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1. Introducao

A evolucdo da piramide etaria do ser humano sempre esteve relacionada a
grandes problemas de saude, dentre esses podemos citar as fraturas ésseas, que podem
ser provocadas por acidentes ou senescéncia. Como consequéncia dessas
comorbidades, ha uma dificuldade, por parte do individuo que foi acometido, de executar
atividades cotidianas e complexas. Em virtude disso, a ciéncia vem se aprofundado para a
criacdo de biomateriais com propriedades superiores. Em aplicagbes Oésseas, todo
material a ser utilizado como um implante metalico deve se adequar a uma série de
condicbes estabelecidas, como biocompatibilidade, bioaderéncia, osseointegragao,
resisténcia a corrosao, dentre outras.

Nesse cenario, dos diversos tipos de biomateriais utilizados, o titanio (Ti) e suas
ligas se apresentam como uma classe dos implantes metalicos que mais se adequam ao
patamar de biomaterial, ja que mesmo com preco superior a outros materiais como agos
inoxidaveis e ligas a base de cromo (Cr), cobalto (Co) e molibdénio (Mo), as
caracteristicas de biocompatibilidade, biofuncionalidade, bioadesdo e resisténcia a
corrosao se mostram superiores aos demais (BAUER, 2007).

Adicionalmente a essas vantagens mencionadas, ainda existe a possibilidade do
titdnio formar uma camada de didxido de titdnio (TiO2) espontaneamente, por meio da
passivagao de sua superficie, quando exposto a atmosfera (camada nao-homogénea e de
baixa espessura) ou de induzi-la quimicamente em laboratério, com baixo custo e com
alta qualidade. O TiO, é referido na literatura por tornar a superficie do titanio bioativa,
além da possibilidade de elevar a resisténcia a corrosédo, devido a sua alta estabilidade
quimica (NASCIMENTO, 2018).

Dentre os métodos de sinteses usados para produzir o 6xido de titdnio podemos

citar: reagdo do estado solido, sol-gel e o processo de anodizagdo. Sendo que o
processo de anodizagdo € o mais indicado, principalmente, na obtencéo de filmes sobre
substratos de Ti e suas ligas (CONSTANTINO et al., 2002). Dessa forma, os filmes de
TiO2 sobre implantes a base de titanio tém se mostrado uma boa alternativa na unido
entre 0 osso e esse material a ser implantado, facilitando no processo da formagado da
apatita- indicador do fendmeno de osseointegragao. Entretanto, a utilizacdo de qualquer
material hospedeiro (corpo estranho) pode ocasionar um processo de infecgdo aguda ou
cronica no local do implante, que esta associado, principalmente, ao ato cirdrgico que é

uma porta a entrada de bactérias, a exemplo da Staphycoccus aureus. Tais bactérias



tem se tornado cada vez mais resistentes a antibiéticos, isso se deve, dentre outros
fatores, a facilidade com que as mesmas se organizam num movimento cooperativista
para formar um biofilme sobre a superficie do implante.

Para contorna esse problema, varios estudos tém realizado modificagbes na
superficie do TiO2 com a adigdo de metais com potencial bactericida e bacteriostatica,
provocando a morte da bactéria ou inibindo a sua proliferagao, respectivamente (KUMAR
et al, 2017; MALKA et al., 2013; YADAV et al., 2014). Dentre esses metais, podemos
citar a prata, ouro, estrbncio, cobre e zinco. A prata, por exemplo, tem se destacado
devido a sua capacidade de promover a morte de bactérias por diferentes mecanismos,
contudo, mesmo em baixas concentragbes pode promover a morte de células importante
a varios processos biologicos.

Diante disso, fica evidente a importancia de associar as propriedades mecanicas
do titdnio e suas ligas com a bioatividade do TiO, em associagdo com um agente
bactericida. Nesse trabalho, filmes de TiO, foram depositados sobre placas de Ti usando
o processo de anodizagdo eletroquimica. Adicionalmente, foram incorporadas
nanoparticulas (NPs) de estréncio (Sr) e cobre (Cu) a estas nanoestruturas de TiO; e a

molhabilidade e energia de superficie dessas estruturas foram estudadas.



2. Objetivo

2.1 Objetivo geral

Obter filmes de TiO, sobre o substrato de titdnio por meio da anodizagao
eletroquimica. Adicionalmente, foi incorporada nanoparticulas metalicas com potencial

antimicrobiano ao TiOo.
2.2 Objetivos especificos

¢ Definir o tempo adequado para obter os filmes de TiO2 sobre o titanio
puro;

o Caracterizar os revestimentos por DRX;

o Estudar a influéncia do tratamento térmico e da adigdo dos ions Cu
na camada de TiO2 em relagdo a molhabilidade e energia de

superficie.



3. Fundamentacao tedrica

3.1 BIOMATERIAIS: Ti e TiO2

Os biomateriais sdo conhecidos pelas suas aplicagbes na area biomédica, seja
como implantes permanentes ou temporarios, sendo definido como um dispositivo
projetado com a finalidade de direcionar, através de interagdes com o organismo vivo, o
caminho de qualquer procedimento terapéutico ou diagnéstico (MOBARAKEH et al.,
2019).

