estado estacionario decorrente do equilibrio entre a oxidacdo e a dissolucdo da

camada oxida.

7 —— Nanotubos 25 V
—— Nanotubos 15 V

Densidade de corrente (mA/cmz)

0 | ! !
0 500

T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500

Tempo (s)

Figura 15: Curva cronoamperométrica de obtencéo dos nanotubos oxidados a 25 V e a 15
V.
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A densidade de corrente no estado estacionario é maior para os nanotubos
obtidos a 25 V devido ao maior transporte de ions no interior do filme, propiciando

uma maior taxa de crescimento/dissolucéo do filme de TiO, (SUN et al., 2009).
4.3 Morfologia
4.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV):

A analise das imagens de MEV foi utilizada para avaliar a morfologia das
superficies antes da oxidacdo, dos 6xidos e dos nanotubos. A figura 16 mostra a
imagem das superficies lixadas (a) e polidas (b). E possivel observar os sulcos e
irregularidades ocasionados pelo processo de lixamento e a homogeneidade
resultante do processo de polimento.

b)

X1, 8688 18mm

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

As amostras anodizadas em eletrélito sem a presenca de HF apresentaram
aglomerados crescidos sobre o 6xido compacto, estes também formados por 6xido
de titdnio conforme mostraram analises por EDS. A presenca dos aglomerados €
explicada pelo longo tempo de oxidacdo. Inicialmente o Oxido cresce
homogeneamente até uma espessura limite (determinada pelo potencial aplicado),
mas quando exposto a um elevado tempo de oxidagdo ocorre o surgimento dos
aglomerados. A figura 17 mostra a morfologia da superficie para duas
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magnificacdes, 1.000x (a) e 5.000x (b). Pesquisas relatam o aparecimento destes
aglomerados com outros potenciais aplicados, outras concentracbes de H3zPO, e
inclusive em outros eletrélitos. (ALOIA GAMES et al.,, 2012; RAJA; MISRA;
PARAMGURU, 2005; XING et al., 2012).
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Figura 17: Imagem de MEV: Oxido de titanio obtido via oxidacdo anodica em 1 mol.L™
HsPO,, durante 1 hora a 25V. Magnificagbes de 1.000x (a) e 5.000x (b).
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As amostras polidas oxidadas com a presenca do HF no eletrdlito
apresentaram a formacdo de nanotubos auto-organizados, alinhados
perpendicularmente ao substrato e homogeneamente distribuidos em toda area
oxidada. A figura 18 mostra uma imagem dos nanotubos com magnificacdo de
10.000x, evidenciando a uniformidade da camada formada sobre o Ti cp, obtidos a
15V. Observam-se poros arredondados formados sobre toda a superficie do
material. As figuras 19 e 20 apresentam imagens de MEV dos nanotubos obtidos a

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

Figura 18: Imagem de MEV dos nanotubos de TiO2 obtidos via oxida¢éo anddica na
superficie do Ti cp, em eletrélito 1 mol.L™ H;PO, + 0,3 % HF durante 1 hora a 15 V.
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Figura 19: Imagem de MEV dos nanotubos de TiO2 obtidos via oxidacdo anédica na
superficie do Ti cp, em 1 mol.L™ HsPO, + 0,3 % HF durante 1 hora a 15V, em duas regides
diferentes.
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Figura 20: Imagem de MEV dos nanotubos de TiO2 obtidos via oxida¢do anddica na
superficie do Ti cp,em 1 mol.L™ HzPO, + 0,3 % HF durante 1 hora a 25V, em duas regioes
diferentes.
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Através das imagens de MEV foram medidos os didmetros internos e 0s
comprimentos dos nanotubos com a ajuda do software Image J. Foram feitas 50
medidas em 3 regides diferentes de cada amostra e os valores estdo apresentados
na tabela 3. As figuras 21(a) e (b) mostram uma das regifes utilizada para as
medidas dos diametros das nanoestruturas, obtidas com a aplicagdo de um
potencial de 15V e 25V, respectivamente. Os tragcos amarelos mostram como 0s

diametros 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 aplicacdo de um potencial de 15V. Véarias
tentativas foram feitas para a obtencdo das medidas das alturas/espessuras dos
nanotubos, tais como, fraturar a amostra ou cortar a amostra, embutir, lixar e polir
para fazer analise no MEV da secéo transversal da superficie nanoestruturada. Tais
andlises ndo resultaram em medidas confiaveis devido a dificuldades em visualizar

a.camada oxidada.

