NATHALIA CAROLINA VERISSIMO

Efeito do Nb e do Sn na Transicao Anatase-
Rutilo em Nanotubos de TiO, em Ligas de Ti

Biocompativeis

69/2013

CAMPINAS
2013

i



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA

NATHALIA CAROLINA VERISSIMO

Efeito do Nb e do Sn na Transicdo Anatase-
Rutilo em Nanotubos de TiO, em Ligas de Ti
Biocompativeis

Orientador: Prof. Dr. Rubens Caram Junior

Dissertagdo de Mestrado apresentada a Faculdade de Engenharia Mecénica da Universidade
Estadual de Campinas para obtengdo do titulo de Mestra em Engenharia Mecanica, na Area de
Engenharia de Materiais.

ESTE EXEMPLAR CORRESPONDE A VERSAO
FINAL DA DISSERTACAO DEFENDIDA PELA
ALUNA NATHALIA CAROLINA VERISSIMO E
ORIENTADA DO PROFES a DOUTOR

RUBENS CARAM JUNJZR.
ASSINATURA bqORIENTADOR D

CAMPINAS
2013

il



Ficha catalografica
Universidade Estadual de Campinas
Biblioteca da Area de Engenharia e Arquitetura
Rose Meire da Silva - CRB 8/5974

Verissimo, Nathalia Carolina, 1987-

V588e Efeito do Nb e do Sn na transi¢do anatase-rutilo em nanotubos de TiO2 em
ligas de Ti biocompativeis / Nathalia Carolina Verissimo. — Campinas, SP : [s.n.],
2013.

Orientador: Rubens Caram Junior.
Dissertagao (mestrado) — Universidade Estadual de Campinas, Faculdade de
Engenharia Mecanica.

1. Ligas de titanio. 2. Titanio biocompatibilidade. 3. Transformagdes de fase
(Fisica estatistica). 4. Metais - Tratamento termico. 5. Nanotecnologia. |. Junior,
Rubens Caram,1958-. ll. Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de
Engenharia Mecanica. lIl. Titulo.

Informacd ra Bibli Digital

Titulo em inglés: Effect of Nb and Sn on anatase-rutile transition in TiO2 nanotubes on
biocompatible Ti alloys

Palavras-chave em inglés:

Titanium alloys

Titanium biocompatibility

Phase transformations (Statistical physics)

Heat treatment of metals

Nanotechnology

Area de concentragio: Materiais e Processos de Fabricacéo
Titulagdo: Mestra em Engenharia Mecanica

Banca examinadora:

Rubens Caram Junior [Orientador]

Rubens Caram Junior

Rodnei Bertazzoli

Cristiane de Arruda Rodrigues

Data de defesa: 27-02-2013

Programa de Pés-Graduagao: Engenharia Mecanica

v



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA
COMISSAO DE POS GRADUACAO EM ENGENHARIA MECANICA
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS

DISSERTACAO DE MESTRADO ACADEMICO

Efeito do Nb e do Sn na Transicdo Anatase-
Rutilo em Nanotubos de TiO, em Ligas de Ti
Biocompativeis

Autor: Nathalia Carolina Verissimo
Orientador: Rubens Caram Junior

A Banca Examinadora composta peloganembros abaixo aprovou esta Dissertacdo:

WMﬂ@?ﬂ 2 —

Pr\?essor Dr. Rubens Caram Jin
UNICAMP

Professor Dr. dneil i
UNICAMP
O)é/

oclu s
Professor Dr. Christiane de Arruda Rodrigues
UNIFESP

Campinas. 27 de fevereiro de 2013.



Dedicatoria

Dedico esse trabalho aos meus tesouros, meus pais Manoel e Mirian, que sempre me
apoiaram com muito amor em todos os caminhos que eu decidi trilhar. A minha mae por ter me
ensinado, com o seu exemplo, que responsabilidade, trabalho e amor sdo o caminho para uma
vida digna. Ao meu pai que me ensinou, com o seu exemplo, que conhecimento e sabedoria

caminham junto com a humildade e o respeito.

vii



Agradecimentos

Ao plano espiritual.

Aos meus pais Manoel (em memdria) e Mirian Verissimo que sempre me deram forcas
para continuar, conselhos para nunca parar e confianca para seguir em frente.

A familia Verissimo pelo apoio moral e financeiro, pela dedicacdo, amor e
companheirismo sem a qual chegar até aqui, ndo seria possivel.

Ao professor Rubens Caram, meu orientador, agradeco a confianca em mim depositada
desde o primeiro dia que nos conhecemos, por sua paciéncia e convivio unicos. Obrigada por ter
me incentivado e ter permitido minha liberdade de pesquisa. A vocé minha gratidao e admiracao.

Aos professores Rodnei Bertazolli e Christiane Arruda, por tornarem possivel a realizacdo
do meu trabalho, cedendo gentilmente o laboratério e seus conhecimentos.

A Rita Buso Jacon (Ritinha), por me ensinar os caminhos da anodizagao.

A Alexandra Hayama pela amizade singular e os ensinamentos tedricos, técnicos e
laboratoriais.

Ao Raul Figueiredo e Julio Fabbri, por me ajudar em eletroquimica sempre com muita
paciéncia e carinho.

A Claudenete Leal pelas inimeras horas extras para as andlises de microscopia e pelas
discussodes técnicas. Obrigada por ter sido além de tudo, minha amiga.

Ao Adilson Rodrigues, Stela Grega, Victor Opini e Lisiane Rocha: obrigada pela
amizade, carinho e sinceridade durante esses anos. A vocés devo momentos inesqueciveis em
minha vida, de risadas, choros e aprendizados sem os quais, ndo se faz uma boa amizade.
Obrigada por estarem ao meu lado em todos os momentos, independente das barreiras nos nossos
caminhos.

Ao Paulo Eduardo Leite Moraes, pelos chds, risadas, amizade e conselhos. As minhas
quartas-feiras nunca mais foram as mesmas. E ao Edwin Sallica por eu poder ser sua amiga apds
o periodo de experiéncia de um ano.

Aos companheiros de grupo pela atencdo, carinho e convivio: Arthur Resende, Carlos

Trivefos, Camilo Salvador, Eder Lopes e Denis Andrade.

X



Aos técnicos e funcionarios do DEMA: José Luis Lisboa, Jodo Polis, Eduardo Bernardes
e Emilcio Cardoso pela ajuda, amizade e confianca.

Ao professor Doutor Richard Landers e a Rita de Céssia Vinhas do Instituto de Fisica da
Unicamp, laboratério de Fisica de Superficie, pela gentileza e presteza para realizacdo de anélises
e compartilhamento de conhecimento.

A todos os professores da FEM, em especial aos do DEMA pelo apoio e convivio.

A CAPES, FAPESP e ao CNPq pelo suporte financeiro que permitiu o desenvolvimento

desse trabalho.

X1



“Sé humilde para evitar o orgulho, mas voa
alto para alcangar a sabedoria”
Santo Agostinho

Xiii



Resumo

Ligas de Ti do tipo  contendo elementos biocompativeis sdo potencialmente interessantes em
aplicagdes ortopédicas e odontoldgicas. Enquanto as propriedades mecanicas dessas ligas podem
ser controladas por meio de tratamentos térmicos, suas propriedades de superficie podem ser
otimizadas por meio da formacdo de camada de nanotubos de TiO, usando processos de
anodizacgdo. Neste trabalho, amostras de Ti CP e das ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn, obtidas por
fusdo a arco voltaico em atmosfera inerte, foram anodizadas sob potencial constante de 20V
durante 1 hora, usando uma solucdo aquosa de HF, a fim de obter um camada de nanotubos de
TiO, amorfa. Tais camadas amorfas foram tratadas termicamente visando promover
transformacdes de fase amorfo-anatase e anatase-rutilo. As amostras foram caracterizadas por
meio de microscopia eletronica de varredura. Os resultados obtidos indicam que camadas
amorfas de nanotubos de TiO, com espessura superior a 800 nm foram produzidas. Tratamentos
térmicos combinados com ensaios de difracdo de raios-X permitiram identificar a formacgao de
anatase em 225°C em Ti CP, em 295°C na liga Ti-35Nb e em 392°C na liga Ti-35Nb-4Sn. A
estrutura cristalina do rutilo foi observada no Ti CP em 398°C e em 557°C na liga Ti-35Nb. A
formacao de cristais de rutilo sobre a liga Ti-35Nb-4Sn ocorreu em 605°C. Observou-se que o Nb
combinado com Sn tem forte efeito estabilizador da fase anatase. Medidas de molhabilidade
indicam que a fase anatase apresenta valores elevados de angulo de contato, enquanto que a fase
rutilo exibe valores menores e com caracteristicas hidrofilicas. Os resultados obtidos sugerem que
a combinac¢do anatase-rutilo € a mais adequada para aplicagdes biomédicas e crescimento celular

por ndo ser altamente hidrofilica.

Palavras-chave: Ligas de Ti, Biocompatibilidade, Tratamentos Térmicos, Transformagdes de

Fase, Difracdo de Raios-X, Nanotubos de TiO,.
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Abstract

B type Ti alloys containing biocompatible elements are potentially interesting for orthopedic and
dental applications. While the mechanical properties of these alloys can be controlled by means
of heat treatments, its surface properties can be optimized by formation of TiO, nanotube layer
using anodizing processes. In this work, samples of CP Ti and Ti-35Nb and Ti-35Nb-4Sn alloys
obtained by arc melting under inert atmosphere were anodized using HF-based electrolyte for 1
hour, obtaining amorphous layers of TiO, nanotubes. These layers were heat treated aiming to
promote the amorphous structure and phases like anatase, mixture anatase-rutile and rutile.
Samples were characterized by scanning electron microscopy. The results indicate that
amorphous layers of TiO, nanotubes with a thickness exceeding 800 nm were produced. Heat
treatments combined with X-ray diffraction experiments allowed identifying the formation of
anatase at 225°C in CP Ti, at 295°C in the Ti-35Nb alloy and at 392°C in the Ti-35Nb-4Sn alloy.
The crystal structure of rutile was observed in CP Ti at 398°C and at 557°C in the alloy Ti-35Nb.
The formation of rutile crystals on the alloy Ti-35Nb-4Sn occurred at 605°C. It was observed that
Nb combined with Sn shows a strong stabilizing effect of anatase. Wettability measurements
indicate that the anatase phase shows high values of contact angle, while the rutile phase exhibits
lower values and hydrophilic characteristics. The results suggest that the combination anatase-
rutile is the most suitable for biomedical applications and cell growth because they are not highly

hydrophilic.

Key-words: Ti Alloys, Biocompatibility, Heat Treatments, Phase Transformation, X-ray

Diffraction, TiO, Nanotube.
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracoes gerais

A combinagdo Unica de propriedades ligadas a biocompatibilidade, a corrosdo e ao
comportamento mecanico faz do Ti e de suas ligas materiais imprescindiveis em aplicagdes
ligadas a ortopedia e a odontologia. O titanio e as ligas de titdnio sd@o considerados os materiais
metdlicos mais indicados na fabricacio de componentes para diversos tipos de implantes
ortopédicos e dentdrios. As propriedades das ligas de titanio, particularmente as mecanicas,
dependem de sua microestrutura, o que por sua vez depende da morfologia, da fracdo volumétrica
e da distribui¢cdo de fases na mesma. A adi¢do de elementos de ligas apropriados e a aplicacdo de
tratamentos termomecanicos especificos torna possivel combinar diferentes caracteristicas que
sao fundamentais em aplicacdes médicas (POPAT, 2007), (ZHANG, 2008).