Eles podem ser classificados como ceramicos, metalicos, poliméricos ou
compositos, apresentando diversas caracteristicas seja do material utilizado ou
caracteristicas induzidas por processos cientificos como a anodizagédo e implantagdo de
ions. Ainda, devem apresentam caracteristicas como a biocompatibilidade, que é descrita
como a capacidade de um material executar a fungdo desejada em relagcdo a um
tratamento médico sem que ocorra risco de ferimentos, intoxicagdo ou rejeicdo do
hospedeiro, devido a questdes imunologicas (LEEUWENBURGH et al.,, 2008). A
Carcinogenicidade também é uma caracteristica a ser estudada, sendo ela a capacidade
que uma substancia quimica, a partir do implante, tem de estimular células cancerigenas
(GHASEMI-MOBARAKEH et al., 2019).

Além das caracteristicas mencionadas, a resisténcia mecanica, resisténcia a
corrosao, bioatividade e atividade bacteriana tem importancia, principalmente, em se
tratando de implantes metalicos. Sendo que a bioatividade refere-se a capacidade do
implante em estimular o crescimento de células de tecido 6sseo sobre a superficie do
implante. Isso é facilitado pela mineralizacdo de apatita na interface implante-tecido. Ja a
atividade bactericida pode ser definida como sendo a capacidade do material em
combater e evitar infecgbes, a curto e longo prazo (GHASEMI-MOBARAKEH et al., 2019).

Como exemplo de um biomaterial consolidado, podemos citar o titanio (Ti), que é
encontrado abundantemente em diversos materiais. Seu alto valor agregado esta
associado as suas caracteristicas promissoras, frequentemente abordadas na industria
aeronautica, naval e na medicinal, sendo que nessa ultima podemos citar a sua aplicacao
na confecgdo de implantes odontolégicos e ortopédicos. Dentre as suas principais

caracteristicas estdo a sua densidade, em torno de 4,51 g/cm?, além de ter uma boa



resisténcia a corrosao, a altas e baixas temperaturas e resisténcia mecanica, isso devido
a sua boa relagao de densidade e dureza (HANAOR; SORRELL., 2011).

Por fim, vale salientar que a vasta gama da aplicacao do titdnio no ramo de
biomateriais se da, principalmente, devido a sua resisténcia a corrosdo, sendo essa
caracteristica decorrente da sua capacidade de passivagéo- criagdo de uma camada de
o6xido de ftitanio (TiO2). Ela pode ser facilmente induzida em laboratério, sendo a
anodizagdo uma das metodologias mais efetivas (GUPTA, 2011).

O TiO, se apresenta em diferentes estruturas cristalinas, apresentando o
fendmeno de polimorfismos, a saber: a anatase, rutilo e brookita. Apenas a fase de rutilo é
apresentada como estavel, enquanto as demais sdo metaestaveis. Esse Oxido é
amplamente estudado devido as suas propriedades fotocataliticas. Suas aplicagdes estado
presentes em diversas areas como: células solares, tratamento de aguas, revestimentos
autolimpantes, revestimentos auto esterilizantes, entre outros (HANAOR; SORRELL.,
2011; JACKSON., 2011). Além dessas, o uso do TiO2 tem se destacado na area
biomédica, principalmente, pela sua biocompatibilidade, resisténcia a corrosédo e
bioatividade, sendo estudada na forma de revestimentos de implante metalicos e
compésitos. Em relacdo a obtengédo do TiO2 na forma de filmes, a técnica de anodizacao
eletroquimica é abordada como uma forma viavel de se produzir uma camada espessa e
uniforme desse 6xido (MINAGAR et al., 2012).

3.2 PROCESSO DE ANODIZAGAO do Ti

Com o intuito de aperfeicoar a superficie de implantes metalicos, o processo
eletroquimico de anodizagao tem se mostrado efetivo, o qual promove a formagéo de uma
camada de 6xido na sua superficie desses implantes. E frequentemente utilizada para a
formacgao de oxido de titanio (TiO2) a fim de aumentar a sua resisténcia a corrosdo, além
de promover a bioatividade. O método da anodizagdo consiste no uso de uma célula
eletroquimica composta por dois ou trés elétrodos, eletrélito e uma fonte de alimentagéo
(DIAMANTI et al. 2018). Para o caso da de dois eletrodos, ha o catodo € o anodo, sendo
0 anodo o titdnio e o catodo poder ser um material inerte. O processo € conduzido
variando a tensao e o tipo de eletrdlito, o que pode resultar na formagdo de superficies
nanoestruturas. O processo inicial desgasta a superficie do metal, e os ions que vao se
formando reagem com o eletrélito, gerando uma camada de o6xido sobre a amostra.

Sendo possivel escolher entre as correntes continua ou variada, dependendo do tipo de



superficie porosa desejada (NASCIMENTO., (2018). Em resumo, as caracteristicas da
camada de TiO2 é dependente do tipo de eletrdlito (temperatura e concentragao),
densidade da corrente e da velocidade de agitagdo. Sendo que o eletrélito é selecionado
de acordo com o material que vai ser anodizado e, para o Ti, pode ser uma solucéo acida
aquosa contendo flior, uma solugdo aquosa tamponada ou um eletrélito ndo aquoso
contendo ion F com ou sem tragos de agua.