As imagens da secdo transversal do filme de nanotubos foram obtidas em
amostras que foram imersas em nitrogénio liquido e posteriormente dobradas de
forma a fraturar apenas a pelicula nanoestruturada. Através da analise da imagem
de MEV do filme fraturado foi possivel medir a espessura/altura dos nanotubos
(figuras 22 a e b). Esse resultado s6 foi obtido para a amostra de 15V, para a
amostra de 25V, as imagens nao ficaram bem definidas devido ao grande aumento

utilizado, néo sendo possivel realizar tais medidas de forma adequada.

Tabela 3: Diametro médio e altura média dos nanotubos obtidos via oxidagdo anddica
em eletrdlito contendo 1 mol.L™* H;PO, + 0,3 % HF, durante uma hora.

Potencial aplicado 15V 25V
Diametro médio (nm) 66 +9 131+ 22
Altura média (nm) 370 + 37

37



b)

Figura 21: Zoom Optico das imagens de MEV dos nanotubos obtidos a 15V (a) e a 25 V (b).
Os tracos amarelos séo referentes as medidas de didmetro realizadas no software
ImageJd.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 6.37 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 60.7 kx Det: SE
Bl: 6.00 Date(m/d/y): 11/25/13 CME-UFPR

b)

Figura 22: Imagem de MEV da secao transversal do filme de nanotubos obtidos a 15 V.
Magnificagéo de 60.700x (a) e zoom da area fraturada.
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Em concordancia com a literatura, o potencial aplicado na oxidacdo anodica foi
determinante no didametro dos nanotubos formados. Bauer, Kleber, and Schmuki
(2006) obtiveram nanotubos com o mesmo eletrolito, com o0 mesmo tempo de
oxidacdo, utilizando varios potenciais aplicados visando a correlacdo entre o
potencial e o didametro/comprimento dos nanotubos. A figura 23 mostra o grafico
resultante dessas analises, as linhas vermelhas indicam os potenciais utilizados no
presente trabalho para facilitar a leitura do grafico. Os diametros aqui encontrados
estdo de acordo com os valores propostos por Bauer e a altura apresentou-se

ligeiramente inferior.
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Figura 23: Gréfico retirado do trabalho de Bauer et al. Relacdo entre o potencial aplicado na
obtencdo dos nanotubos e o didmetro dos poros e espessura da camada. As
linhas vermelhas estdo sobre os potenciais utilizados no presente trabalho.

Os nanotubos obtidos sobre amostras lixadas possuem diametros
heterogéneos e cresceram acompanhando a rugosidade inicial da amostra
(ocasionada pelo processo de lixamento). Regides de oOxido compacto sem a

presenca de nanotubos podem ser observadas na figura 24, onde sédo apresentadas
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imagens de nanotubos obtidos a 15 V e a 25 V sobre pecas lixadas. Nas amostras
lixadas a presenca de regides com Oxidos compactos foi mais evidenciada que nas

polidas.

As amostras polidas oxidadas sem a utilizacdo da agitacdo magnética
apresentaram nanotubos homogeneamente distribuidos sobre a amostra porém
apresentaram os mesmos aglomerados observados nas amostras oxidadas sem a
presenca do HF no eletrolito, como pode ser visto na figura 25. A agitacao
magneética garante que a difusdo dos ions no eletrdlito seja homogénea e que a
formacdo dos nanotubos ndo seja limitada pela auséncia de ions na superficie da

amostra.

.