A fabricagdo de dispositivos para implantes empregados na restauracdo de tecidos duros
exige materiais com um conjunto especifico de caracteristicas que inclui elevada resisténcia a
corrosdo, Otima biocompatibilidade, alta resisténcia mecanica e baixo médulo de elasticidade.
Enquanto que os requisitos ligados a corrosio, a biocompatibilidade e a resisténcia mecanica sao
bastante 6bvios, a necessidade de uso de materiais com reduzido moédulo de elasticidade decorre
da necessidade de permitir deformagdes elasticas dos tecidos dsseos em torno dos dispositivos
implantados. No século XIX, Julius Wolf tratou da adaptacdo interna e externa dos 0ssos em
decorréncia de esfor¢cos mecanicos aplicados aos mesmos. Quando sdao submetidos a solicitagcdes
mecanicas, os tecidos dsseos experimentam claras mudangas em sua arquitetura interna e na sua
forma externa. A auséncia ou mesmo a reducdo dessas solicitacdes mecanicas pode provocar
perda e degeneracdo 6ssea (AHN, 2009). Esse fendmeno permite observar que € fundamental que
os biomateriais empregados na recuperagdao de tecidos duros tenham baixa rigidez (ZHAO,
2011).

Na literatura existe amplo conjunto de resultados que sugerem que o implante de

materiais de baixo mddulo de elasticidade permite simular com maior eficiéncia o fémur saudavel



(GROSS, 2001). Implantes de materiais metélicos de alta rigidez como o ago inoxiddvel ou ligas
metdalicas do sistema Cr-Co podem promover a reabsor¢do dssea, que eventualmente pode causar
a soltura do implante ou mesmo a fratura do osso implantado (LONG, 1998). A figura 1.1 mostra
resultados de simulagdo numérica envolvendo implante de hastes metdlicas em um fémur (osso
cortical) (YAN, 2011). Na figura 1.1 (a) é mostrado o fémur como referéncia e também, o
resultado de queda de densidade Ossea para diversos materiais com diferentes moédulos de
elasticidade: (b) implante de liga Cr-Co (E = 210 GPa), (c) implante de titanio (E = 110 GPa), (d)
implante de espuma de titanio com 20% de porosidade; (e) implante de espuma de titanio com
40% de porosidade e (f) implante de espuma de titanio com 60% de porosidade. Os pontos

escuros indicam locais de queda de densidade dssea.
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Figura 1.1 Simulacdo numérica mostrando a queda da densidade déssea em osso cortical em

funcdo de diferentes materiais de implante, com diferentes médulos de elasticidade: (a) referéncia
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ao osso cortical; (b) implante de liga Cr-Co (E=210 GPa), (c) implante de titanio (E=110 GPa),
(d) implante de espuma de titanio com 20% de porosidade; (e) implante de espuma de titdnio com

40% de porosidade e (e) implante de espuma de titdnio com 60% de porosidade (YAN, 2011).

Atualmente, esforcos ligados ao desenvolvimento de materiais metdlicos a serem aplicados
na restauracao de tecidos duros estdo focados nas ligas de titanio do tipo p metaestavel obtidas de
elementos biocompativeis, particularmente ligas contendo Nb, Mo, Ta, Zr e Sn (WANG, 2008).
Ligas do sistema Ti-Nb-Sn, dependendo da composi¢c@o e do tipo de processamento aplicado,
podem exibir caracteristicas mecanicas notdveis, como resisténcia mecanica superior a 800 MPa
e modulo de elasticidade inferior a 65 GPa (ZHANG, 2012), (WANG, 2008).

Ao considerar o desempenho de um implante aplicado na reparagdo de tecidos duros, além
das caracteristicas e propriedades intrinsecas do material, um aspecto de suma importincia é a
superficie do mesmo e que tem relacio intima com sua dsseo-integracio (BRAMMER, 2012).

Quando o titanio e suas ligas s@o expostos ao oxigénio, uma camada de passivagao de TiO,
€ rapidamente formada na sua superficie, essa camada favorece a bioatividade nesse local e
aumenta a chance de Osseo-integracdo (OH, 2006). Além disso, resultados da literatura sugerem
que a chance de sucesso de dsseo-integracdo de implantes aumenta com a aplicacdo de técnicas
que propiciam a modificacdo da superficie, produzindo-se camada superficial de TiO, nano-
estruturada. Por outro lado, as caracteristicas dessa camada estdo diretamente relacionadas ao
polimorfismo do TiO,. O 6xido de titdnio pode ser encontrado em trés formas, quais sejam: a
bruquita, a anatase e o rutilo. A ocorréncia de tais formas polimérficas depende do processo de
sintese e das condi¢des de pds-processamento (BRAMMER, 2012), (HORI, 2010).

Em um implante, a dsseo-integracdo estd relacionada com a competi¢do entre células de
fibroblastos e células de osteoblastos. Enquanto superficies lisas favorecem o crescimento de
fibroblastos, uma superficie mais irregular favorece o crescimento e fixacdo de células de
osteoblastos. O crescimento de tecidos fibrosos na superficie do implante reduz a possibilidade
de formacao de uma ligacado forte e bem estabelecida na interface osso-implante, que por sua vez
depende das células osteoblasticas. Uma interagdo mecanica ineficiente entre o implante € 0 0sso

pode causar a perda do implante (HORI, 2010).



As consideracdes apresentadas permitem afirmar que o sucesso da 6sseo-integracdo de um
implante em tecido duro estd relacionado com sua habilidade em promover a regeneracdo
tecidual local, o que é favorecido com a formacdo de uma camada de nanotubos de TiO; na

superficie do dispositivo a ser implantado.

1.2 Objetivos

O objetivo do presente trabalho € investigar a formacgao de nanotubos de TiO, em amostras
de titdnio puro e em amostras das ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn (% em peso). Tal objetivo €

alcancado por meio dos seguintes estudos:

a. Estudo, desenvolvimento e otimizacdo dos métodos de crescimento de nanotubos em

amostras de titanio puro e das ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn;

b. Estudo do tratamento térmico de camadas de TiO, visando promover sua cristalizacao e

identificacdo de temperaturas de transicao estrutural e;

c. Estudo de propriedades da camada de TiO,.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Metalurgia fisica do titanio

O titanio, assim chamado em homenagem aos titas, filhos de Urano e Gaia na mitologia
grega e conhecido hd mais de 200 anos, foi descoberto em 1791 pelo mineralurgista William
Gregor a partir do mineral ilmenita (FeTiO3). Pouco mais tarde, o quimico Martin Heinrich
Klaproth isolou o 6xido de titanio que ficou conhecido como rutilo. Depois desse feito, demorou
mais de 100 anos para que fosse possivel isolar o titdnio do oxigé€nio, o que ocorreu pela reacdo
do tetracloreto de titdnio (TiCly) com sédio (LEYENS, 2003); (LINGANE, 1966).

Apenas em 1932, quantidades significativas de titanio foram produzidas combinando o
TiCly com cdlcio. No inicio da 2°. Guerra Mundial foi demonstrado que o titdnio podia ser
produzido comercialmente pela reducdo de TiCly usando magnésio. Esse método € ainda
atualmente, o mais utilizado e ¢ denominado de “Processo Kroll” em homenagem ao seu
inventor (LEYENS, 2003). A producao de titdnio com alta ductilidade e puro € ainda uma tarefa

N

ardua, a medida que esse metal combina-se facilmente com o oxigé€nio e o0 nitrogénio
(LUTJERING, 2003).

Ap6s o final da 2*. Guerra Mundial, as ligas a base de titdnio tornaram-se material de
suma importancia na indudstria aerondutica e na ainda embriondria indudstria aeroespacial. Em
1948, a DuPont foi a primeira empresa a produzir comercialmente o titanio (LEYENS, 2003). O
titdnio, apesar de nao ser considerado um metal raro, pois é o nono elemento mais abundante na
crosta terrestre, tem seu preco muito elevado quando comparado ao do aluminio e ao do ferro.
Seu custo elevado decorre ndo apenas da dificuldade de refino e processamento, mas também da
forma como seu mineral é encontrado, pois raramente € obtido em grandes concentracdes € nunca
€ encontrado no seu estado puro. A ilmenita (FeTiO3) € uma das fontes mais importantes na
obtencdo de titdnio. Em razdo disso, a produ¢@o anual de titanio na forma de esponjas se limita a
80.000 toneladas, enquanto a producdo de aluminio e aco giram em torno de 25 milhdes e 1

bilhao de toneladas, respectivamente (LEYENS, 2003), (LINGANE, 1966), (LOPES, 2009).



O titanio ¢ o elemento quimico com simbolo “Ti”, com nimero atdmico 22 na tabela
periddica e € classificado como metal de transicdo do grupo IV, com cor prateada brilhante.
Possui configuracdo eletronica incompleta, possibilitando assim, o preenchimento desses orbitais
vazios por solugdo sélida com elementos que apresentem até 15% do raio atdmico do titanio
(0,145nm). Por ser um elemento altamente reativo em temperaturas intermedidrias, forma solug¢do
sOlida intersticial com elementos leves como o hidrogénio, carbono, nitrogénio e oxigénio, que
sao considerados ativos na alteragdo do comportamento mecanico do titdnio. O titanio é
considerado um metal leve, possui excelente razdo entre resist€ncia mecanica (> 400 MPa) e
densidade (4,51 g/cm’), alta resisténcia a corrosdo e 2 fadiga e ponto de fusio de 1670°C
(LOPES, 2009). O titanio, como diversos outros elementos, exibe transformacio alotrépica. Em
baixas temperaturas, o titanio puro exibe a estrutura cristalina cibica de corpo centrado. Acima
de 882,5°C, tal estrutura se transforma na estrutura hexagonal compacta (HC). Assim, essa
temperatura € denominada comumente de temperatura [ transus. Enquanto que a estrutura

cristalina em baixas temperaturas ¢ definida como fase o, a que ocorre em altas temperaturas ¢

chamada de fase 8, como mostra a figura 2.1 (LEYENS, 2003).

0.468 nm

(0001) (b) / —

a

0.295 nm "y

a,

Figura 2.1 Estruturas (a) cristalinas hexagonal compacta (HC), (b) fase a e ctbica de corpo

centrado (CCC) ou fase B (LEYENS, 2003).

A manipulagdo dessa transformacdo alotropica é de fundamental importancia no

desenvolvimento de ligas de titdnio e em funcdo da forma com que os elementos de liga



modificam tal transformacdo alotrépica, tais elementos podem ser classificados em trés tipos:
elementos neutros, o-estabilizadores e B-estabilizadores, como mostra a figura 2.2 (LEYENS,
2003), (NAG, 2008).

Os elementos a-estabilizadores estendem a fase a até temperaturas mais baixas, enquanto
que os B-estabilizadores tendem a manter a fase [ estavel em temperaturas mais altas e

finalmente, os elementos neutros t€ém influéncia t€nue na temperatura 3 transus.

Poce 4
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Ti Ti Ti
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Neutro o estabiizador p .
B isomorfo fi eutetdide
(Sn.Zr) (ALON.C) {Mo,V,Ta,Nb) (Fe.Mn,Cr,Co,Ni,Cu,Si H)

Figura 2.2 Tipos de diagramas de fase do Ti e seus elementos de liga (LEYENS, 2003).

