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Resumo

A utilizacdo de implantes metalicos no corpo humano é hoje mais uma alternativa para restaurar partes danificadas
melhorando a qualidade de vida. Ciéncias como a Nanotecnologia, Engenharia Genética e Engenharia de Materiais
trabalham em conjunto para o desenvolvimento e avango no ramo dos biomateriais. A escolha de um biomaterial
deve ser criteriosa, € € por essa razdo que esse trabalho de caracterizacdo da superficie da liga de Ti-7,5Mo foi
realizado. A liga sofreu modificacdo quimica da superficie com um recobrimento de um filme uniforme de TiO, por
meio da oxidacdo anddica nos potenciais de 10V e 20V. Os resultados foram avaliados com o0s recursos de
microscopia MEV-EDS para analise topogréafica do filme, DRX para verificar a presenca da fase cristalina do 6xido
e angulo de contato para medir a energia superficial do material para aplicacdo biomédica.

Descritores: Nanotubos; Ligas; Oxidacdo Quimica.

Abstract

The use of metallic implants in the human body is now an alternative for restoring damaged parts of improving the
quality of life. Sciences such as Nanotechnology, Genetic Engineering and Materials Engineering work together for
the development and advancement in the field of biomaterials. The choice of a biomaterial should be careful, and it is
for this reason that work to characterize the surface of the alloy Ti-7,5Mo was conducted. The league has undergone
chemical modification of the surface with a coating of a uniform film of TiO, by anodizing the potential of 10V and
20V. The results were evaluated with SEM-EDS microscopy resources for topographic analysis of the film, XRD to
verify presents the crystalline phase of oxide and Contact Angle measuring the surface energy of the material for
biomedical applications.

Descriptors: Nanotubes; Alloys; Chemical Oxidation.

Resumen

El uso de implantes metalicos en el cuerpo humano es ahora una alternativa para la restauracion de las partes dafiadas
de la mejora de la calidad de vida. Ciencias como la nanotecnologia, la ingenieria genética y la Ingenieria de
Materiales trabajan en conjunto para el desarrollo y avance en el campo de los biomateriales. La eleccion de un
biomaterial debe tener cuidado, y es por esta razon que el trabajo para caracterizar se llevo a cabo la superficie de la
aleacion de Ti-7,5Mo. La liga ha sufrido modificacion quimica de la superficie con un recubrimiento de una pelicula
uniforme de TiO, por anodizacion el potencial de 10V y 20V. Los resultados se evaluaron con recursos de
microscopia SEM-EDS para analisis topografico de la pelicula, XRD para verificar la presencia de la fase cristalina,
del angulo de contacto y la medicidn de la energia de superficie del material para aplicaciones biomédicas.
Descriptores: Nanotubos; Aleaciones; Oxidacion Quimica.
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INTRODUCAO

A utilizacdo de implantes metalicos no corpo
humano é hoje mais uma alternativa para restaurar
partes danificadas melhorando a qualidade de vida.
Esses biomateriais vém sendo empregados para
tratamento de ampliacdo ou substituicdo de quaisquer
tecidos, érgdos ou funcdes corporais como um todo ou
parte integrante de um sistema.

Ciéncias como a Nanotecnologia, Engenharia
Genética e Engenharia de Materiais trabalham em
conjunto para o desenvolvimento e avango no ramo
dos biomateriais. O maior desafio no desenvolvimento
de materiais para aplicagcbes biomédicas é obter um
material que quando inseridos no corpo humano
apresente uma boa interacdo com o meio gerando boa
atividade de adeséo celular™.

A escolha de um biomaterial deve ser criteriosa
e deve obedecer a um conjunto de requisitos, como
por exemplo: ndo interferir no mecanismo de defesa
do organismo, exibir propriedades coerentes com a
funcdo especifica do implante (baixa densidade, alta
resisténcia mecanica) além de apresentar resisténcia a
corrosao, pois os implantes metalicos de uma forma
geral trabalhnam sob a acdo de complexos
carregamentos mecanicos em meio salino, o que exige
desses materiais Otima resisténcia a corrosdo. Os
mecanismos triboldgicos (desgastes e corrosdo)
podem promover a liberacdo de particulas ou de ions
metalicos no corpo humano causando além de falhas
prematuras do implante, reacdes sistémicas adversas
aos seres humanos®.