O processo de formagado de TiO. é representado na Figura 1 pela seguintes
etapas: a) acontece a reagao catodica que ocorre em resposta a presenga do hidrogénio
existente no eletrdlito; b) sucede a reagdo anddica, em que acontece a dissolugdo do
titanio em conjunto com a oxidagao da agua, dando origem ao 6xido de titanio; c) os ions
de fluoreto auxiliam na dissolugcdo do 6xido formado na etapa anterior, permitindo a
formagdo das cavidades de dissolugdo, e observa-se um aumento na corrente; d-e)
inicialmente as cavidades tornam-se mais profundas e, em seguida, o equilibrio entre os
processos de oxidagdo e dissolugdo € atingido, o que mantem a corrente constante, e
origina-se, por fim, a estrutura nanotubular (LIU et al., 2004; LUZ., 2013; MINAGAR et al.,
2012).
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Figura 1. Processo de formagao do TiOz2: (a) Reagao catédica, (b) Reagdo anddica, (c)
processo de transicdo para a formagéo da camada de TiOo, (d) inicio da formagéo de
nanotubos e (e) nanotubos de titania (MINAGAR et al. 2012).



4. Revisao da literatura

Com o avango da tecnologia ficou evidente a preocupagdo com a superficie dos
biomateriais, pois além dessa fazer o primeiro contato com o organismo vivo e,
consequentemente, ser responsavel pelo tipo de interagao célula-biomaterial, também
ela pode sofrer desgaste precoce ou a longo prazo, comprometendo a eficacia dos
implantes. Dessa forma, varias pesquisas tém sido realizadas com o intuito de melhorar
as propriedades superficiais dos biomateriais, a exemplo da formacdo de filmes sobre
substratos metalicos. LI et al., (2013) produziram um revestimento de TiO2, pela técnica
de anodizagédo eletroquimica, onde foram dopados com ions de Ag. Além disso, foi
avaliada a sua atividade bacteriana contra E. coli e se havia alguma relagdo entre a
estrutura cristalina do revestimento e essa propriedade. Na pesquisa utilizou-se placas
de Ti (10 x 1,5 mm), que foram previamente limpas e posteriormente anodizadas,
utilizando como eletroélito HsPOs 2 M + HF 0,15 M e aplicando diferentes tensdes (5, 10,
16 e 20 V) por 1h. A partir da caracterizagdo das amostras, os autores observaram que a
atividade bactericida é mais efetiva em nanotubos com maiores didametros, sendo
indiferente ao se tratar do comprimento desses. Além disso, foi possivel observar que a
dopagem com Ag nas estruturas do TiO2 apresentou alto grau de efetividade em eliminar
as bactérias do tipo E. Coli, apresentando uma taxa de letalidade proxima a 100%.
Ademais, foi observado que as fases cristalinas podem ter influéncia sobre a eficiéncia
bacteriana, visto que no comparativo entre as fases cristalinas, a fase anatase
apresentou o dobro de efetividade no potencial antibacteriano.

YETIM (2016) produziu revestimento de TiO, dopado com ions prata sobre
substrato de Ti usando o método sol-gel e estudou a influéncia da adicdo da prata no
revestimento em relacdo a corrosdo. Eles notaram, através dos valores de densidade de
corrente de corrosdo (leorr), que as amostras revestidas apresentaram uma maior
resisténcia a corrosdo em comparagao ao titanio puro. E, que o aumento na concentragéo
de prata aumenta a resisténcia a corrosdo do titanio revestido. E importante destacar que
esse comportamento tem relacdo com a estrutura das cerdmicas, que, por apresentar
baixa condutividade elétrica dificulta o transporte de carga, melhorando, dessa forma, as
propriedades de barreira eletroquimica, uma vez que reduz a acessibilidade da solugao
corrosiva sobre a superficie do titanio revestido. Adicionalmente, observou-se ao analisar
a microestrutura das amostras ensaiadas que o Ti apresentou corrosao por pite,

diferentemente do que foi observado nas demais amostras revestidas, as quais



permaneceram com as superficies intactas.

Nanoparticulas de TiO, dopadas com ions de prata (0, 2, 4, 6 e 8% em moles)
foram produzidas por Ali et al (2018) usando o método sol gel e as suas propriedades
fotocataliticas e bactericidas foram avaliadas. As amostras de TiO2 com e sem dopagem
foram calcinadas a 400 °C. Com os dados de DRX pbde-se observar que a fase de TiO;
obtida foi a de anatasio e que nenhuma fase secundaria foi detectada. Contudo, foi
possivel confirmar o efeito do aumento da concentragdo dos ions de prata na redugao do
tamanho do cristalito e dos parametros de rede. Por outro lado, a deformacao da rede
cristalina aumenta com a redugcdo do tamanho do cristalito. Eles demonstraram que a
atividade bactericida aumenta com a incluséo de prata na estrutura do TiOa.