-

A

-
e -
X38, 299 B.5pm -~ é X30.000 O, SMm

Figura 24: Nanotubos de TiO, obtidos via oxidacdo andédica em 1 mol.L! H;PO, + 0,3 % HF
durante 1 hora a 25V (a,b) e a 15 V (c,d) sobre titanio lixado.
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Figura 25: Nanotubos de TiO, obtidos via oxidacdo andédica em 1 mol.L! H;PO, + 0,3 % HF
durante 1 hora a 25 V sobre titanio polido e sem o uso da agitagdo magnética.
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4.3.2 Microscopia de forgca atdbmica

A reconstrucdo tridimensional da superficie das amostras através da
microscopia de forca atdbmica permitiu observar que as superficies dos nanotubos
nao estdo no mesmo plano, sugerindo que o crescimento acompanhe a rugosidade
do substrato uma vez que a altura dos nanotubos possui pouca variagéo. As figura
26 e 27 mostram a reconstrucéo tridimensional e imagens planas de AFM dos
nanotubos obtidos a 25 V e 15 V respectivamente.

a)

0.26 pm
0.00 pum

b) 251.8 nm

200.0

150.0

100.0

50.0

500 nm
L..

0.0

Figura 26: Imagem de microscopia de for¢a atdbmica dos nanotubos obtidos por oxidacdo
anodica com um potencial de 25V.
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0.19 um
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b) 192.1 nm
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Figura 27: Imagem de microscopia de forca atbmica dos nanotubos obtidos por oxidac&o
anodica com um potencial de 15 V.

A analise da rugosidade média (Ra), foi feita em imagens de 1,3 um x 1,3 um,
buscando-se uma melhor definicdo dos nanotubos. A rugosidade média € o valor
médio aritmético dos picos e vales em relacdo a uma linha de referéncia e € um
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parametro comumente utilizado em trabalhos que buscam caracterizar a rugosidade
de biomateriais (RATNER et al., 2004). A rugosidade encontrada para os nanotubos
obtidos com a aplicacdo de um potencial de 15 V foi (19 + 1) nm e para o0s
nanotubos obtidos a 25 V foi (31 = 6) nm. Esses valores se apresentaram
ligeiramente superiores ao do titanio polido sobre os quais foram crescidos. A
rugosidade é apontada como um fator importante relacionado a osseointegragéo
(tanto na escala macro quanto micro) entretanto ha divergéncias em relacdo a
rugosidade na escala nano, pois as nanoestruturas fornecem a superficie necessaria

para a ancoragem decorrente da osseointegragao.

Apesar da alta resolugdo do equipamento utilizado nao foi possivel definir a
espessura de parede dos nanotubos devido a convolucdo da ponta. Esse efeito
ocorre quando os detalhes da superficie tem dimensdo comparavel ao tamanho da
ponta do cantilever, resultando em uma imagem da interacdo da ponta com a

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

Cantilever

‘r-‘.‘:-.: . ﬁ

Imagem resultante

Superficie

Figura 28: O efeito de convolugdo da ponta ocorre quando as dimensdes dos detalhes
superficiais sdo comparaveis ao tamanho do cantilever.
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4.4 Propriedades estruturais
4.4.1 Difracao de raios-X

A figura 29 mostra os difratogramas de DRX obtidos na geometria 6-20 das
amostras contendo nanotubos. Todos as picos de difracdo estdo de concordancia
com o difratograma do Titanio conforme o arquivo JCPDS (pdf n® 44-1294) e ndo ha
picos referentes as fases anatase e rutilo do 6xido de titanio. A grande contribuicéo
do substrato ndo permitiu a andlise do filme fino e por esse motivo foi utilizado o
DRX em geometria rasante (com angulo de incidéncia de 1°), indicada na analise de
filmes finos por reduzir a penetragao do feixe. O intervalo de varredura foi limitado
entre 20° e 60° pois as fases anatase e rutilo possuem picos de difracdo tipicos
neste intervalo. Novamente foram observados somente picos referentes ao titanio,

indicando que o TiO, que compde o filme de nanotubos néo é cristalino, figura 30.

_ Ti —— Nanotubos - 15V
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Figura 29: Difratograma de DRX para o filme de nanotubos obtidoa15Vea25V.
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Figura 30: Difratograma de DRX com angulo rasante de 1° para o filme de nanotubos
obtidosa1l5Vea?25V.