Dentre os elementos de liga mais importantes estd o aluminio, que é considerado um
elemento a-estabilizador. Os elementos intersticiais O, N e C também pertencem a essa
categoria. O aluminio tem destaque especial nessa categoria por ter elevada solubilidade, tanto na
fase o quanto na fase . O oxigénio ¢ importante por ter a capacidade de aumentar a resisténcia
mecanica do titdnio, porém, com grande reducdo da sua ductilidade. Os elementos J3
estabilizadores, que reduzem a temperatura 3 transus, podem ser subdivididos em dois grupos, o
que depende do diagrama de fase bindrio formado: os B-isomorfos e os B-eutetdides: Os
isomorfos envolvem os elementos Mo, V, Ta e Nb, enquanto que os B-eutetdides referem-se ao
Fe, Mn, Cr, Co, Ni, Cu, Si e H. Tais elementos possibilitam a formac¢do de compostos
intermetélicos com o titdnio. Elementos neutros como Zr ¢ Sn sdo assim denominados por
apresentarem pouca ou nenhuma influéncia na temperatura 3 transus e por possuirem alta

solubilidade em ambas as fases (LEYENS, 2003).



Em geral, quando se trata do titanio e de suas ligas, as propriedades quimicas e fisicas ndo
sdo consideradas como as mais importantes, mas sim as propriedades mecanicas que as ligas
apresentam. Entretanto, quando se deseja considerar o titdnio e suas ligas como biomateriais,
caracteristicas como a baixa densidade e a formacdo da camada de 6xido, que é 6tima em termos

de corrosdo. Esses dois fatores precisam ser considerados (LUTJERING, 2003).

2.2 Classificacao das ligas de titanio

As ligas de titanio, dependendo da sua microestrutura a temperatura ambiente, podem ser

classificadas em tipo a, tipo o + B, tipo B metaestavel, tipo B estavel.

Ligas o

Para obtencao de ligas tipo a sdo necessarios elementos a-estabilizadores, como O,, N, e
C e Al sendo o Al o mais significativo entre eles. Com a adicdo desses elementos em ligas,
ocorre a estabilizacdo da fase o em temperaturas abaixo da temperatura B-transus. Dentre as ligas
a encontra-se o titdnio comercialmente puro (Ti CP) nos seus mais diversos graus de pureza e
também, ligas de titdnio que contém pequenas quantidades de fase B, resultantes da adicao de
elementos P estabilizadores em baixos teores, que resultam na estabilizagdo da fase B em cerca de
2 a 5% em volume. Sdo ligas que apresentam Otima resisténcia a corrosao, mas possuem baixa

resisténcia mecanica a temperatura ambiente (LEYENS, 2003).

Ligas a + B

Sdo ligas que apresentam a temperatura ambiente, ambas as fases a e [. Esse
comportamento ocorre devido a adi¢do de elementos a-estabilizadores e PB-estabilizadores, os
quais aumentam a regido de coexisténcia dessas duas fases até a temperatura ambiente. A liga Ti-
6Al1-4V € um exemplo classico desse tipo de liga, a qual exibe alta resisténcia mecanica, boa
ductilidade, elevada resisténcia a fadiga, alta tenacidade a fratura e é amplamente empregada no

setor aeroespacial, em ortopedia e ortodontia (NAG, 2008).



Ligas p — estavel e metaestavel

As ligas tipo B podem ser consideradas as mais versateis dentre as ligas de titdnio. As
caracteristicas das ligas tipo B dependem dos elementos de liga e principalmente, do modo de
processamento. As ligas tipo B sdo produzidas adicionando-se elementos [ estabilizadores em
quantidade suficiente para provocar o deslocamento da linha [ transus para temperaturas
inferiores a temperatura de transformagao alotrépica do Ti CP. As ligas B contém alto teor de 3
estabilizadores e caracterizam por ndo exibirem transformag¢des martensiticas quando resfriadas
rapidamente (a partir do campo [ até a temperatura ambiente) e assim, sao chamadas de ligas
metaestaveis. Com o aumento da quantidade de elementos 3 estabilizadores adicionada ao titanio,
essa liga passa da condi¢do B metaestavel para B estavel (LEYENS, 2003). A figura 2.3 exibe um
diagrama parcial do Ti e elementos [ estabilizadores que permite definir em termos de

composicao, as ligas  metaestaveis e estaveis.

} metaestavel B estavel

A
A 4

Temperatura

M;

1B, B.

% 3 estabilizador

Figura 2.3 Diagrama de fase bindrio parcial com elemento estabilizador (LONG, 1998).

Os biomateriais sdo substancias naturais ou sintéticas que sdo toleradas de forma

transitéria ou permanente pelos diversos tecidos que constituem o corpo humano e podem ser



biocompativeis ou ndo. A palavra biocompatibilidade é amplamente utilizada e generalizada pela
maior parte da populagdo. O titdnio € quase universalmente considerado um material
biocompativel e a definicdo mais aceita para biocompatibilidade ¢ “a habilidade de um material
desenvolver resposta especifica a um hospedeiro apropriado em uma aplica¢do especifica”™
(BRUNETTE, 2001).

A selecao de um material para ser utilizado como dispositivo no corpo humano implica
satisfazer uma série de requisitos relacionados a biocompatibilidade, a resisténcia a corrosao, a
compatibilidade em termos fisicos e mecanicos com o tecido a ser substituido e ser esterilizavel.
Os metais constituem exemplo de materiais que podem ser usados para fins de implantes, assim
como polimeros, cerdmicos e compdsitos. O titdnio puro e as ligas tipo  apresentam moédulo de
elasticidade mais proximo ao do osso que outros materiais metélicos, excelente
biocompatibilidade, resisténcia a corrosdo sob ambientes bioldgicos e ainda, sio amplamente
utilizados em implantes ortopédicos e em implantes dentdrios. Entretanto, o titanio e suas ligas
ndo permitem a formagdo de ligacdes quimicas com 0s 0ss0s, O que apenas se torna possivel a
partir da formagdo e presenca da camada de TiO,, que naturalmente se forma sobre o titdnio e
seus produtos (HUANG, 2010). O desenvolvimento de técnicas de anodizacdo que possibilitam o
crescimento de nanotubos de TiO, sobre o Ti CP e suas ligas é uma alternativa empregada na
intensificacdo da ligacdo entre o implante e o osso implantado (GONG, 2001). Existem diversas
ligas de Ti que sdo utilizadas ou exibem potencial de serem utilizadas como biomaterial. Ligas de
Ti a base do elemento Nb, com adi¢cdes de Sn se enquadram nessa classe de materiais metalicos.

Conforme mostra o diagrama de fases do sistema Ti-Nb da figura 2.4, a adi¢cdo de Nb ao
titanio permite deslocar o equilibrio de fases, o que resulta na estabilidade da fase f em baixas
temperaturas. Enquanto que a unica fase solida e estavel acima de 882,5°C ¢ a fase 3, em baixas
temperaturas, dependendo do teor de Nb, € possivel observar as fases o e 3. Essa situagdo refere-
se ao diagrama de fases em equilibrio. Quando amostras de ligas desse sistema sdo aquecidas até
temperaturas acima da temperatura B transus e resfriadas rapidamente, o equilibrio ndo ¢
alcancado e nesse caso, fases com caracteristicas de metaestabilidade sdo formadas e dependendo
da composicao dessas amostras, fases martensiticas podem ser formadas. Para ligas com teores de
Nb inferiores a 12% em peso e resfriadas rapidamente a partir de altas temperaturas, ocorre a

formacdo de martensita a’, com estrutura cristalina hexagonal. Ja ligas do sistema Ti-Nb com
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teores superiores 12% e resfriadas rapidamente a partir do campo 8 de temperaturas resultam na
formag¢ao da martensita ortorrombica, designada por a”” (CHAI 2008), (ILYIN, 1997).

A medida que a quantidade de Nb é aumentada, a temperatura de inicio da formacdo de
estruturas martensiticas se reduz. Se a quantidade de Nb for suficientemente elevada, o inicio da
formacdo da martensita pode ocorrer em temperaturas abaixo da temperatura ambiente. Nesse
caso, se uma amostra dessa liga é resfriada rapidamente a partir do campo 3, a fase B ndo se
transformard em martensita e a mesma pode ser retida a temperatura ambiente. Nesse caso, tem-
se a fase B metaestdvel. Se a quantidade de Nb for aumentada ainda mais, a fase § pode tornar-se
estdvel. Quando se tem a retencdo da fase 3, sempre ocorrerd a precipitacdo da fase o (CHAI,
2008), (NAG, 2008).

O comportamento mecanico das ligas de titanio, particularmente das ligas Ti-Nb, ¢é
determinado pela composi¢cdo quimica da amostra e também, pelas condi¢cdes de processamento
impostas as mesmas. Pesquisas recentes tém focado o desenvolvimento de ligas de titanio tipo B
para uso em ortopedia e odontologia por apresentarem alto nivel de biocompatibilidade e
exibirem a possibilidade de controle do comportamento mecanico, incluindo da resisténcia
mecanica e do modulo de elasticidade (JANG, 2009). Tais ligas, ao serem solubilizadas em altas
temperaturas e resfriadas rapidamente, apresentam a fase 3 metaestavel e em alguns casos, a fase
a”. Essas duas fases sdo extremamente macias € com resisténcia mecanica e modulo de
elasticidade inferiores aos da fase a.

A aplicacdo de tratamentos térmicos de envelhecimento a tal microestrutura permite
controlar a precipitagdo da fase a e consequentemente, as propriedades mecanicas dessa classe de
ligas. No sistema Ti-Nb-Sn, o elemento Nb desempenha papel de elemento B estabilizador,
enquanto que o elemento Sn, que é considerado um elemento neutro em termos de efeito na
temperatura f3 transus, tem a funcdo de suprimir a formacdo das fases martensita o’ e . O
diagrama de fases do sistema Ti-Nb é do tipo isomorfo e ndo apresenta transformagdes

invariantes ou congruentes.
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Figura 2.4 Tlustra o diagrama de fases do sistema bindrio Ti-Nb (ASM, 1996).

2.3 Nanotubos de TiO,

Nas ultimas décadas, os materiais nano-estruturados foram objeto de intenso interesse no
meio cientifico ligado a diversas dreas do conhecimento, da medicina a engenharia. Em 1959,
Richard Feynman, laureado com prémio Nobel, foi o primeiro a propor a idéia sobre
nanotecnologia com o propdsito de desenvolvimento de sistemas moleculares. Desde aquela
época sdo desenvolvidas pesquisas cientificas com o objetivo de estabelecer o que a

nanotecnologia pode oferecer a sociedade. A possibilidade de manipular a matéria e suas



propriedades em escala nanométrica aparenta ser a grande motivacdo para a execugdo de tais
pesquisas (ZHANG, 2008).

Em seres humanos, os 6rgdos e tecidos t€ém estruturas nanométricas € nos mesmos, as
células interagem diretamente e criam matrizes nanoestruturadas. No caso de biomateriais
interagindo diretamente com tecidos bioldgicos, caracteristicas superficiais nanoestruturadas
aparentam ser uma grande vantagem na interagdo com tais tecidos e em tese, poderia estimular o
crescimento celular e assim, permitir e facilitar a reconstituicdo tecidual (POPAT, 2007),
(ZHANG, 2008). O recobrimento por uma camada de nanotubos de TiO, aparenta ser um
caminho a ser seguido no desenvolvimento de biomateriais baseados no Ti.