Apesar dos beneficios das nanoparticulas de prata, sabe-se que existe uma
concentragdo maxima permissivel desse metal, pois, caso usado em concentracdes
maiores, esse elemento causa danos as células essenciais aos processos bioldgicos, a
exemplo das células o6sseas (osteoblastos), que sao necessarias ao processo de
neoformagéo 6ssea (FERRARIS et al., 2016). Nesse sentido, algumas pesquisas tém sido
realizadas com intuito de propor substitutos a prata, seja na forma idnica ou como 6xido
(Li et al., 2013; GUNPUTH et al., 2018; WU et al., 2010). Nesse projeto, os ions propostos
foram o cobre (Cu) e o estroncio (Sr). Em geral, as nanoparticulas de TiO2 tem uma baixa
atividade bactericida, embora a presenca da luz possa gerar espécies de oxigénio
reativas e, como consequéncia, melhorar a sua atividade antimicrobiana. Por outro lado,
as nanoparticulas de Cu parecem ter maior citotoxicidade as bactérias que os ions de Cu,
uma vez que elas podem penetrar a membrana celular e liberar os ions de Cu dentro da
célula (WU et al, 2010).

YADAV et al., (2014) conduziram um estudo sobre a produgdo de nanoparticulas
de TiO2 dopadas com cobre (TiO2/Cu) pelo método sol-gel, sendo que as concentragdes
de Cu avaliadas foram de 1,0 a 3,0% em mol. As amostras foram caracterizadas por XPS,
MEV e EDS. Além disso, a atividade bactericida do TiO2/Cu foi avaliada contra
Staphylococcus Aureus e Escherichia coli na presenga da luz UV, bem como da luz
visivel. A Unica fase cristalina presente nas amostras foi a anatase, conforme dados dos
DRX. Esses resultados também sugeriram que os ions de Cu?" ocupam os sitios
substitucional do Ti**, sem distor¢do na rede, mesmo com o aumento da concentragdo do
dopante. Adicionalmente, pequenas variagbes na energia de ligagado, identificadas pela
analise de XPS, revelaram substituicdes de alguns sitios de Ti** pelos ions Cu?*. O estudo

mostrou que as amostras com nanoparticulas de Cu, expostas a luz visivel por 2 horas,



podem danificar a bactéria S. aureaus, o que nao foi observado para o TiOz puro.

Na mesma direcdo, KARUANAKARAN et al., (2010) produziram nanoparticulas de
TiO2 dopadas com Cu pelo método sintético induzido por evaporacdo de aménia. Essas
nanoparticulas expostas a luz visivel foram eficazes contra a E. coli. Outro estudo
desenvolvido por WU et al., (2010) produziram nanoparticulas de TiO2 dopadas com Cu
(1,8% Cu e 0,6% Cu) e avaliaram a sua toxicidade, além da atividade bactericida. A
concentragao de nanoparticula foi de 0,02 g/L. O crescimento foi significativamente inibido
pelas nanoparticulas de TiO2 contendo 1,8% de Cu e com menor efetividade para
concentragdes inferiores desse metal. Além disso, as nanoparticulas de TiO2 nado foram
efetivas na inibicdo do crescimento bacteriano. Por fim, os autores concluiram que a
atividade bactericida foi associada ao cobre e aumentou com a concentracdo desse
metal.

LI et al (2020) estudaram o efeito da adicao dos ions de Ca (calcio) e de Sr
(estréncio) nos filmes de TiO2, ja que de acordo com a literatura ambos s&do benéficos na
reconstrucao ossea. Os filmes foram obtidos pela técnica de oxidagdo por micro arco
(MAOQO). Corroborando com os achados literarios, a incorporagao desses ions, isolados ou
simultaneamente, ao TiO, promoveram a proliferagcdo das células-tronco mesenquimais
humanas (HBMSCS), conforme observado nas micrografias obtidas no MEV. Assim como
o Ca, o Sr é percebido através dos receptores CASR (Receptor de sensor de calcio)
sendo 0 mesmo responsavel por regular a ativagdo de osteoblastos e osteoclastos e agir
nas vias de sinalizagdo promovendo a proliferacado celular. Por fim, os autores concluiram
que a superficie porosa favorece a adesdo celular de HBMSCS e que a incorporagao
simultdnea dos ions metalicos tem desempenho superior na reconstrucdo éssea em

comparacao aos ions isolados.



5. METODOLOGIA

5.1 LIXAMENTO DA SUPERFiICIE

Para esse projeto foram utilizadas amostras de titdnio cilindrica de 1 cm.
Inicialmente as amostras foram lixadas manualmente com lixas d’agua de granulometria
variadas (220/420/600/1200). E importante frisar que o lixamento foi realizado em sentido
Unico, sendo alterado a cada mudanga de lixa, ajudando assim a evitar marcas que
possam prejudicar a formagdo de uma superficie regular. Posteriormente, as amostras
foram submetidas a um processo de limpeza no ultrassom (ultracleaner1400) em trés
meios distintos. Inicialmente com acetona, seguindo de alcool e, por fim, em agua
destilada, durante 15 minutos em cada etapa, sendo que a cada mudanca as amostras

foram limpas com agua destilada.

5.2 PROCESSO DE ANODIZACAO

Foi preparada uma solugado de fluoreto de aménia (NH4F), com concentragdo de
0,54 mol/L, utilizou-se como solvente uma mistura constituida por 50% glicerol (C3H803)
e 50% agua (H20) e a solucdo resultante foi acondicionada num baldo volumétrico. A
solucao resultante apresentou pH em torno de 7,0.