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 titanio polido estdo ilustrados na
figura 31. O filme de nanotubos anodizado a 15 V apresenta uma larga faixa sem
definicdo de nenhum pico, enquanto o filme de nanotubos anodizado a 25 V
apresentou pouca definicdo dos picos localizados a 148, 397, 517 e 635 cm™.
Comparando estes resultados com dados do Projeto RRUFF verificou-se que os
picos identificados na superficie nanoestruturada estdo em concordancia com 0s

picos da fase anatase, apresentados na tabela 4 (DOWNS, [s.d.]).
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Figura 31: Espectro Raman das amostras de nanotubos de TiO, obtidasa 15V ea 25V e
do titanio polido de referéncia.

Tabela 4: Frequéncias de vibragdo Raman para as amostras oxidadas a 25 V e dados de
referéncia.

Frequéncias de vibragao
(cm™)
Nanotubo 25 V 148 397 517 635
Projeto RRUFF
Anatase

Projeto RRUFF
Rutilo

141 398 516 637

233 445 608

O largo espectro dos picos pode ser causado pela ndo estequiometria da
amostra, resultantes, por exemplo, da deficiéncia de oxigénio no filme anodizado, ou
pelo confinamento dos fonons 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 acido crémico e &cido fosforico, com diferentes voltagens durante uma hora. Os
picos das amostras anodizadas a 40 V, 60 V e 80 V apresentaram cristalinidade com
picos caracteristicos da fase anatase, enquanto a amostra anodizada a 20 V nao
apresentou nenhum pico. Os autores sugerem que a auséncia de picos possa estar

relacionada a pequena espessura do filme.

Buscando elucidar se o filme de nanotubos produzidos a 15 V também néo
apresenta picos como consequéncia de sua pouca espessura, foi coletado o
espectro Raman de amostras oxidadas sem a presenca do HF no eletrélito, porem

com os demais parametros mantidos iguais.

Observou-se que o espectro Raman dos 6xidos sem nanotubos possuem as
mesmas caracteristicas dos Oxidos nanotubulares, indicando que a estrutura
semicristalina/amorfa das amostras ndo € consequéncia da morfologia nem da
espessura da camada, uma vez que a espessura esperada para estes Oxidos € de
37 e 62 nm para os oxidos obtidos a 15 V e 25 V, respectivamente. Os graficos do
espectro Raman para os oxidos produzidos a 25 V e a 15 V estdo apresentados na

figura 32a.

Os nanotubos foram obtidos em superficies apenas lixadas e em superficies
lixadas e polidas. Nao foram notadas diferencas nos espectros das superficies
nanoestruturadas obtidas em amostras lixadas e polidas, indicando que o tratamento
prévio da superficie das amostras néo influenciou na cristalinidade ap6s a oxidacao.
A figura 32b mostra o espectro para os nanotubos obtidos nas amostras lixadas e

polidas.

As amostras foram analisadas em func¢do do tempo apds a oxidacdo anddica.
Também nao foram observadas diferencas entre os espectros coletados no dia da
oxidagdo, ap0s 7 e 14 dias. Esses resultados indicam que ndo houve mudancas

estruturais nestas superficies com o passar do tempo.
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Figura 32: Espectro Raman das amostras de titdnio oxidadas via oxidacao anddica em 1
mol.L™* H;PO, 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 Mecéanicas

ApoOs o término dos ensaios de nanoindentacdo, os dados obtidos foram
tratados buscando eliminar dados divergentes da média, que poderiam ter origem
em indentacBes nao realizadas adequadamente, como em situacdes onde a ponta
esférica encostou-se em uma irregularidade da superficie. O teste de
nanoindentacdo é indicado para amostras com baixa rugosidade, pois amostras
rugosas podem levar a falsas interpretacfes dos dados. A figura 31(a) mostra uma
situacdo onde a ponta pode deslizar pela lateral de uma micro irregularidade. Neste
caso o software do indentador ndo consegue determinar corretamente o momento
de contato inicial com a superficie da amostra. Na figura 33(b) € mostrado um caso
onde a ponta pode encontrar um pico de dimensdes menores que Seu raio, nesse
caso o material pode inicialmente sofrer deformacfes plasticas decorrentes da
nucleacdo de discordancias gerada pela tensdo aplicada pontualmente
(GOULDSTONE; VAN VLIET; SURESH, 2001).