Os compostos Ti-O e TiO; sdo de longe os 6xidos de ocorréncia mais comum no sistema
Ti-O e sdo prontamente formados quando o Ti € exposto ao ar ou por meio de processos de
sinteses (CANCAVERI, 2007). Os varios compostos do sistema Ti-O sdo mostrados no diagrama
de fase em equilibrio apresentado na figura 2.5 (OKAMOTO, 2011).
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Figura 2.5 Diagrama de fases de Ti-O e TiO, (OKAMOTO, 2011).

13



Tal diagrama inclui os cinco 6xidos de Ti: Ti-O (mondéxido), Ti30,, Ti,O3, Ti30s5 e fases
de composi¢do TinOay.1, onde n < 20. Em geral, a formagdo de 6xidos inferiores de Ti envolve a
oxidagao controlada utilizando-se de atmosfera controlada. Dentre todos os 6xidos de Ti que
podem ser formados, o TiO, € o que exibe menor energia livre de Gibbs e é portanto, o mais
estivel e o que preferencialmente forma-se em condi¢des adversas (CANCAVERI, 2007),
(WALDNER, 1999), (ROY, 1972), (HANAOR, 2011).

O desenvolvimento de nanotubos de TiO, por meio de anodizagdo a potencial constante €
uma técnica recente. Os primeiros trabalhos utilizando como substrato o Ti CP foram iniciados
por volta do ano de 1999 e um dos exemplos € o trabalho de Zwilling e co-autores (1999) que
desenvolveram o método de anodizagdo das ligas Ti-6Al-4V.

Em 2001, Gong e co-autores desenvolveram técnicas de anodizacdo do Ti CP em solugdo
dcida de HF, marcando o inicio da primeira geracdo de técnicas de producdo de nanotubos de
TiO,. A divulgagdo dos resultados obtidos por Gong e co-autores sobre a producdo de nanotubos
via oxidacdo anddica catalisou o desenvolvimento de conjunto expressivo de pesquisas que
tiveram como meta principal a otimizagdo da técnica, bem como a expansao do rol de aplicacdes.
A primeira geracdo de sintese de nanotubos foi caracterizada pelo uso de eletrolitos dcidos, como
€ o caso do uso de HF, HNOs-HF e H,SO4-HF. Experimentos foram inicialmente realizados com
o uso de célula eletroquimica com tensdo elétrica constante, folha de platina como catodo, com
agitacdo mecanica do eletrolito e a temperatura ambiente. Estudos sobre a cristalizacdo e
transformacdo estrutural desses nanotubos demonstraram que a aplicacdo de tratamentos térmicos
especificos produz materiais extremamente sensiveis ao gis hidrogénio, bem como possuem
atividade fotocatalitica excelente (CAI, 2004), (GONG, 2001).

Em 2005, Cai e co-autores foram os primeiros a produzir nanotubos de TiO; usando KF e
NaF com varia¢do do pH, dando inicio a segunda geracdo de técnicas de producdo de nanotubos
orientados, sendo essa etapa caracterizada pelo uso de solugdes do tipo tamponadas. Tais
solucdes conferem aos nanotubos maior comprimento em relacdo aos da primeira geragao,
porém, o controle do pH se faz necessario nesse caso, pois esse parametro altera diretamente o

comportamento eletroquimico e consequentemente, a dissolu¢do quimica.
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Em 2006, marcando o inicio da terceira geracdo dos nanotubos de TiO,, Paulose e co-
autores reportaram pela primeira vez a anodiza¢do de Ti CP em eletrdlitos a base de NH4F,
C¢Hg(CH3)3, formamida (FA) em combinagdo com compostos a base de flior como HF, NaF e
KF para a geragado de fons fluoreto e reducdo do teor aquoso em menos de 5% de seu volume para
a otimizacdo do crescimento dos nanotubos. Pelo fato dessas solucdes terem baixo teor de
oxigénio, a formagdo do 6xido orientado de TiO; € pouco intensa. No caso, a dissolucdo desses
compostos em 4gua constitui-se na fonte de oxigénio necessdria a anodizagdo, sendo eficiente
somente se ndo exceder em 5% do volume total. A alta condutividade desses eletrdlitos confere a
esses nanotubos caracteristicas alongadas e finas e sem deterioracdo interna (JIANG, 2012),
(HOYER, 1996).

Em 2007, Richter e co-autores reportaram o uso de eletrélitos no processo de anodizagdo
sem uso de compostos a base de F, marcando o inicio da quarta gera¢do dos nanotubos de TiO,.
Essa geracdo se caracteriza pela substituicdo de fons F por ions de CI no eletrdlito, pois esses
ultimos sdo capazes de desempenhar papel semelhante a aqueles a base de F durante a anodizagao
do Ti. Em tais eletrolitos, a auséncia do ion F resulta em um novo tipo de nanotubos de Ti, com
estruturas morfologica e quimica distintas das observadas em outras geragdes. O processo de
formacdo de nanotubos € muito rdpido e os tubos sdo significativamente mais finos e mais longos
que os reportados anteriormente na literatura (GONG, 2001), (RICHTER, 2007).

Conforme ja citado, o 6xido de titanio pode ocorrer na natureza em diferentes formas
alotropicas, mas somente trés delas ocorrem naturalmente: anatase, rutilo e bruquita. Enquanto o
rutilo € a fase estdvel em todas as temperaturas a pressdo atmosférica, a anatase e a bruquita sao
fases metaestaveis (BOKHIMI, 2004), (ZHOU, 2010). A anatase e o rutilo cristalizam-se com
estruturas tetragonais, enquanto que a bruquita exibe estrutura cristalina ortorrdmbica. Todas
essas formas alotrépicas consistem de cristais de TiOg distorcidos (LI, 2007), (KAO, 2011), onde
cada dtomo de Ti tem como vizinhos imediatos seis dtomos de oxigénio, como mostra a figura
2.6.

A tetragonalidade das estruturas cristalinas da anatase e do rutilo produz anisotropia nas
propriedades elétricas e Opticas dessas fases. Entretanto, como em geral o TiO, € utilizado na
forma policristalina, com cristais orientados aleatoriamente, os valores médios dessas

propriedades ndo sdo afetados por caracteristicas cristalograficas (Hanaor, 2011).
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(a)

Figura 2.6 Representacdo das fases polimoérficas de TiO,: (a) estrutura cristalina do rutilo, (b)

estrutura cristalina do anatase e (c) estrutura cristalina da bruquita (LANDMANN, 2012).

Conforme exibe a tabela 2.1, as variagdes de estrutura cristalina das fases do TiO, geram
diferentes propriedades fisico-quimicas. Por exemplo, comparando as estruturas da anatase e do
rutilo, nota-se que essa ultima fase exibe menor distancia inter-atdmica na direcdo C, o que
resulta em maior densidade do rutilo em relacdo a anatase (HANAOR, 2011), (LANDMANN,
2012), (LI, 2007).
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Tabela 2.1 Propriedades fisicas da anatase, do rutilo e da bruquita.

Parametro Rutilo Anatase Bruquita
Estrutura do cristal Tetragonal, Tetragonal, Ortorrdmbica,
n=2 n=4 n=238
Parametros de rede a=0,459 a=0,378 a=0,918
¢ =0,296 c=0,951 b =0,545
c=0,524
Dureza (Mohs) ~7 ~6 ~6
Densidade real (kg m'3) 4200 3800 4100
Indice de refracao 3 2.5 2,6
Banda (gap) (eV) | ~3,05 3,2 3,1-34
(nm) | ~ 407 387 365 - 400

Em geral, a anodiza¢do pode ser tratada como um processo de passivacdo eletrolitica
usado para aumentar a camada de oxido superficial do material por meio da formacdo de
estruturas sem orientacdo definida (Grimes, 2009); (Puchett, 2010). Dentre as técnicas de
producdo de nanotubos de TiO,, a de anodizacdo via oxidacdo anddica constitui um método
relativamente simples e que permite o processamento de drea extensa do substrato e que resulta
em estruturas extremamente organizadas e orientadas de nanotubos sobre a superficie do material
metdlico (YANG, 2008).

No processo de anodizacdo de um substrato a base de Ti, a variagdo dos parametros
operacionais (potencial elétrico, corrente elétrica e tipo de eletrolito) resulta em camada de TiO,
com caracteristicas diferenciadas. Enquanto que a voltagem de anodizagdo é responsdvel pelo
aumento das taxas de oxidagdo e dissolug@o no eletrdlito, os aspectos geométricos e morfolégicos
da camada de TiO, podem ser controlados por outros parametros como composicao,
condutividade, viscosidade do eletrélito, tempo de anodizacdo, convec¢do imposta artificialmente

ao eletrdlito e temperatura do processo (BUTAIL, 2001), (MACAK, 2007).
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No processo de anodizagdo, conforme mostra a figura 2.7, a amostra a ser processada, no
caso o substrato a base de Ti, € considerada o anodo. Essa amostra é conectada ao terminal
positivo da fonte de alimenta¢do e inserida em uma solugdo eletrolitica apropriada dentro da
célula eletroquimica. O processo de anodizacdo ainda exige a adicdo do catodo, que geralmente é

um material inerte como o carbono ou a platina (ALLAM, 2007), (GRIMES, 2009).

Fonte de Voltagem
Il j\e

(\M e ,/,,_./\\‘

Eletrélito

-

Catodo
Anodo Platina
Substrato

\_//

Fig. 2.7 Representacdo de uma célula eletroquimica no processo de anodizacdo de amostras a

base de Ti CP (MACAK, 2007).

O processo de formagdo dos nanotubos de TiO, baseia-se no crescimento desse 6xido
sobre a superficie do metal, o que se deve a interagdo do metal com os fons O* e OH. Apos a
formacdo da camada de o6xido inicial, esses anions migram através da camada de O6xido
alcancando a interface metal/6xido, onde ocorre a reagdo com o metal. A aplicagdo de campo
elétrico a ligacdo Ti-O enfraquece a mesma, promovendo a dissolucdo dos cdtions metalicos.
Citions de Ti** se dissolvem no eletrdlito e liberam anions de O livre, que interagem com O
metal. A dissolu¢do quimica do metal ou de seu 6xido ocorre pela escolha de um eletrélito com

caracteristicas acidas. Assim que o processo de anodizagdo se inicia, a barreira de 6xido inicial é
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. ~ L, . -4 , 2- 212
formada pela interacdo da superficie contendo Ti"* com fons de O~ presentes no eletrdlito,

resultante da reacdo de oxidacdo da H,O. Tal processo € descrito pelas seguintes reagdo:

Ti + 2H,0 = TiO, + 4H" + 4¢” 2.1

Nesse estdgio hd a formacdo de uma fina camada de 6xido que € atacada pelo fluoreto,

formando pequenos pites, seguindo as reacdes de indu¢do quimicas que seguem abaixo:

TiO, + 6F + 4H"> TiFs* + 2H,0 (2.2)
Ti(OH), + 6F > TiFs> + 40H (2.3)
Ti** + 6F > TiFs> (2.4)

O processo de crescimento dos tubos pode ser dividido em trés etapas principais para a
formacdo da camada estruturada de TiO,. Na fase inicial, ocorre a formacdo de barreira elétrica
pela dissolugdo localizada do 6xido. Na segunda etapa, ocorre a formagdo uniforme de poros no
substrato e na terceira etapa, ocorre a separagdo dos poros € formacdo de nanotubos (GRIMES,
2009), (LEE, 2009), (CRAWFORD, 2007).