Nos dultimos anos muitos estudos foram
realizados para avaliar o uso do titanio e suas ligas
como biomaterial, pois se verificou que este material
atendia as propriedades de volume e superficie além
de apresentar baixa densidade e elevada resisténcia
mecanica, ou seja, propriedades determinantes para tal
aplicacdo. Ligas com diferentes composi¢cbes como
Ti-7.5M0**, Ti-10Mo>®, Ti-15Mo’, Ti-29Nb-13Ta-
4.6Zr° e Ti-13Nb-13Zr° vém sendo estudadas para
aplicacdes biomédicas. Lin et al.'® desenvolveu a liga
binaria Ti-7.5Mo, com baixo mddulo de elasticidade e
uma elevada relacdo resisténcia/mddulo buscando
melhorar a interagédo da interface osso/implante.

Intrinseco a essas propriedades estd o conceito
de biocompatibilidade do material, que pode ser
definida como um estado sinérgico (ou de mutua
existéncia) entre o material e o ambiente fisioldgico,
ou seja, o material a ser utilizado ndo deve
desencadear reacOes desfavoraveis no sistema
bioldgico necessitando desenvolver respostas teciduais
adequadas aos sistemas hospedeiros. Neste caso o
biomaterial precisa apresentar a funcdo de
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biofuncionalidade, ou seja, a capacidade de
desempenhar apropriadamente a fungéo para o qual foi
projetado.

Diversas técnicas de modificacdo de superficie
foram estudadas nos Ultimos anos buscando uma
melhor interacdo entre a inteface osso/implante™. O
método sol-gel> a deposicdo electroforética®™ e a
anodizacdo™*" sdo uma dessas técnicas (ou métodos
quimicos)™®*  usadas  para  promover  a
osseointegracdo, diminuindo o tempo cicatrizagdo, o
que promove um aumento na taxa de contato 0sso-
implante e longevidade dos implantes de titanio™*.

A oxidacdo anddica foi utilizada nessa pesquisa
nos potenciais de 10V e 20V para modificacdo da
superficie da liga de Ti-7,5Mo por meio de
crescimento organizado de nanotubos de TiO,. A
comparagdo foi feita com o0s resultados da
caracterizacdo e comparagdo com O0s recursos de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Angulo
de Contato e Difracdo de Raios X (DRX)’.

Contudo, este trabalho tem como objetivo
caracterizar, analisar e comparar a superficie da liga
Ti-7,5Mo modificada pelo crescimento organizado de
nanotubos de TiO, por meio da oxidacdo anodica com
potenciais de 10V e 20V para aplicacdes biomédicas.

MATERIAL E METODO

e Preparo das amostras

Para o preparo das amostras inicialmente
procedeu-se ao lixamento Umido na ordem da
numeracdo das lixas 400, 600, 1000, 1200 e 1500. A
decisdo de iniciar o processo na lixa 400 se deu devido
ao bom acabamento na superficie da amostra gerado
pelo corte. Na sequéncia foi realizado polimento com
solucdo A(1:1 4gua e silica coloidal) + Acido Oxalico
(5%) e politriz com pano de polimento OP Chem. Em
seguida as amostras foram submetidas ao banho de
ultrassom. No banho de ultrasson as amostras foram
primeiramente imersas em &gua deionizada e sabdo
neutro, em seguida, imersas em &gua deionizada e
finalizando o processo de limpeza, imersas em Etanol
98%. Cada uma das etapas durou 20 minutos. As
amostras foram mantidas no dessecador a temperatura
ambiente e fechadas a vacuo de 400 mmHg.

e Fabricacdo dos nanotubos por oxidacdo anodica

Para a realizacdo da anodizagcdo as amostras
foram previamente divididas em dois grupos de
acordo com o0s potenciais pré-estabelecidos neste
estudo: 10 V e 20 V. Ambos grupos foram submetidos
ao mesmo tempo de anodizacédo (24 horas) e processo
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de calcinacdo (450 °C por 1 hora).