a) P b) P

<— indentador —>
superficie
superficie
Figura 33: Possiveis situagfes onde a rugosidade da amostra podem levar a falsas
interpretacdes dos dados. A ponta pode deslizar pela lateral de grandes
irregularidades (a) ou encontrar picos de dimensdes menores levando a

deformacgdes decorrentes da tenséo aplicada pontualmente (b). Baseado em (DE
SOUZA, 2001).
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Indentacbes com cargas pequenas sao mais influenciadas pela rugosidade da
amostra, entretanto no presente estudo indentagcdes com cargas de 400 mN
apresentaram resultados insatisfatorios devido a grande penetracdo do indentador,

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

Para garantir a legitimidade da medida todos os dados foram verificados
através da andlise da curva de rigidez de contato (N/m) vs deslocamento (nm). Essa
curva representa o contato mecanico entre a ponta e a amostra e, em tese, deveria
comecar na superficie da amostra ( onde o deslocamento € igual a 0). Nem sempre
isso ocorre devido as irregularidades superficiais. Um exemplo de ensaio que
necessitava de correcdo é mostrado na figura 34. O contato entre a ponta e a
amostra comeca entre 300 e 400 nm. Selecionando o ultimo ponto de carga 0 da
curva e deslocando-o para a origem do grafico garante-se que o comeco da

aplicacdo da carga ocorra na superficie da amostra (SOUZA et al., 2006).

A figura 35a mostra o grafico de curva carregamento/descarregamento antes
do tratamento, a seta indica a posi¢cdo onde houve contato mecanico com a amostra,

a figura 35b mostra o mesmo gréafico apds a correcao.

Load vs Dizp Slope (N/m)
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Figura 34: Gréfico evidenciando o contato mecanico entre a ponta do indentador e a
superficie da amostra. A curva ndo comeca no deslocamento O (zero) e necessita
de corregéo.
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Figura 35: Gréfico de carga versus deslocamento antes (a) e depois da correcéo (b). As
setas indicadas nos graficos (a) e (b) representam o ponto onde a ponta comecgou
a ter contato mecanico com a amostra.

45.1 Mobdulo elastico

As medidas do modulo elastico foram realizadas usando o método de Oliver e
Pharr.

Os graficos aqui apresentados ndo devem ser interpretados como valores
intrinsecos dos filmes, mas sim valores da composicéo filme + substrato, servindo de
referéncia para comparacéo entre os filmes e com o substrato sem recobrimento. A
figura 36 mostra o grafico do modulo elastico (E) versus deslocamento da ponta no
interior da amostra para os testes feitos nas amostras contendo nanotubos obtidos a
15Vea?2s5V.

O valor do modulo elastico 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 15V e a 25 V foi de (76 £ 8) GPa e (79
+ 7) GPa, respectivamente.
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O médulo elastico para ambas as composi¢des 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 atribuido a influéncia
do substrato e a densificacdo dos nanotubos conforme observou Crawford et al.
(2007).

160 ] ®m Nanotubos 15V Espessura Nanotubos 15 V
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Figura 36 : Gréfico do médulo elastico versus profundidade de contato para as amostras
com nanotubos produzidos a 15 V e 25V, sobre substrato de Ti c.p.

A figura 37 mostra os graficos 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 superficie da amostra. A figura 38 mostra o
modulo elastico dos nanotubos obtidos a 25 V, coletados também com intervalos de

7 dias. Observa-se que o perfil das curvas manteve-se 0 mesmo embora tenha
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ocorrido um ligeiro aumento nos valores do mddulo elastico. Observa-se que a
variacdo destes valores € ligeiramente maior para o tempo de 1 semana apos a
oxidacdo anodica. Apds esse periodo, mais sete dias, a variacdo diminui, mas
mantém o mesmo perfil. Analisando as duas figuras observa-se que a pequena
variacdo do E é levemente maior para as superficies nanoestruturadas obtidas a
25V.

i m (O Dias
B 7 Dias
120 m 14 Dias

| !
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E (GPa)
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T T T T |
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Profundidade de contato (nm)

T
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Figura 37: Grafico do Mddulo elastico versus profundidade de contato para as amostras com
nanotubos obtidos a 15 V sobre substrato de Ti c.p., para diferentes tempos
apoés a anodizacao: 0 (dados coletados no mesmo dia da obtencao), 7 dias e 14
dias.