Devido ao efeito do campo elétrico hd a migracdo das espécies O e Ti** na interface
eletrélito/ 6xido e metal/ 6xido, respectivamente. O Ti** forma um complexo solivel, enquanto
na interface metal/ 6xido hé o crescimento da camada de 6xido. Quando a taxa de crescimento do
oxido na interface metal/6xido se iguala a taxa de dissolu¢do quimica do 6xido na interface 6xido
eletrélito, a espessura da camada de barreira permanece inalterada. Neste momento ocorre uma
movimentacdo em dire¢do ao metal promovendo dessa maneira, o aumento da profundidade
porosa. A espessura da camada de nanotubos de TiO, mantém-se constante quando a taxa de
dissolu¢do da superficie dos nanotubos se iguala a taxa de movimento interno na fronteira
metal/6xido, na base do nanotubos (GRIMES, 2009).

O esquema de formacao dos nanotubos é apresentado na figura 2.8.
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Ti + 2H,0 = TiO; + 4H" TiO; + 6F- + 4H* > TiFe2 + 2H,0 Ti + 2H,0 > TiO, + 2H,
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Figura 2.8 Formacdo de nanotubos de TiO; sob diferenca de potencial constante: (a) inicio da
formacdo da camada de o6xido, (b) inicio da formacdo dos pites na camada de O6xido, (c)
crescimento de pites nos poros, (d) parte metélica dos poros € oxidada e dissolvida e (e) formacao

de estrutura nanotubular (MACAK, 2007).

O TiO; € conhecido por ocorrer na natureza nas trés formas alotropicas citadas. O rutilo é
a forma mais estdvel desse 6xido, enquanto as duas outras formas transformam-se em rutilo
quando aquecidas convenientemente (DACHILLE, 1968). As temperaturas das transformagdes
que resultam no rutilo dependem de diversos fatores. Em esséncia, tais transformacgdes ocorrem
quando a energia cinética presente € suficiente para permitir o rearranjo de ligacdes quimicas, o
que resulta na formacao do rutilo.

Em func¢do da estrutura cristalina da fase metaestdavel (anatase ou bruquita) o rearranjo
atdomico ocorre em diferentes temperaturas. Sistemas com baixas quantidades de vacancias de
oxigénio exibem bastante mobilidade atdomica, o que resulta em transformagdes de fase em

temperaturas mais reduzidas. Por outro lado, 2 medida que a quantidade de vacancias se reduz, o
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que causa reducdo na mobilidade atdmica, a temperatura da transformacado de fase que resulta no
rutilo aumenta (HANAOR, 2011).

Uma das particularidades interessantes dos nanotubos de TiO, € possibilidade de serem
produzidos ndo apenas usando o titdnio puro como substrato, mas também a partir de diversas de
suas ligas. Esse fato abre a possibilidade de produzir nanotubos de TiO, com amplo espectro de
funcionalidades, o que ocorre pela incorporacao dos elementos de liga.

Na literatura existem relatos sugerindo que o uso de eletrdlito aquoso de HF permite
produzir camadas anddicas em substratos de diversos tipos, desde compostos intermetélicos
como o Ti-Al até ligas dos sistemas Ti-Nb e Ti-Zr (MACAK, 2007), (SHERESTHA, 2008),
(YASUDA, 2007). Elementos de liga atuando como dopantes sdo frequentemente utilizados em
tentativas de otimizar caracteristicas funcionais do TiO,. O termo dopante geralmente refere-se a
introducao intencional de elementos ou compostos adicionados em diferentes formas. No entanto,
dopantes podem também estar presentes como impurezas na matéria-prima utilizada no processo
(HANAOR, 2011).

O processo de anodizacdo controlado do substrato de Ti CP e de suas ligas, em geral,
resulta na producdo de camada de TiO, nano-estruturada e com arranjo atdmico amorfo. Essa
camada amorfa, ao ser submetida a tratamentos térmicos em médias temperaturas, sofre
cristalizacdo e se transforma no arranjo polimérfico da anatase. A continuidade do tratamento
térmico (aumento de temperatura) produz o surgimento de outra forma polimoérfica, o rutilo.
Resultados da literatura indicam que o arranjo polimorfico do rutilo é o mais estavel do TiO,,
enquanto que o arranjo atdomico da anatase € metaestavel (HU, 2003).

A transformacgdo de fase anatase-rutilo ja foi bastante investigada e discutida na literatura,
principalmente em estudos envolvendo tratamentos térmicos do TiO, em diferentes formas, tanto
dopado quanto a ndo dopada. A andlise da transformacgdo anatase-rutilo visa compreender o efeito
de fatores sobre os mecanismos envolvidos e principalmente, como os mesmos afetam as
propriedades dos nanotubos de TiO».

O controle das condi¢des que afetam a cinética de transformacdo anatase-rutilo é de
considerdvel interesse. Em amostras de nanotubos de TiO,, a drea superficial € muito elevada e
isso torna esses nanotubos altamente instidveis em altas temperaturas, provocando a

transformacdo de fase amorfo-anatase ou anatase-rutilo e dessa forma, alterando também suas
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propriedades. Logo, o entendimento dos mecanismos de transformagdo de fase e das devidas
aplicacdes de cada fase do TiO; se faz necessario (KUMAR, 1994), (ROTHSCHILD, 2003).

A figura 2.9 mostra a evolugdo de padrdes de difracio de raios-X provocada pelo

tratamento térmico de nanotubos de TiO, obtidos pela técnica de anodizagao.
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Figura 2.9 Evolugdo dos padrdes de difra¢do de raios-X em amostra de nanotubos de TiO, tratada

termicamente por 3 horas em diferentes temperaturas (T — titanio, A — anatase e R — rutilo)

(GRIMES, 2009).
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A cinética desses processos € tipicamente considerada em termos de temperatura versus
tempo. Em uma amostra de Ti CP, teoricamente a anatase tende a se transformar
irreversivelmente em rutilo em aproximadamente 600 °C. No entanto, em trabalhos relatados na
literatura essa faixa varia de 400°C a 1200°C devido a utilizacdo de diferentes processos de
anodizacdo (DACHILLE, 1968), (SHANNON, 2006). A transformacgdo anatase-rutilo ndo é
instantanea e por essa razao, a cinética de transformacdo de fase deve ser interpretada sob a luz
dos fatores que a influenciam.

A formagdo da anatase € influenciada pelo tamanho e aspecto das particulas, morfologia
superficial, atmosfera, volume da amostra, natureza do substrato, taxa de aquecimento e
finalmente, pelas técnicas de caracterizacdo das amostras (PENN, 1999).

Smith e co-autores em 2009 demonstraram que em qualquer temperatura, o rutilo € mais
estdvel que a anatase. Por outro lado, os mesmos autores verificaram que sob pressdes negativas,
a anatase torna-se mais estdvel que o rutilo, sugerindo que transformacdo anatase-rutilo &

reversivel, como mostram as figuras 2.10 e 2.11.
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Figura 2.10 Energia livre de Gibbs versus temperatura da anatase e do rutilo (HANAOR, 2011).
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Figura 2.11 Energia livre de Gibbs versus pressdo da anatase e do rutilo (HANAOR, 2011).

Nas ultimas décadas, varios estudos envolvendo a cinética da transformacdo anatase-rutilo
foram realizados. Nesses trabalhos, constatou-se que o tamanho das particulas também € fator
determinante, influenciando diretamente a temperatura de transi¢do (DACHILLE, 1968). A
presenca de dopantes no substrato a base de Ti altera de forma significativa a temperatura de
transformacdo de fase do TiO,. Da mesma forma, em ligas de Ti, os elementos de liga podem
causar o mesmo efeito de um dopante, conferindo ao material caracteristicas particulares e
provocando, alteracdes na cinética de transi¢cao (REIDY, 2005).

A transi¢do anatase-rutilo pode ser facilitada ou dificultada pela presenca de elementos
dopantes. Essa transformacao envolve a contracdo da estrutura e o movimento de fons, de modo
que um rearranjo dos fons Ti** e O ocorra. Mais especificamente, duas das seis ligacdes de Ti-O
da anatase se quebram e sdo reorganizadas em uma forma ligeiramente distorcida, para formar a
estrutura rutilo (RIYAS, 2007).

No caso de formagdo de uma solugao sélida substitucional, fons dopantes podem entrar na

rede cristalina da anatase e influenciar os niveis de oxigé€nio, promovendo ou inibindo a

24



transformacdo de anatase-rutilo, como observado na figura 2.12. Se o limite de solubilidade das
impurezas ou dos dopantes é excedido, pode também ocorrer a transformagdo de fase por meio de

nucleacdo heterogénea (REIDY, 2005).

Figura 2.12 Representacido esquemadtica de substitui¢do intersticial e substitucional de elementos

dopantes em (a) anatase e (b) rutilo (HANAOR, 2012).

Em relacdo aos elementos com caracteristicas catiOnicas, existem vdrias investigagdes
abordando o efeito dos mesmos na temperatura de transformacdo de fase anatase-rutilo. Cations
com raios i0nicos reduzidos e de baixa valéncia podem acelerar a transformagdo por meio do
aumento de vacancias de oxigénio. Por outro lado, cdtions com valéncia superior a 4 nao
substituem os fons de Ti na estrutura de anatase e isso provoca a aniquilacdo de vacancias de
oxigénio e a formagdo de intersticios. O comportamento de inibicio ou promocdo de
transformacao de fase de dopantes catidnicos sao apresentados na figura 2.13 (OKADA, 2001).

O efeito de dopantes anidnicos na transformacdo de fase anatase-rutilo ndo € claro.
Entretanto, € razodvel assumir que anions preenchem as vacancias de oxigénio. O efeito que
causam, tanto de inibi¢do quanto de promocdo da transformagdo de fase anatase-rutilo estd
relacionado tamanho do ion. (HANAOR, 2011).

A camada anddica de TiO, tem funcionalidade em altas temperaturas e pode ser aplicada
em sistemas envolvendo catdlises e sensores. Nesses casos, a estabilizacdo da anatase em
temperaturas elevadas pode ser necessaria. A presenca de elementos de liga ou dopantes como

Nb, V e Ce pode alterar a cinética de transformacdo de fase. Esses elementos ocupam posicoes
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intersticiais na estrutura do TiO,. Por exemplo, sabe-se que a adi¢cdo de Nb ao TiO, influencia a
transformacdo de fase anatase-rutilo, retardando a mesma, o que significa estabilidade da anatase

em temperaturas mais elevadas (ARBIOL, 2002).
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Figura 2.13 Dopantes catidnicos inibidores e promotores de transformacio de fase (HANAOR,

2011).

No presente trabalho, a adi¢cdo dos elementos Nb e Sn ao Ti CP certamente produz
alteracOes na transformagdo de fase anatase-rutilo. A realizacdo de andlise mais detalhada do
efeito da adicdo de elementos de liga na cinética de transformacdo de fase anatase-rutilo em Ti
CP € necessaria e nesse caso, a técnica de difracdo de raios-X pode constituir-se em ferramenta

extremamente util.