Utilizou-se uma célula eletroquimica constituida pelo eletrdlito, eletrodo de titanio
como anodo e haste de prata como catodo. Para isso, utilizou-se um becker de 100 mL,
onde foi adicionado 50 mL do eletrdlito e um agitador magnético. Ao Becker foi colocado
os eletrodos. Esse sistema foi acoplado a fonte de alimentacdo NetzanschuluBgerat—
PHYWE. O sistema foi mantido sob agitagdo constante a 10 rpm, com o uso de uma placa
magnética, e coberto com uma tampa com quatro furos sendo utilizado apenas trés deles.
As placas de Ti foram ligadas na fonte pelo polo positivo € o catodo ao polo negativo. As
amostras tiveram contato elétrico por meio de um fio de cobre e o processo de
anodizacao foi conduzido em dois tempos, a saber, 1h e 30 minutos e 3 horas, sendo a
tensdo aplicada de 5 V. Apds o processo, elas foram limpas e armazenadas num porta
amostra para caracterizagao por difragdo de raio X (DRX).

O processo de anodizagdo € ilustrado na Figura 2, onde a) representa o
multimetro utilizado para observar a tensao aplicada, b) representa a fonte de alimentacao

NetzanschuluBgerat—-PHYWE, sendo o fio vermelho o polo positivo (anodo) e o azul polo



negativo (catodo), c) representa a célula eletroquimica onde se localiza a amostra a ser
oxidada e o eletrolito e d) o agitador magnético responsavel por manter o eletrdlito

homogéneo.

Figura 2. Processo de anodizagado: a) multimetro, b) fonte de alimentagéo, c) célula
eletroquimica e d) agitador magnético.

No processo de anodizagdo a superficie do metal é recoberta por uma camada de
oxido, através da passagem de uma corrente elétrica, nesse processo € possivel obter
diferentes cores, podendo ser um indicativo da espessura do filme formado. Entretanto, a
relacdo entre coloragdo e espessura pode ser alterada quando modifica-se algum dos
paradmetros, como o eletrélito (CIUCCIO., PASTOUKHOV, 2012). Entretanto a relagao
entre coloragdo e espessura pode ser alterada, quando se modifica algum dos

parametros, como o eletrdlito.

5.3 TRATAMENTO TERMICO

O tratamento térmico foi realizado com o Ti (titanio puro) e com amostras de Ti
anodizado, com tempo de anodizagao diferentes,1h30min (TiAn) e 3 horas (TiAn3). Para
isso, foi usada uma taxa de aquecimento de 2°C/min e as amostras permaneceram a
550°C durante 1h. Elas passaram pelo processo de resfriamento natural até chegada a
temperatura ambiente, aproximadamente 12h. Essas amostras apresentaram uma
contaminagao aparente, sendo maior na amostra de Ti puro. Como solugéo, utilizou-se o
forno tubular com gas argdnio, nesse processo foram utilizadas 6 amostras sendo trés de
TiAn e trés TiAn3 na temperatura de 700°C, com rampa de aquecimento de 5°C/min,

permanecendo por 2 horas nessa temperatura. As amostras foram resfriadas



naturalmente.

Para esse processo, ilustrado na Figura 3, é necessario (a) um forno tubular para
aquecer a amostra, (b) uma bomba de vacuo, ja que devido a reatividade do Ti é
necessario uma atmosfera inerte ou sem a presenga de oxigénio (vacuo), entdo é
utilizado (¢) um cilindro com gas argénio para limpeza da atmosfera dentro do forno, ja
que o argbnio € um gas inerte, portanto, ndo reage com o Ti. Posteriormente, os gases
presentes no forno sdo removidos por uma bomba de vacuo. Por fim, é ligado o forno
junto a (d) um sistema de resfriamento que bombeia a agua fria de um reservatério até o

forno e, em seguida, a devolvendo ao reservatorio.

Figura 3. llustragédo do tratamento térmico: (a) forno tubular, (b) bomba de vacuo (c)

cilindro de argébnio (d) reservatério de agua.

5.4 DOPAGEM

Com o objetivo de incorporar nos filmes de TiO, as NPs metdlicas, de Cu, Sr e
ambas simultaneamente, foram preparadas solugbes dos respectivos ions nas
concentragdes de 2 mol/L. As amostras foram imersas em 5 mL das respectivas solugoes,
contidas em beckers, durante 2 horas. Apenas no caso da incorporagdo simultinea foi
adicionada 5 mL de cada solugdo, de Cu e Sr, totalizando 10 mL. O processo de
fotorredugado foi utilizado na sintese dessas nanoparticulas. Para tanto, apds atingir o
tempo pré-determinado, as amostras foram lavadas em agua ultrapura e secas
naturalmente, para remover as espécies nao adsorvidas, foi utilizado uma Lanterna de
emissao de radiagcdo UV 365nm modelo BOIT-LUVO01 e irradiadas com uma lampada UV-

A de luz negra (6 W) em uma camara escura durante 2 h. Nessa etapa, apenas os filmes



anodizados por 3 horas foram usados. Dessa forma, as amostras dopadas com Cu, Sr e
com ambos os ions foram nomeadas, respectivamente, por: TiAn3Cu, TiAn3Sr e
TiAn3CuSr.

A seguir, Figura 4, é possivel visualizar a ilustragdo do processo de fotorredugao.
Nessa etapa, as amostras sao colocadas numa camara escura para isolar as amostras da

luz visivel, ap6s vedagao da cAmara a luz UV é ligada e a radiagdo gerada ativa as NPs.