A obtencédo de nanotubos a 15 V e a 25 V resultaram na diminuicdo do médulo
elastico da superficie em comparacédo ao substrato de titanio polido. Mesmo com o
aumento da profundidade de contato, onde a influéncia do substrato & grande, os

55



valores do conjunto filme mais substrato sdo menores que o do substrato sem

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

Este resultado corrobora para a indicacdo do uso do filme de nanotubos como
uma interface de transicdo entre o 0sso neoformado e o interior do implante pois 0
filme possui propriedades mecéanicas adequadas (E mais proximo do valor do 0sso)
para melhorar a distribuicdo das tensées na superficie osso-implante.

m 0O Dias
120 + m 7 Dias
m 14 Dias
100 %
] i }
80 - i } B
g . f % _
O 604
40 - % ; E }
20 +
0 ' T ' T ' T T T ' T ' 1
0 100 200 300 400 500 600

Profundidade de contato (nm)

Figura 38: Gréfico do Médulo elastico versus profundidade de contato para as amostras com
nanotubos obtidos a 25 V sobre substrato de Ti c.p.: para diferentes tempos apos
a anodizac&o:0 (dados coletados no mesmo dia da obtenc¢éo), 7 dias e 14 dias.

45.2 Teste deriscamento

A rugosidade inicial das amostras foi obtida antes dos ensaios de riscamento. A
figura 39 mostra a rugosidade do filme de nanotubos e do 6xido compacto, ambos

obtidos com a aplicacdo de um potencial de 15 V. Por meio da andlise da topografia
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€ possivel observar que a presenca do HF no eletrélito propicia o crescimento
ordenado e homogéneo dos nanotubos (curva em preto no grafico) em comparacao
com o oxido compacto, curva vermelha indicando rugosidade superficial maior que
a da superficie nanoestruturada. Em decorréncia da alta rugosidade nao foi possivel

realizar uma andlise adequada dos riscos feitos sobre os 6xidos compactos.
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Figura 39: Rugosidade inicial da superficie nanoestruturada e da superficie do 6xido
compacto obtidos por oxidacdo anddica a 15V.

Inicialmente foram feitos riscos com carga maxima 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 um, na carga maxima (curva em preto).
Observa-se que com 0 aumento da carga aplicada, a largura e a profundidade do
risco aumentam. Através da analise da imagem de MEV e da analise por EDS é
possivel analisar se o filme foi arrancado do substrato durante a realizagcdo do
ensaio. A figura 41 mostra uma imagem de uma parte do risco identificando as

regiGes onde foram feitas as analises por EDS (pontos 1, 2 e 3). E possivel observar
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gue no ponto 1 (no interior do risco) a contagem de oxigénio ficou abaixo do limite de
deteccdo do equipamento, s6 detectando Ti, enquanto os pontos 2 e 3 apresentaram
contagens de Ti e O. Isso significa que na regido 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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Figura 40: Imagem de MEV (a) e perfil original mostrando a rugosidade inicial e ap0s a realizacao do teste do risco, mostrando a profundidade
atingida apos a aplicagédo da carga maxima(b) feito com 50mN sobre amostra contendo nanotubos obtidos a 15V.
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AW e D)

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: Analise por EDS do risco realizado sobre o filme de nanotubos com carga
méaxima de 50 mN. (a) Imagem de MEV do local das analises e (b) porcentagem
de elementos presentes em cada ponto.