26



Conforme citou-se anteriormente, ao ser aquecida, a camada anddica amorfa cristaliza-se
em anatase. A continuidade do aquecimento resulta na formacdo do rutilo. Durante o
procedimento de aquecimento, a identificacdo da nucleacdo da anatase ou do rutilo e também, a
medida da fragdo volumétrica de cada uma dessas formas alotropicas pode ser obtida por meio da
técnica de difracdo de raios-X de angulo rasante. O emprego dessa técnica é fundamentado nos
picos de maior intensidade dessas duas formas alotrépicas, quais sejam, 20 = 25° para a anatase e
20 = 27° para o rutilo, 2 medida que durante as transformacdes de fases (amorfa-anatase e
anatase-rutilo), as intensidades desses picos variam continuamente e tais intensidades estdo
intimamente relacionadas com a fracdo volumétrica de cada fase. Tal procedimento permite nio
apenas verificar a quantidade de cada forma alotrépica no sistema material, bem como identificar
as temperaturas de transi¢do amorfo-anatase e anatase rutilo (ARBIOL, 2002), (BALTAZAR,
20006).

Em estudos realizados por Hu (2003) e Mazare (2012), a quantificacdo das fracdes
volumétricas das formas alotropicas anatase e rutilo durante tratamento térmico do TiO,, foi
executado por meio de difracdo de raios-X. Baseando-se nos resultados obtidos, esses autores
propuseram a equacdo 2.6 para calcular as respectivas fracdes volumétricas de anatase e rutilo:

1 (2.6)

[1+os (@]

fr

onde fx € a fracdo volumétrica da fase rutilo, enquanto I e Ig representam valores de intensidade
dos picos de difracdo da anatase (20 = 25°) e rutilo (26 = 27°).

Em estudos conduzidos por Viana (2010), a quantificacdo das fracOes volumétricas de
anatase e de rutilo foi realizada por meio da equacdo 2.7, enquanto que Sreekantan (2009) sugeriu

equacgdo 2.8 para 0 mesmo proposito:

1 2.7

) |1+ 1,26 G—i)]

fr
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1 (2.8)

[+ 126 ()

fa

onde f4 e fr sdo, respectivamente, as fracdes volumétricas das fases anatase e rutilo, enquanto,
que novamente I, e Ir sdo os valores das intensidades dos picos principais da anatase e do rutilo.
Finalmente, Slimen (2011) utilizou um sistema de equagdes para calcular a quantidade

das fases anatase e rutilo utilizando as equacdes 2.9 e 2.10.

£y = Ky 1y 2.9)
A7 Ky 1y + IR
fom— IR (2.10)
k- [Ky .14 + Ig]

Novamente, f4 e fg sdo as fracOes volumétricas das fases polimorficas anatase e rutilo,
respectivamente, enquanto que I, e Ir referem-se as intensidades dos picos de difracdo mais
significativos das fases anatase (101) e rutilo (110). K5 € uma constante com valor igual a 0,886.

A quantificagdo de fases do TiO, pode também ser realizada por meio da técnica de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X ou XPS. A espectroscopia de XPS constitui-
se em poderosa ferramenta de andlise de superficies e baseia-se fortemente no fendémeno
fotoelétrico descoberto por Albert Einstein no inicio do século XX. Essa técnica de
caracterizacdo consiste em aplicar um feixe de raios-X sobre uma amostra e detectar elétrons
(fotoelétrons) emitidos. A partir dos espectros obtidos € possivel identificar quantitativamente os
elementos quimicos presentes na superficie da amostra, bem como seus estados de oxidacdo. Essa
técnica torna possivel calcular de maneira eficiente as concentracdes atomicas dos elementos
presentes (YANG, 2011).

As ligas de titanio apresentam interessante conjunto de propriedades ligadas a
biocompatibilidade, a0 comportamento mecanico e a corrosdo e que as fazem indispensaveis na
fabricacdo de dispositivos biomédicos. Tais ligas sdo intensamente empregadas na fabricacdo de

componentes ligados a odontologia e a ortopedia (OH, 2006). A utilizacdo de elementos de ligas
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apropriados e a aplicacdo de tratamentos térmicos e de superficie especificos tornam possivel
combinar diversas caracteristicas essenciais em aplicacdes biomédicas, tais como aquelas
associadas ao comportamento mecanico, o que permite, por exemplo, obter materiais com baixo
moédulo de elasticidade e elevada resisténcia mecanica. Em relag@o as propriedades de superficie,
€ possivel modificar as mesmas de maneira a intensificar o fendmeno de 6sseo-integracdo, a
aumentar a resisténcia a corrosdo e também, a incrementar a biocompatibilidade.

O desenvolvimento de materiais biomédicos exige a perfeita compreensdo dos fendmenos
ligados a interface implante/osso. Dependendo da natureza dessa regido de interface, torna-se
possivel ou ndo a dsseo-integracdo. Essa natureza é crucial em implantes e € responsédvel direta
pela vida util dos mesmos (POPAT,2007), (SOLLAZZO, 2007). A dsseo-integracdo ineficiente
configura-se em um dos principais problemas relacionados aos implantes ortopédicos. Outro
problema que pode tornar-se de grande importincia € a proliferagcdo de bactérias junto aos
implantes, o que pode resultar em infec¢des que resultam em riscos ao paciente implantado. A
proliferacdao de bactérias, em geral, ocorre junto a superficie do implante e também, junto a
tecidos danificados. Tais locais constituem regido de inicio de processos infecciosos. O controle
de adesdo de bactérias ao implante, com o uso ou ndo de drogas deve ser sempre considerado
quando o objetivo € reduzir infec¢des, uma vez que quando bactérias se vinculam a superficie do
implante, ocorre a alteracdo de sua funcionalidade, o que causa modificagcdes dos mecanismos de
defesa do corpo contra essa infeccdes. Tal fenomeno faz com que esses mecanismos tornem-se
ineficientes na repressao de processos infecciosos (PUCKETT, 2010).

Quando utilizados em dispositivos para implante ortopédico, o Ti e suas ligas permitem
efetiva 6sseo-integracdo sem que ocorra a formagao de camada de tecido fibroso. A ligagdo fisica
entre o implante e a superficie do osso depende intensamente da morfologia dessa superficie. Por
exemplo, superficies lisas tendem a favorecer o crescimento ndo desejado de fibroblastos,
enquanto que superficies ricas em irregularidades favorecem o crescimento e a fixacao de células
de osteoblastos (BAI, 2011). O crescimento de tecidos fibrosos na superficie do implante reduz a
possibilidade de formacao de ligacdo forte e bem estabelecida na interface osso-implante, que por
sua vez depende das células osteoblasticas (OH, 2006). Na formacdo do osso em torno de
biomateriais, superficies com rugosidades ou nano-estruturadas tém vantagens em relacdo a

superficies lisas na diferenciagdo dos osteoblastos, resultando na formacdo mais rapida do osso.
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Em dispositivos de implantes contendo Ti, a camada de TiO, formada quando o mesmo é
exposto ao oxigénio permite 0 aumento de bioatividade nessa regido e resulta na formacdo mais
efetiva de ligacdes quimicas entre a camada passivada e o osso (OH, 2006). Geralmente, as
caracteristicas micro-estruturais da superficie do implante interferem significativamente na
diferenciagdo celular nessa regido, permitindo, por exemplo, o desenvolvimento de células-tronco
(HORI, 2010). Logo a modificacdo da superficie de biomateriais baseados no Ti e suas ligas,
alterando a superficie com a formacao controlada da camada de TiO, € interessante e pode ser
feita por meio da técnica de anodizacdo, a qual € capaz de produzir camada interfacial com
arquitetura controlada (POPAT, 2007), (SOLLAZZO, 2007). Resultados da literatura sugerem
que a chance da Osseo-integracdo de implantes aumenta com a aplicacdo de técnicas que
propiciam a modificacdo da superficie, produzindo-se camada superficial de TiO, nano-
estruturada (BAI, 2011).

A produ¢do de uma camada de TiO; nano-estruturada envolve a submissdo do substrato
formado pelo Ti CP a processos de anodizacdo em condicdes especiais. Essa camada nano-
estruturada tem vasta aplicacdo em medicina, podendo ser utilizada em biomateriais implantaveis
e também, como plataforma de distribuicdo de medicamentos antibacterianos, que resultam no
controle de bactérias nocivas e reduzem a possibilidade de infec¢oes (CASSOT-FESCHET,
2011).

Camadas nano-estruturadas de TiO, fabricadas pelo processo de anodizagdo podem ter
dois tipos de estrutura cristalina, a anatase e o rutilo. Essas estruturas possuem caracteristicas que
alteram a capacidade de producdo de osteoblastos (células formadoras de ossos) (POPAT, 2007),
(SOLLAZZO, 2007).

Outra propriedade importante da camada de TiO, refere-se as suas caracteristicas de
molhamento e estas estdo intimamente relacionadas com o arranjo atdmico desse 6xido. O angulo
de contato, a rugosidade da superficie e a energia de superficie sdo fatores que t€m significativos
efeitos bioldgicos e afetam a interacdo do material implantado e do meio biol6gico. Em
dispositivos para implante, a capacidade de absor¢do de liquidos da camada anodizada é
fundamental, o que estd diretamente associado ao seu dngulo de contato. Estudos mostram que no
estdgio inicial da anodiza¢do, quando o substrato apresenta apenas pites, o angulo de contato é

elevado. A medida que o processo de anodizacdo progride, o 4ngulo de contato se reduz
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(CASSOT-FESCHET, 2011). A figura 2.13 mostra imagens da evolucdo de angulos de contato

do TiO; em funcdo do tempo de anodizagao.

125° 88° 80° 80°

0O & & &

70 s 1000 s 1200 s 2400 s

Figura 2.14 Imagens de angulo de contato do TiO, em funcdo do tempo de anodizagdao

(CASSOT-FESCHET, 2011).
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3 MATERIAIS E METODOS

O procedimento experimental do presente trabalho teve como objetivo avaliar o processo
de formacdo de camada de nanotubos de TiO, em titdnio e suas ligas, bem como investigar a
influéncia dos elementos Nb e Sn nas transi¢des estruturais desses nanotubos. Para esse fim,
foram utilizados diferentes técnicas de anodizacdo, processamento e caracterizacdo das amostras,
que foram divididas nas seguintes etapas:

- Preparacdo e caracterizagdo de substratos;

- Otimizag¢do do processo de anodizagdo para crescimento de nanotubos de TiO, em

substrato de Ti CP e nas ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn (% em peso);

- Andlise do efeito da adi¢cdo de Nb e Sn na morfologia e nas transi¢cdes estruturais dos

nanotubos de TiO,.

Cada etapa foi planejada de acordo com dados obtidos na fase anterior.

3.1 Etapa 1 — Preparacio e caracterizacao do substrato

Preparacao das ligas

O desenvolvimento experimental iniciou-se pelo corte de Ti, Nb em pedacgos
suficientemente pequenos para que coubessem no interior do cadinho de cobre para a fundi¢do no
forno a arco. Foram utilizados os elementos Ti, Nb e Sn com alto grau de pureza. Na decapagem
do titanio foi utilizada solu¢do composta por 4cido nitrico e 4cido fluoridrico na proporcio 3:1
para que ocorresse a remoc¢do da camada de 6xido superficial. Para o nidbio, foi empregada a
solugdo de acido sulftrico, 4cido fluoridrico e acido nitrico na proporcao 1:1:1. O estanho, por se
apresentar na forma de pequenos graos nado teve a necessidade de ser decapado. Apds o processo
de decapagem, os materiais foram lavados em dgua corrente e secos com um auxilio de soprador

a quente. Nessas condi¢des, os materiais apresentavam-se prontos para fusdo. Com os materiais
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devidamente limpos e secos foram realizadas as pesagens em balanga analitica para obtencdo de

lingotes de 100 g cada.