Lanpada UV

i | i
v ‘

Camara escura —p ‘

Figura 4: ilustragcbes da fotorreduc&o: Amostras irradiadas por uma lampada UV.

6. CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

6.1 DRX E MEV

Foi utilizada a técnica de difragdo de raio x (DRX), Shimadzu XRD 6000, com o
intuito de verificar a formagao das estruturas cristalinas. Os difratogramas foram obtidos
usando corrente elétrica de 30 V com variagdo angular de 2theta na faixa de 10° a 80°,
usando de 2° por minuto. Ja para caracterizagao da superficie foi utilizado o microscopio
eletrénico de varredura (MEV) modelo JEOL JCM — 5700.

6.2 ANGULO DE CONTATO
Para determinar a molhabilidade de cada superficie, foi utilizado um aparato para
identificar o angulo de contato. Ele consiste em obter imagens decorrentes da deposigao
de um liquido, nesse caso a agua, sobre uma amostra gerando assim uma gota, onde foi
calculado o angulo da gota em relagéo a superficie da amostra. Para isso, foi utilizada
uma camera para gerar as imagens equipada com luz, um notebook para a captagéo dos

dados, uma micropipeta de 10 uL para gotejar o liquido sobre a superficie da amostra e,



por fim, um crondmetro para marcar o tempo. Utilizou-se também o programa ImagemJ
com o plugin de contact angle. Além disso, as imagens foram obtidas em diferentes
tempos (15s, 30s, 60s,120s, 180s, 240s e 300s) atribuindo o valor do angulo ao tempo
final. A Figura 5 apresenta uma ilustragdo equivalente ao sistema utilizado para as

medi¢des dos angulos.

Figura 5: Representacédo esquematica do sistema usado para determinar o de angulo de

contato sobre as amostras.

6.3 ANALISE ESTATISTICA

Com os dados obtidos dos angulos de contato para o Ti, TiAn3, TiAn3T, TiAn3Cu,
TiAn3CuT, TiAn3Cu e TiAn3CuSr foi possivel calcular a energia superficial. Os resultados
foram representados pela média + desvio padrdo, onde estes foram submetidos a uma
analise de variancia de um fator (ANOVA), seguido do teste post hoc de Tukey,
considerando significancia de p < 0,05 unicaldal. As analises estatisticas foram realizadas

no programa OriginPro 2020b.



7. RESULTADOS E DISCUSSOES

A placas de Ti passaram pelo processo de anodizagdo como o intuito de promover
a formagao do TiO2, que proporciona ao Ti caracteristicas protetoras e de bioatividade (Li
et al., 2013). Apds o processo de anodizagdo foi possivel visualizar uma alteragao na

coloragao superficial, conforme Figura 6, o que sugere mudangas na superficie do Ti.

Figuras 6: Amostra de Ti antes e ap6s anodizagao eletroquimica.

Utilizou-se a técnica de DRX para entender as mudancgas estruturais ocasionadas
nas amostras. A partir dos difratogramas gerados, para as amostras anodizadas durante
1:30 h (TiAn) e apoés tratamento térmico (TiAnT), foi possivel observar que, independente
do processo de anodizagdo e do tratamento térmico, apenas os picos do titanio foram
detectados. Eles sdo localizados entre 39° e 40°, esses picos estdo de acordo com os

apresentados nos difratogramas do Ti-CP e do Ti tratado termicamente (TiT), conforme

indicado na Figura 7.
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Figura 7: Difratogramas das amostras de Ti com e sem anodizag&o e submetidas ao



tratamento térmico.

Cabe enfatizar que a dificuldade em detectar esses picos nas amostras
anodizadas pode estar relacionada ao proprio equipamento utilizado, uma vez que os
filmes obtidos possuem espessura nanométrica e a analise ndo foi realizada em angulo
rasante.

Para avaliar a superficie das amostras foram geradas imagens a partir da técnica

de MEV, as mesmas sao visualizadas na Figura 8.
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Figura 8: Micrografias geradas pelo MEV com diferentes aproximagdes para as amostras

de TiAn representada pelo item (A e C) e TiAnT pelo item (B e D).

Esses resultados sugerem a formacdo de um filme, porém nao foi possivel
caracterizar se houve formagédo de nanotubos, devido a perda de resolugdo em maiores
aumentos. Apesar disso, estudos anteriores realizados por CHAVES (2015) e nas
mesmas condicdes de anodizacdo apontaram a formagao de uma estrutura de nanotubos
auto-organizada.

Uma vez que as caracteristicas dos nanotubos, como profundidade, espessura e
diametro sdao dependentes de fatores como potencial aplicado, tipo de eletrdlito e tempo
de anodizacao (CHAVES., 2015; LI et al., 2020), optou-se por aumentar o tempo de
anodizacdo para 3 horas. Dessa forma, pretendia aumentar a espessura dos filmes e,
como consequéncia, favorecer a identificacdo do TiO2 na analise de DRX, sendo TiAn3

(titdnio anodizado por 3 horas) e TiAn3T (titanio anodizado por 3 horas e tratado



termicamente). Apesar da obtengédo dessas amostras, por questdes justificadas no final
do texto, nao foi possivel realizar essa analise por DRX.