Tabela 1. Divisdo dos grupos de acordo
com o potencial de anodizacdo

Potencial de Temperatura de
Anodizacao Tempo (h) Calcinacao (°C)
10 24 450
20 24 450
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O porta amostra contendo a amostra de Ti-
7,5Mo foi conectado a uma fonte de alimentacéo
(anodo +) e o contra-eletrodo/auxiliar de platina
(catodo - ). Estas por sua vez foram imersas a um
meio eletrolitico contendo 80 ml glicerol e NH4F
0,25% de massa.

Montada a célula e definida a condicéo de 10 V,
foi aplicada a taxa de 1 VV/min e a partir dai contado
24 horas para anodiza¢do completa em 10 V.

Para a condicito de 20 V, 0 mesmo
procedimento foi utilizado e foi aplicada a taxa de 1
V/min e a partir dai contado 24 horas para anodizacao
completa em 20 V. Apds o término da anodizacao, as
amostras foram submetidas ao banho de ultrassom
com agua deionizada por 7 minutos e em seguida
calcinadas.

O processo de calcinacdo a 450 °C seguiu 0s
seguintes parametros: taxa de aquecimento 5°C por
minutos, tempo de permanéncia de 60 minutos e
resfriamento no interior do forno.

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Para avaliar a morfologia da superficie das
amostras, serd utilizado o microscopio eletrdnico de
varredura Marca Philips , Modelo XL 30 FEG, com
filamento fieldemissiongun (FEG). O ensaio de
microanalise por energia dispersiva foi realizado com
0 Zeiss Evo LS- 15 modo de pressao estendida (EP),
onde a pressdo interna da camara € ajustada e gas
utilizado nitrogénio com grau 5.0 (pureza de
99,999%). O detector de microanalise por energia
dispersiva de raios-X Inca x-act da Oxford.

e Angulo de Contato

Os estudos de angulo de contato foram
realizados no com o instrumento Drop Shape Analyzer
DSA100 - KRUSS GmbH, com capacidade de medir a
tensdo superficial de liquidos, molhabilidade e
interacdo interface liquido e substrato. O equipamento
mede angulo de contato entre 1° - 180° e registra
imagens com camera de zoom de 7x e camera com
resolucdo de 780 x 580 px. A camera capturou a
imagem da gota sendo depositada sobre a amostra
através de uma seringa de vidro. O perfil dessa gota
foi analisado por um programa de computador que
calcula o angulo de contado entre a gota e a superficie.
Essa propriedade é denominada molhabilidade do
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material e estd ligada com a energia superficial do
mesmo.

e Difragdo de Raios X

Este método fez uso dos raios X de
comprimento de onda conhecidos para determinar os
espalhamentos dos planos cristalinos desconhecidos,
Ou seja, para caracterizar qualitativamente (no caso
deste trabalho) a presenca de fases cristalinas no
matérial analisado. Esta técnica permitiu que o feixe
de raios X interagisse com finas camadas de material
que podem ser de alguns nandmetros ou poucos
micrometros. Esta técnica permite que o feixe de raios
X interaja com finas camadas de material que podem
ser de alguns nandémetros ou poucos micrometros. Foi
utilizada para analise equipamento Bruke D8
ADVANCE com DAVINCI.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise da superficie das amostras anodizadas
em 10V e 20V, ambas sob o tempo de 24 horas e
temperatura de calcinacdo de 450 °C avaliadas pelo
MEV-EDS estdo apresentadas na Figura 1.