A analise do grafico do perfil do risco juntamente com a imagem de MEV e a
curva de carregamento permitiram identificar que o filme foi descolado ap6s 116 nm
de contato do indentador com a amostra, indicado pela seta branca na imagem de

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

O teste de riscamento foi repetido com uma carga maxima de 30 mN ,
mantendo o mesmo comprimento e velocidade do risco. A figura 42 mostra a
imagem de MEV do risco obtido e a variacdo do perfil em funcdo do seu
comprimento. Como esperado, observa-se que a profundidade de penetracdo da
ponta, isto €, a profundidade final do risco € menor do que aquele realizado com a
carga de 50mN (fig. 40b). Nao foi observado descolamento do filme conforme
mostram as figuras 42 e 43. Apesar do risco ter ultrapassado a carga critica de
resisténcia do filme, determinada como sendo 9,6mN para o risco realizado com a
aplicacdo de carga maxima de 50mN, acredita-se que ndo houve o descolamento
dos nanotubos, pois a concentracdo de tensdo nao foi suficiente para quebra-lo.
Como para um mesmo comprimento de risco foram usadas cargas crescentes até a
carga maxima 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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Figura 42: Imagem de MEYV (a) e perfil original e do risco (b) feito com 30 mN sobre amostra contendo nanotubos obtidos a 15 V.
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Base b)
& 10+ I‘ TS

Elemento (%)

O Ti

Ponto 1 | 10,45+ 1,19 | 89,55 + 0,60

Ponto 2 | 10.08 £ 1,17 | 89,92 + 0,60

Ponto3 | 9,98 +1,09 | 90,02 + 0,80

Figura 43: Analise por EDS do risco realizado sobre o filme de nanotubos com carga
méaxima de 30 mN. (a) Imagem de MEV do local das analises 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 ndo foi
possivel a analise da carga critica neste caso, pois em todos o0s testes o parametro
‘rugosidade inicial” nado foi satisfatoriamente definido e poderia acarretar em

interpretacdes divergentes da realidade.

4.6 Molhabilidade

Os dados da resultantes das medidas de molhabilidade das amostras em
funcdo do tempo apds a obtencdo dos nanotubos estdo indicados na figura 44. Sao
apresentados os resultados obtidos sobre as superficies do Ti cp lixado (reta
pontilhada) , Ti cp lixado + polido (reta azul) , Ti cp lixado + oxidacdo anddica (barras
em tons de cinza) e Ti cp + lixado + polido + oxidacdo anddica (barras verde e

preta). As amostras contendo nanotubos apresentaram angulo de contato menores
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gue os encontrados para o titdnio polido e lixado. Nao houve diferengca entre a
medida da molhabilidade realizada logo apés a obtencdo dos nanotubos e entre as
amostras anodizadas com potencial de 15V e 25 V. A preparacdo do substrato
(lixado — L e lixado e polido — LP) antes da anodizacao influenciou nos valores das
medidas do angulo de contato realizadas ap6s 14 dias da obtencdo dos nanotubos.
Pode-se observar que as amostras lixadas apresentaram angulos de contato

maiores.

Observou-se o0 aumento do angulo de contato nas medidas dos nanotubos em
funcdo do tempo apOs a anodizagdo. As medidas obtidas no mesmo dia da
producdo dos nanotubos mostraram superficies super-hidrofilicas com angulos de
contato inferiores a 3°, 0 que impossibilitou a aquisicdo dos dados por parte do
software do equipamento. A figura 45 mostra as imagens coletadas ap6s 60
segundos de contato entre a gota e a superficie dos nanotubos obtidos a 25 V, no

mesmo dia da anodizacao (a) e apés 7 (b) e 14 dias (c).

I NT 15V LP
90 — I NT 25V LP
ssd I NT 15V L
80 ] [CINT25VL

. ---- Ti Lixado
75
70 4 —— Ti Polido

65 -
60 -]
55 ]
50 -
45
40 3
35 3
30 -
25
20
15 -
10
5
04

Angulo de contato (°)

0 7
Tempo (dias)

Figura 44: Grafico do angulo de contato versus tempo até leitura ( em dias apos a oxidacao)
para nanotubos (NT) obtidos a 15 V e 25 V em titanio lixado (L) ou lixado e polido (LP).
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Figura 45: Imagem do angulo de contato para as amostras de nanotubos obtidos a 25 V em
contato com 1L de SBF logo ap6és a obtencao (a), apos 7 (b) e 14 dias (c).