Fundicao a arco voltaico

O forno de fusdo a arco voltaico utilizado na fusdo € composto por uma camara cilindrica
de aco inoxiddvel, com parede dupla e refrigeracdo forcada a 4gua, como mostrado na figura 3.1.
A camara possui duas janelas que auxiliam na visualizacdo do lingote durante o processo de
fundi¢do. Para o processo de fusdo das amostras foi utilizado eletrodo de tungsténio ndo
consumivel que quando combinado ao cadinho de cobre refrigerado torna possivel a obten¢do dos
lingotes. A camara de aco inoxiddvel é composta por orificios para que seja proporcionada a

purga com gas inerte de argdnio.

Tabela 3.1 Composi¢ido quimica das amostras estudadas

Identificacio/ Amostra Composicao nominal (% em peso)
Amostra 1 Ti CP
Amostra 2 Ti-35Nb
Amostra 3 Ti-35Nb-4Sn

O procedimento de fusdo iniciou-se com a limpeza interna da cAdmara de aco inoxiddvel,
comecgando pelo cadinho de cobre que foi lixado com lixa de 1500 para retirada de fuligem e
impurezas. Em seguida, o cadinho e toda a parte interna da camara foram limpos com alcool iso-
propilico e papel toalha. Em seguida, utilizou-se ar comprimido para a secagem e retirada de
residuos da camara.

Ap6s essa limpeza, os materiais foram inseridos no interior do cadinho de cobre do forno,
onde as ligas foram fundidas. Apds a acomodacdo dos materiais no cadinho, iniciou-se o
procedimento de purga intercalado com a admissdo de argonio. Esse procedimento foi realizado
trés vezes, a primeira com duragdo de 20 minutos e as demais com duragcdo de 10 minutos cada

para a obtencdo de atmosfera inerte dentro da cadmara. Ao termino de cada fusdo, o lingote foi
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devidamente girado e trocado de posicao dentro do cadinho. Na seqiiéncia, o processo de fusdo

foi repetido por dez vezes, de forma a permitir a homogeneizagdo do lingote.

Figura 3.1 Forno de fusdo a arco utilizado para a produgdo das ligas.

Tratamento térmico de homogeneizacao

Apbs a fusdo, os lingotes das ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn foram submetidos a
tratamento térmico de homogeneizacdo a temperatura de 1000°C por 12 horas sob atmosfera
inerte. As amostras foram resfriadas ao forno até a temperatura ambiente com o intuito de
eliminar heterogeneidades resultantes do processo de solidificacdo. Apds esse procedimento, as
amostras foram conformadas a quente até o didmetro de 12 mm. Os lingotes foram submetidos ao
processo de forjamento rotativo (swaging) a quente onde os mesmos foram previamente
aquecidos em forno tipo mufla. O processo teve inicio com a introdu¢do e manutengdo dos
lingotes no forno até a temperatura de 1000°C, onde permaneceram por 10 minutos para
estabilizacdo térmica. Em seguida tiveram seu didmetro reduzido e seu resfriamento foi
executado ao ar até a temperatura ambiente. A partir das geometrias obtidas no processo de

conformagdo a quente, as amostras foram submetidas a usinagem para retirada da camada

superficial, o que resultou em didmetro final de 10 mm.
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Fluorescéncia de raios-X - (FRX)

A andlise quimica das amostras foi realizada usando a técnica de espectrometria de
fluorescéncia de raios-X, em equipamento mostrado na figura 3.2. Essa técnica permite
determinar de forma qualitativa, a quantidade de elementos presentes. Foram obtidas amostras

aleatdrias de todos os lingotes por meio da cortadora ISO-MET 4000 com disco abrasivo.

Figura 3.2 Equipamento de fluorescéncia de raios-X (RFX) utilizado na andlise quimica das

amostras.

Uma amostra de cada lingote foi também obtida e empregada para analise quimica. Com
esse objetivo, as amostras foram preparadas em lixas d’dgua de composicio Al,O3; de

granulometria 180, 220, 400, 600 e 800 e lixa de SiC de granulometria 1200 - 1500.

Caracterizacio dos substratos — metalografia
As amostras para metalografia foram preparadas com base na norma da ASTM E3 (2001).
As amostras foram embutidas em resina de cura fria e preparadas para andlise por meio de

lixamento metalografico com utilizacao de lixas d“dgua de Al,O3; com granulometria 180, 220,
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400, 600 e 800 e lixa d"dgua de SiC com granulometria 1200. Para o polimento foram utilizados
panos especificos e diamante em pasta nas granulometrias de 6 pum e 3 pm.

A anélise da microestrutura foi realizada apds o ataque quimico das amostras com Kroll,
constituido por solu¢do aquosa contendo 6 mL de HNOs, 3 mL de HF e 91 mL de H,O. As

andlises foram realizadas em microscépio 6ptico (MO) modelo Olympus BX60M.

Analise de dureza

Ensaios de dureza foram realizados em todas as amostras lixadas e polidas conforme a
norma da ASTM E92 (2003) e ASTM E384 (2009). Foi utilizado equipamento da marca Buehler,
modelo 2100, com penetrador de diamante de geometria piramidal de base quadrada e angulo de
136° entre as faces opostas. O penetrador € acoplado a um microscépio 6ptico, 0 que permite a

medida das diagonais da impressao.

Difracao de raios-X — (DRX)

A andlise por difracdo de raios-X dos substratos foi realizada visando identificar as fases
obtidas nas amostras apds a realizacdo do tratamento térmico e conformacdo a quente. As
amostras foram submetidas a processo semelhante ao procedimento para metalografia. Foi
utilizado difratobmetro da marca Panalytical, modelo X“pert PRO com detector PIXcel e com
tubos de raios-X com alvo de Cu - Ka com filtro de Ni e radiagdo com comprimento de onda A =
1,5604 angstrons. Nas andlises, utilizou-se tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA e intervalo de
varredura de 30° <20 < 90°. Na técnica de difragdo de raios-X, o feixe de raios-X incide sobre o
cristal e os mesmos sdo difratados por seus dtomos em todas as dire¢des. A difracdo é funcado do
comprimento de onda (1) do feixe incidente, do angulo de difracdo (0) e da distancia interplanar

(d), que podem ser correlacionados por meio da Lei de Bragg:

nk = 2dsend 3.1
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3.2 Etapa 2 — Obtencao dos nanotubos de TiO;

A camada de TiO, na forma de nanotubos sobre os substratos foi obtida por meio de
anodizacdo eletroquimica. As amostras foram anodizadas em uma célula eletroquimica
especialmente concebida para tal fim. Nessa célula, a amostra opera como anodo, enquanto que
um eletrodo de platina atua como catodo. Anodo e catodo sdao acoplados a fonte de alimentagcao

representada por um potenciostato Autolab, modelo PGSTAT 30. A tensao aplicada a célula foi

elevada gradativamente, 1 V/min até atingir o valor final de 20 V, que foi mantido constante por

1 h.

Figura 3.3 (a) Potenciostato Autolab, modelo PGSTAT 30 e (b) célula eletroquimica utilizada no

processamento e producdo dos nanotubos de TiO,.

Os experimentos de anodizacdo foram conduzidos a temperatura ambiente, com distancia
entre os eletrodos de 25 mm, sob agitacdo mecanica. Observou-se que tal agitacdo resulta na
reducdo da espessura da dupla camada na interface metal/eletrélito com potencial constante de 20
V. Nos experimentos, foi utilizado eletrdlito de uma solugdo aquosa de 0,1% de HF (v/v),
empregando reagente P.A. da Merck na condicao de 48% e da Merck PA. O volume restante do

baldo foi completado com dgua desmineralizada.
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3.3 Etapa 3 — Processamento e caracterizacao de nanotubos de TiO;

Difracao de Raios-X de Alta Temperatura — (HTDRX)

Visando examinar as transformacdes estruturais dos nanotubos de TiO,, experimentos de
raios-X em alta temperatura foram realizados no mesmo difratdbmetro descrito anteriormente e
equipado com unidade de aquecimento. O modo de andlise foi de feixe rasante, normalmente
aplicado na anélise de filmes finos, com angulo de incidéncia de 2°, intervalo de varredura de 20°
< 20 < 60°, tensao de 40 kV, corrente de 30 mA. Nessas analises foi utilizada rampa de
aquecimento predominantemente com 5°C/min, da temperatura ambiente até 1100°C para Ti CP
e até 1300°C para as ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn. A estabilidade do sistema de controle de
temperaturas é de aproximadamente de 1°C. O sistema adotado permitiu a obtencdo de

difratogramas relativos as mais diversas condicoes.

Microscopia Eletronica de Varredura — (MEYV)

A morfologia dos nanotubos foi examinada por meio de microscopia eletronica de
varredura. O equipamento empregado nas andlises foi um microscopio eletronico de varredura
marca ZEISS, modelo EVO/MA 15, equipado com filamento de hexaboreto de lantanio (LaBg).
Os substratos também foram analisados no mesmo equipamento. As andlises dos filmes de TiO,
foram feitas em alto vacuo utilizando corrente 40 mA e tensdo de 20 kV.

ApOs esse processo, trés amostras anodizadas de cada material estudado (Ti CP e ligas Ti-
30Nb e Ti-30Nb-4Sn) sofreram tratamento térmico utilizando-se o dispositivo de aquecimento do
difratdbmetro mencionado. Nesses experimentos, objetivou-se obter amostras contendo os trés
arranjos estruturais (amorfo, anatase e rutilo). Foram obtidas amostras contendo anatase ou rutilo

e anatase juntos ou somente rutilo, além das amostras amorfas, que foram apenas anodizadas.
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Figura 3.4 Microscépio eletronico de varredura (MEV), modelo da ZEISS - EVO/MA 15.

Tratamento térmico do TiO;

Ap6s a anodizagdo, com o objetivo de determinar as temperaturas de cristalizacdo e de
transformacdo alotrépica, uma amostra de cada composicdo estudada foi submetida a anélise de
raio-X em alta temperatura. Os resultados de tal andlise foram utilizados para se definir o
tratamento térmico das amostras restantes, bem como para estabelecer as curvas de transformacgdo
de fase de cada composicao.

Cada amostra anodizada e relativa as trés composi¢des estudadas, foi aquecida sob taxas
de 5°C/min e de 10°C/min, o que permitiu estabelecer temperaturas relacionadas a cristaliza¢do
da estrutura amorfa em anatase e a transformacdo da anatase em rutilo. Em adi¢do, foram
definidas temperaturas que resultaram em diferentes combinacdes na camada de nanotubos:
apenas anatase, anatase e rutilo em proporcdes aproximadas de 50% cada e finalmente, apenas
rutilo. As amostras restantes também foram tratadas termicamente no mesmo equipamento de

difracdo de raios-X.

Angulo de contato
ApOs os amostras contendo a fase amorfa dos nanotubos de TiO, sofrerem tratamento
térmico e terem a estabilizacdo de suas fases cristalinas definidas, a andlise de angulo de contato

foi realizada em cada amostra com o intuito de quantificar a molhabilidade da interface dos
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nanotubos em contato com um liquido, caracterizando os sistemas como hidrofébicos ou
hidrofilicos de acordo com suas caracteristicas estruturais.