Ainda, com a finalidade de estudar as alteragbes na superficie, ja que houve
limitacdo com o MEV usado, optou-se por estudar a molhabilidade das superficies, dada a
disponibilidade do equipamento e capacidade de gerar informagbes sobre a energia
superficial. Dessa forma, foi possivel determinar a molhabilidade das seguintes amostras,
Ti, TiAn3, TiAn3T, TiAn3Cu, TiAn3Cu, TiAn3TCu e TiAn3TCuSr. Para isso, observou-se a
mudanga do liquido gotejado sobre a superficie do substrato em relagdo ao tempo de
exposicdo ao ambiente, 180 s. Vale ressaltar que nessa parte do estudo, as amostras

TiAn e TiAnT foram excluidas, com base nos resultados de DRX.

Efeito da Anodizacdo e Tratamento Térmico na Molhabilidade

Os angulos de contato referentes as amostras, Ti, TiAn3 e TiAn3T, séao

apresentados na Figura 9.
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Figura 9: Angulo de contato para as amostras sem NPs. Sendo os dados apresentados com a

média * desvio padrao. (') Indica a significancia estatistica entre os grupos (" p <0,05, ANOVA.).

De acordo com esses resultados pode-se inferir que todas as amostras
apresentam caracteristica hidrofilica, corroborando com os dados da literatura (CIUCCIO.,
PASTOUKHOV.,2012; GUNPUTH et al., 2018). Ainda, esses resultados sugerem



mudanca na superficie do Ti, pois houve diferenca estatistica entre o Ti e o TiAn3, sendo
observada uma redugdo no angulo de contato, com consequente aumento da
molhabilidade, apds o processo de anodizagdo. Na mesma diregdo, o tratamento térmico
também conduziu a um aumento significativo na molhabilidade da superficie, tanto em
comparagao ao Ti quanto ao TiAn3. Isso indica que houve um rearranjo na estrutura do
TiO2, que pode ser atribuido ao ganho de cristalinidade, em decorréncia do tratamento
térmico (HANAOR; SORRELL., 2011).

Por fim, esses dados indicam que o processo de anodizagao foi efetivo na criagcao
de uma superficie de 6xido de titanio, acarretando em um aumento na hidrofilicidade,
sendo essa propriedade relacionada na literatura por melhorar a adesdo celular dos
implantes (MINAGAR et al., 2012; VERISSIMO, 2013).

Vale ressaltar que as medidas de angulo de contato foram realizadas em tempos
diferentes, no mesmo dia em que as amostras foram anodizadas e apds alguns dias
desse tratamento. Com isso, péde-se observar que o tempo € uma variavel importante,
pois houve uma variagdo no angulo de contato com o tempo da realizagdo da medida.
Sendo que as amostras tornaram-se menos hidrofilicas quando avaliadas dias apds o
processo de anodizagao, corroborando com os achados de PHILIPPSEN et al. (2017) e
de DAYANE; WILLIAM, (2017). Provavelmente, a alta reatividade da superficie favorece a

reagdo com a umidade, reduzindo a sua molhabilidade.

Efeito do Cobre no Titanio anodizado

O Cu e o Sr foram incorporados a estrutura do TiOg, individualmente e de forma
simultanea. E importante enfatizar que a incorporacéo das nanoparticulas metalicas (NPs)
ocorreu via fotorredugdo. Na Figura 10 sao apresentados os angulos para as seguintes

condigdes, TiIAN3Cu, TiAn3TCu, TiIAn3TCusSr, frente a anodizagdo com tempo de 3 h.
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Figura 10: Angulo de contato para amostras com e sem NPs. Sendo os dados
apresentados com a média + desvio padrdo. () Indica a significancia estatistica entre os
grupos (" p <0,05, ANOVA.).

Sendo que os resultados para o TiAn3 e TiAnT3 foram incluidos apenas para fins
comparativos. E possivel visualizar uma redugdo na molhabilidade apés adicdo do cobre,
porém ndo ha diferenga significativa entre o TiAn3 e TiAn3Cu. O efeito do tratamento
térmico, discutido anteriormente, também é evidente apds a incorporacdo do Cu e ao
comparar as amostras de TIAn3Cu e TiAn3TCu, observa-se um aumento na
molhabilidade, que pode ser atribuida a(s) fase(s) cristalina(s) provenientes do tratamento
térmico, contudo nao foi possivel confirmar pela analise de DRX (HANAOR; SORRELL.,
2011; SUN et al., 2018). Além disso, também nao foi possivel apresentar os dados do Sr
incorporado ao TiO2 individualmente, porém na adi¢do simultdnea do Sre Cu observa-se
o efeito do Sr (TIAn3TCuSr), uma vez que ha uma redugao estatisticamente significativa
na molhabilidade em comparagao ao sistema TiAn3TCu.

Em relacdo aos dados obtidos do angulo de contato, adveio a necessidade de
estimar a energia de superficie para as amostras, ja que a interagédo entre o liquido e o
solido pode ser afetada pela rugosidade e heterogeneidade do substrato (BANGERA,;
APPAIAH, 2019; ZENKIEWICZ, 2007). Com base na literatura, algumas equagdes podem
ser usadas para esse fim. Porém, como nesse trabalho utilizou-se de apenas um liquido,
foi necessario encontrar equagdes que gerem o valor da energia superficial frente a

apenas um liquido (LIU et al., 2007). Por isso, foi usado o modelo proposto por Girifalco-



Good-Fowkes (GGF) em jungado a equagédo de Young para medir a energia de superficie,
ja que € possivel calcular a energia com apenas um liquido polar. Essa nova equacao €

nomeada de Girifalco-Good-Fowkes-Young (GGFY) e é apresentada a seguir (LUZ;
RIBEIRO; PANDOLFELLI, 2008).