Espectro da compougio querica

oy

0V

Figura 1. Anélise MEV e EDS das amostras anodizadas
em 10V e 20V

As amostras anodizadas em 10V e 20V
apresentam crescimento uniforme de nanotubos de
TiO, por toda superficie do material, entretanto, os
nanotubos crescidos no potencial de 10V apresentam
um diametro externo menor se comparado com as
amostras anodizadas no potencial de 20V. Os valores
médios estimados pelo diametro dos nanotubos séo de
30nm para o potencial de 10V e 70nm para o potencial
de 20V. Né&o ha residuos incorporados no filme de
TiO, provenientes do eletrdlito utilizado.

Ensaios para medir o angulo de contato foram
feitos para avaliar o potencial de hidrofilico
proporcionado pela superficie do filme de nanotubos
de dioxido de titdnio. O potencial hidrofilico ou
hidrofilicidade é um parametro importante para avaliar
a interacdo celular e mede a energia de superficie do
material. Para que o material avaliado apresente um
potencial hidrofilico, o valor medido do angulo de
contato deve ser inferior a 90°. Menor o angulo, maior
o potencial hidrofilico e melhores sdo as chances de
uma boa interagdo celular. A Figura 2 mostra a
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Imagem da energia superficial das amostras
anodizadas em 10V e 20V no ensaio de angulo de
contato.

Potencial de Polarizagho

10V }——- -

|

LR 305  Média do Anevio em Oy

Figura 2. Média do angulo de contato em graus em funcéo do
potencial de anodizacdo das amostras

Podemos dizer que a energia superficial e 0
valor do angulo de contato podem ser influenciados
pela rugosidade superficial do material. Notamos que
para as amostras anodizadas em 20V, o angulo de
contato medio estimado é de 10,5°. Para as amostras
anodizadas em 10V, temos um valor médio de 5,9°,
um valor 56,2% menor que o valor estimado para
20V. lIsso pode ser justificado pelo diametro dos
nanotubos, que sdo maiores na superficie das amostras
de 10V, alterando com isso a rugosidade superficial
tornando-as mais hidrofilicas.

Com a analise de raios X podemos notar que 0s
potenciais de anodizacdo influenciaram nos picos
revelados pelos difratogramas na Figura 3.
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|
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Figura 3. Difratogramas (a) analise da amostra de 10V
e (b) analise da amostra de 20V

Notamos que para 20V, o pico de anatase
aparece entre 50-60, o que ndo pode ser observado
com clareza no espectro de 10V. A atencdo especial
dada a fase cristalina anatase pode 13 ser explicada
devida a seu alto potencial hidrofilico, o que é
indicado para aplicagbes biomédicas, no caso deste
trabalho, visa melhor interagdo na interface
tecido/implante.

Como a andlise de raios X pode-se notar que 0s
potenciais de anodizagdo influenciaram nos picos
revelados pelos difratogramas na Figura 3. Notamos
que para 20V, o pico de anatase aparece entre 50-60, o
que ndo pode ser observado com clareza no espectro
de 10V. A atencdo especial dada a fase cristalina
anatase pode ser explicada devida a seu alto potencial.
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CONCLUSAO

Utilizando-se dos estudos e resultados da
caracterizacdo da superficie da liga Ti- 7,5Mo apés a
modificacdo por meio da anodizagdo nos potenciais de
10V e 20V realizados nessa pesquisa, concluimos para
ambos potenciais aplicados foram obtidos o
crescimento organizado de nanorubos de TiO, a
variacdo do potencial aplicado gera uma variagdo no
diametro interno e externo do nanotubo o que altera o
potencial hidrofilico na superficie da amostra. A fase
Anatase aparece mais evidente nos ensaios das
amostras anodizadas em 20V o que pode explicar o
maior potencial hidrofilico. Ndo ha residuos de fluor
na superficie do material anodizado.

Destaca-se o carater hidrofilico da superficie,
necessario para que ocorra crescimento celular na
interface superficie da protese/tecido 0sseo e seja
utilizada como biomaterial.
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