Estudos sugerem que durante a oxidacdo anddica do titanio pode ocorrer a
formacdo do composto Ti(OH)4 que se transforma em TiO, com o passar do tempo
conforme a equacéo (LIU et al., 2011; SHIN et al., 2011):

Ti(OH)s — TiO, +2H,01 )

A alteracdo do angulo de contato pode ter origem na substituicdo das

hidroxilas, o que tornaria a superficie menos hidrofilica.

Com respeito a molhabilidade da superficie, &€ possivel afirmar que o filme de
nanotubos é indicado como tratamento superficial em implantes. O baixo angulo de
contato com o SBF mostra que apés a implantacdo, a superficie nano estruturada
poderia aumentar a interacdo entre o fluido corporeo e o biomaterial, em

comparacao com o titdnio sem tratamento.
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5 Conclusdes

A obtencao dos nanotubos através da técnica de oxidacao anddica utilizando 1
mol.L™ HsPO, + 0,3 % HF sob modo potenciostatico, é viavel, reprodutivel e de baixo
custo. Todas as pecas (lixadas e polidas) apresentaram nanotubos nas areas
oxidadas e 0 uso da agitacdo magnética se mostrou necesséria para a obtencéo de
uma camada de nanotubos livre de aglomerados 6xidos ndo nanoestruturados. A
rugosidade do substrato parece ter influenciado na obtencdo dos nanotubos, a baixa
rugosidade das amostras polidas propiciou um recobrimento mais homogéneo e
ordenado, com menos regiées contendo apenas 0xido compacto.

A analise morfolégica por MEV e MFA foi adequada, foi possivel observar que
o diametro dos poros esta diretamente relacionado ao potencial aplicado, sendo
(131 + 22) nm para as pecas oxidadas a 25V e (66 = 9) nm para as oxidadas a 15 V
em amostras polidas.

Em relacdo as fases obtidas o uso da espectroscopia Raman permitiu observar
gue ambos os filmes, 6xido e nanotubos, oxidados a 25 V apresentaram baixa
cristalinidade na fase anatase enquanto os oxidados a 15 V sdo amorfos.

O modulo elastico do conjunto nanotubos mais substrato foi menor que o
mobdulo eldstico somente do substrato. O mddulo elastico apenas do filme de
nanotubos € da ordem de 30 GPa. Esse resultado corrobora com a utilizacdo dos
nanotubos de TiO, como tratamento superficial em implantes uma vez que atua
como uma camada de ancoragem intermedidria com médulo elastico mais préoximo
ao do o0sso. O modulo elastico apresentou um ligeiro acréscimo apos 7 e 14 dias,
porém sem mudancas significativas. O teste de riscamento permitiu observar que o
filme de nanotubos sofre descolamento quando submetido a tensdes pontuais,
porém se manteve intacto nos testes onde a velocidade de carregamento foi menor.

O filme de nanotubos é super hidrofilico quando analisado imediatamente apés
a oxidacado e sua molhabilidade muda com o tempo apés a anodizacdo. Com o
passar do tempo seu angulo de contato aumenta, porém permanece hidrofilico,
indicando que o filme é adequado para aplicagbes médicas uma vez que a

hidrofilicidade aumenta o contato celular.
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Estes resultados sdo muito promissores, pois os nanotubos obtidos no
substrato de titanio apresentam propriedades adequadas (hidrofilicidade e modulo
elastico mais proximo ao do osso, comparado com o titdnio) para seu uso como

tratamento superficial em implantes dentarios.
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6 Sugestdes paratrabalhos futuros:

Verificar a bioatividade da camada de nanotubos de TiO, através da
imersdo em SBF ou por meio do cultura de células.

Investigar um tratamento térmico efetivo para as superficies nano
estruturadas e analisar suas implicacdes nas propriedades mecanicas e
de molhabilidade dos nanotubos.

Investigar a dopagem dos nanotubos com elementos que estimulem a
osseointegracdo ou com medicamentos que visem melhoras no pos-

operatorio.
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