Ysv = 0,25« Yiv * [1 + COS (9)]2

Os dados obtidos através da equagao de GGFY podem ser visualizados na Figura
11 para amostras nao dopadas e na Figura 12 para as amostras dopadas.
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Figura 11: Valores de energia Superficial. Os dados apresentados com a média + desvio padr&o. ()

Indica a significancia estatistica entre os grupos (" p <0,05, ANOVA.).
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Figura 12: Valores de energia de superficie para as amostras. Os dados apresentados com a

média + desvio padréo. (') Indica a significancia estatistica entre os grupos (" p <0,05, ANOVA.).

O mesmo perfil discutido em relagdo ao efeito da anodizagao e tratamento térmico
em relagdo ao angulo de contato pode ser observado em relagdo a energia de superficie,
Figura 11. De forma semelhante, a incorporagéo de cobre individualmente e de estréncio
e cobre simultaneamente ao TiO; interfere na energia de superficie. Contudo, podemos
afirmar que apesar dessas mudancgas, tanto o processo de anodizagdo e tratamento
térmico quanto a incorporagdo dos metais funcionais ndo levam a uma alteragédo drastica
em relagdo a molhabilidade, ou seja, a superficie ndo sai de uma condic¢ao hidrofilica para

hidrofébica. Por fim, é visivel que quando maior a energia superficial da amostra mais
hidrofilica ela se apresenta.



Analise por Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Com o propdsito de identificar a presenga de cobre nas amostras TiAn3Cu, foi

realizada a analise de Espectroscopia de energia dispersiva (EDS), Figura 13.

4000 -
3000 - Ti

2000 - i

1000 [| ¢,

L‘J F R . Tl
0 J' ‘I._._-AH_'._."_.A_.—I T T

2 4 6

Figura 13: EDS da amostra TiAn3Cu.

Foi possivel observar a presenga de picos mais intensos, oriundos do Ti, além do
oxigénio e do Cu, principal elemento de interesse nessa analise, 0 que mostra a

efetividade do processo de fotorredugao na incorporagédo dessas NPs.



8. CONCLUSAO

a) Com o processo de anodizagdo € visivel uma alteragdo de coloragao na
superficie do substrato de titanio;

b) Foi observado um aumento na molhabilidade das amostras de Ti anodizadas
(TiAn3) e tratadas termicamente (TiAn3T), através dos dados de angulo de contato, em
comparacgao ao titanio puro. Sendo encontrados angulos proximos a 40° nas amostras de
TiAn3 e proximos a 20° nas tratadas termicamente, enquanto que o de Ti ficou em torno
de 60°. Esses resultados sugerem que o processo eletroquimico de anodizagao foi efetivo
em promover a formagao do oxido de titanio sobre a superficie do substrato (Ti).

c) Além disso, pdde-se observar o efeito do tratamento térmico no aumento da
molhabilidade da superficie, o que pode ser atribuido a formagao de fase (s) cristalina (s),
ja que o processo de anodizagido gera uma estrutura amorfa.

d) Foi possivel visualizar uma redugao na molhabilidade apds adigdo do cobre no
TiO2, porém nao ha diferenga significativa entre o TiAn3 e TiAn3Cu. Em relagéo a adigao
simultanea do Sr e Cu, na estrutura do TiO2, observou-se o efeito do Sr (TiAn3TCuSr),
uma vez que houve uma redugado estatisticamente significativa na molhabilidade em

comparacao ao sistema TiAn3TCu.

9. Perspectivas de Trabalhos Futuros

Devido as limitagdes encontradas no decorrer do projeto e, principalmente, devido a
pandemia, pretende-se finalizar algumas analises de DRX, além de realizar
experimentos sobre a estabilidade e bioatividade do Ti anodizado e dopado com Sr e
Cu.
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11. Outras atividades

Participagdo no SICEM 2019-UFS.

12. Justificatica de alteragdo no plano de trabalho

Devido a limitagbes técnicas ndo foi possivel utilizar o MEV/FEG sendo entado
compensado com a adi¢gdo do método de analise do angulo de contato. Seguindo a diante
aconteceu a atual pandemia (covid-2019), que inviabilizou o uso da infraestrura, da
Universidade Federal de Sergipe, necessaria ao desenvolvimento dos experimentos e
caracterizagdes. A seguir, sdo destacadas as atividades ndo executadas: Avaliacdo da
estabilidade dos revestimentos em meio fisiolégico e da influéncia dos ions incorporados
na estrutura do TiO2 em relagao a bioatividade; caracterizagbes por DRX das amostras
anodizadas durante 3 horas, MEV/EDS e angulo de contato de algumas condigbes. Em
resumo, o trabagho remoto da UFS inviabilizou a execugdo do cronograma pré-
estabelecido. Contudo, vale ressaltar que adicionamos a parte de angulo de contato, que

nao estava prevista no cronograma.