Para esse objetivo foi utilizado um equipamento da marca Easy Drop, modelo FM 40,
com software Drop Shape Analysis. As gotas para andlise de dngulo de contato foram feitas com

dgua deionizada e o volume de cada gota foi de aproximadamente 5 plL.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados apresentados e discutidos a seguir referem-se as andlises realizadas,
focando-se na producdo de nanotubos de TiO; em substratos de Ti CP e das ligas Ti-35Nb e Ti-
35Nb-4Sn, nas transformacdes de fases amorfo-anatase e anatase-rutilo e na determinagdo de

propriedades da camada nano-estruturada de TiO,.

4.1 Preparacao dos substratos

As ligas metalicas utilizadas como substrato foram preparadas pelo processo de fusdo a
arco-voltaico, solubilizadas a 1000°C por 12 horas para garantir a homogeneidade e depois
analisadas pela técnica de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X para confirmacdo da

composi¢do das ligas, como mostra tabela 4.1.

Tabela 4.1 Parametros de analise de fluorescéncia de raios-X

Amostra Elemento  Espectro Intensidade Resultado (% peso)
Ti CP Ti Ti-KA 7,9639 100 %
Ti Ti-KA 3,2449 67,8%
Ti-35Nb Nb Nb-KA 63,2693 32,19%
Ti Ti-KA 2,6307 61,56%
Ti-35Nb-4Sn Nb Nb-KA 65,6708 33,81%
Sn Sn-KA 1,2930 4,61%

Os lingotes foram fundidos com massa de 100 + 5 g. As figuras 4.1, 4.2 e 4.3 apresentam

os resultados de microscopia, de difracdo de raios-X, de andlise de dureza e de mddulo de
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elasticidade obtidos com amostras do Ti CP e das ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn. As ligas
metélicas foram submetidas a tratamento térmico de homogeneizacdao a 1000 °C por 12 horas,
seguido de resfriamento ao forno. Nessas condi¢des podem ser observados picos de difra¢do das

fases o e B. A fase a esta presente na amostra de Ti CP, enquanto que a fase B ¢ observada nas

amostras das ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn.
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Figura 4.1 (a) micrografia (MO) e (b) difratograma de raios-X da amostra de Ti CP tratada a

1000°C por 12 horas e resfriamento ao forno.

Figura 4.2 (a) micrografia (MO) e (b) difratograma de raios-X da amostra de Ti-35Nb

homogeneizada a 1000°C por 12 horas e resfriamento ao forno.
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Figura 4.3 (a) micrografia (MO) e (b) difratograma de raios-X da amostra de Ti-35Nb-4Sn

homogeneizada a 1000°C por 12 horas e resfriamento ao forno.

As andlises desses resultados, somadas as interpretacdes das micrografias e dos
difratogramas de raios-X permitem afirmar que ocorreu a estabilizacao de fase p a medida que se
adiciona a quantidade de Nb de 35% em peso ao Ti. Essa estabilizagcdo da fase § ¢ intensificada

ao se adicionar 4% de peso de Sn.

4.2 Producao de nanotubos de TiO; por anodizaciao

A anodizacdo é uma técnica que pode ser utilizada para criar uma camada de 6xido
estruturada ou nao, podendo ela ser protetora ou decorativa sobre uma superficie metdlica. A
formagdo de uma camada nano-estruturada de TiO, na superficie do substrato de Ti CP e de suas
ligas torna-se vidvel com o uso de uma célula eletroquimica especialmente desenvolvida para
esse fim. Em adicao, utiliza-se uma fonte de corrente continua, onde o polo negativo é conectado

ao catodo (platina), enquanto que o polo positivo € ligado ao anodo (substrato).
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Com a aplicacdo de uma diferenca de potencial, elétrons do eletrdlito sdo deslocados em direcdo
ao catodo, deixando a superficie do metal exposta aos fons de oxigénio, que reagem e formam o
6xido.

Segundo Grimes e Mor (2009), amostras de Ti CP sem recozimento podem ser
anodizadas em solu¢do aquosa de 0,5% HF com potencial constante por 2 horas. Desse modo é
possivel obter nanotubos com caracteristicas tais que o diametro da parede dos nanotubos € de 76
nm com comprimento de aproximadamente 400 nm.

Utilizando-se de tais parametros, substratos de Ti CP, Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn tratados
termicamente (1000° C por 12 horas) foram anodizados usando diferentes concentracdes de HF
em solucdo aquosa e tempos de anodizacio de 1 e 2 horas, com rampa de anodizagdo de 2V por
minuto até atingir potencial de 20V, onde se mantém constante até o final da anodiza¢cdo. Foram
analisados pardmetros como espessura da seccdo transversal da camada de 6xido, didmetro e
espessura das paredes dos nanotubos. A tabela 4.2 exemplifica as condi¢des aplicadas na

anodizacdo do Ti CP.

Tabela 4.2 Parametros aplicados na anodizac¢ao do Ti CP.

Amostra Voltagem Solucao (% HF) Tempo (h) Comprimento (nm)
0,05 l1h -
l1h 250 = 50 nm
Ti CP 20V
0,1
2h 250 = 50 nm
0,3 1h -

Na figura 4.4 podem ser observadas as micrografias obtidas por meio de microscopia
eletronica de varredura (MEV), onde mostram as caracteristicas morfoldgicas resultantes do uso
de eletrdlitos com 0,05, 0,1 e 0,3 % de HF na anodiza¢do de amostras de Ti CP, durante 1 hora,

sob agitacao do eletrélito.
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A figura 4.4a mostra caracteristicas da topogréficas da amostra anodizada em eletrdlito
aquoso com concentragdo de 0,05% de HF. Nessa condicao € vista a formacao de nanotubos sem

a defini¢cao de paredes (ZHANG, 2007).
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Figura 4.4 Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura de camada anddica em Ti CP
recozido usando eletrdlito aquoso com: (a) 0,05% de HF, (b) 0,1% de HF e (c) 0,3% de HF,

anodizados por 1 hora. As imagens (d) e (e) ilustram a espessura da camada de TiO, na condic¢ao

(b).
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As imagens sugerem que a formagdo da nanoestrutura orientada de TiO, ndo foi completa
e suficiente para a continuidade dos trabalhos nessa condi¢do de anodizac¢do. Dessa forma, ndo
prosseguiu-se com a caracterizacdo de outros parametros da camada amorfa de
nanoporos/nanotubos de TiO,, tais como espessura, didmetro ou espessura de paredes.

Na figura 4.4b pode ser observada a imagem da amostra anodizada em eletrdlito de
solucdo aquosa com 0,1% de HF. Nessa condic¢do, ao contrdrio do que foi observado na figura
4.4a, pode ser vista a definicdo mais acentuada das paredes de nanotubos de TiO,. Na figura 4.4c
¢ observada imagem de camada anodizada em substrato de Ti CP obtida com eletrélito aquoso de
0,3% de HF. Nessa condicdo ndo ocorreu a formac¢do de nanotubos ou nanoporos de TiO,,
formando-se portanto, uma camada de 6xido densa, ndo dando inicio a dissolu¢do do 6xido e
formacao dos pites, parte fundamental para a formac¢do dos nanotubos de TiO;

Assim como todos os substratos, as amostras de Ti CP também foram submetidas a
tratamento térmico de recozimento. Supde-se que a reducio de defeitos cristalino nesse substrato
influenciou a formagao dos nanotubos, resultando em morfologia irregular. Esse comportamento
sugere que tal tipo de tratamento térmico afeta a formacdo de camada de 6xido orientada e
influencia diretamente a morfologia da camada de 6xido.

A imagem mostrada na figura 4.4b, obtida com eletrélito com 0,1% de HF foi a escolhida
para continuar os estudos de anodizacdo. As amostras anodizadas sob tais condi¢des foram
analisadas em relacdo a espessura da camada anddica e ao didmetro dos nanotubos. Nas amostras
de Ti CP, a espessura da parede dos nanotubos ndo foi analisada devido a proximidade das
paredes.

Na andlise dos diametros dos nanotubos foi utilizado o programa computacional
Scandium do microscépio eletronico de varredura utilizado. Foram realizadas 30 medidas,
obtendo-se o valor médio de 94,03 £ 16,40 nm. As medidas de espessura da camada anddica
podem ser observadas nas imagens das figuras 4.4d e 4.4e. Foram obtidos valores entre 227 nm e
332 nm.

Para o estudo da anodizacao da liga Ti-35Nb recozida, utilizou-se eletrdlito a base de HF
em diferentes concentragdes e tempos de anodizacdo de 1 e 2 horas, com rampa de anodizagdo de
2V por minuto até atingir potencial de 20V, onde se mantém constante até o final da anodizacao.

A tabela 4.3 mostra as condi¢Oes experimentais da anodizagdo dessa liga. As micrografias obtidas
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por meio de microscopia eletronica de varredura de amostras preparadas sob as condicoes
apresentadas na tabela 4.3 mostram as caracteristicas morfoldgicas das duas condicdes de
anodizacdo aplicadas as amostras da liga Ti-35Nb: eletrélitos com 0,1 e 0,3% de HF,

respectivamente.

Tabela 4.3 Parametros aplicados na anodizacao da liga Ti-35Nb.

Amostra Voltagem Solucao (% HF) Tempo (h) Comprimento (nm)

1h 950 £ 10 nm
Ti-35Nb 20V 0,1 2h 900 + 50 nm
0,3 1h -

Na figura 4.5a, observa-se a amostra anodizada usando eletrélito aquoso contendo 0,1%
de HF, que apresenta morfologia regular com paredes definidas e uniformes ao longo da amostra.

Ao se aumentar o teor de HF na solucdo para 0,3% obteve-se o arranjo visto na figura
4.5b nota-se a formacgdo de nanotubos espagados e com arranjo irregular quando comparado com
a imagem da figura 4.5a. Imagens e medicdes da camada de nanotubos de TiO, nessa condicdo
ndo foram realizadas devido a formacao morfoldgica da topografia ndo ter sido satisfatéria para
continuacdo dos testes.

Considerando a condi¢do de 0,1% de HF como a mais favoravel, medidas da espessura da
camada de TiO,, do didmetro e espessura da parede dos nanotubos foram realizadas. Para esse
fim, novamente, 30 medidas foram realizadas e a média dos valores dos diametros dos nanotubos
foi igual a 81,90 £+ 6,9 nm, a média da espessura das paredes foi de 26,40 £+ 3,7 nm.

Em relacdo a espessura dos nanotubos, as imagens apresentadas nas figuras 4.5¢ e 4.5d
mostram valores entre 856,7 nm e 994,6 nm. Considerando que o eletrdlito com 0,3% de HF nao
se apresentou favordvel, ndo foram realizadas imagens que permitissem medir a espessura da

camada amorfa dos nanotubos/nanoporos de TiO;.
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Figura 4.5 (a) Amostra da liga Ti-35Nb anodizada em eletrélito contendo 0,1% de HF, (b)
amostra anodizada em eletrélito contendo 0,3% de HF; detalhes das espessuras da camada de
nanotubos das amostras de TiO, anodizadas com eletrélito contendo 0,1% de HF com (c¢) 1 hora

de anodizacdo e (d) com 2 horas de anodizacao.
Para o estudo da anodizagdo da liga Ti-35Nb-4Sn recozida o processo de anodizagdo

novamente envolveu eletrdlito com diferentes concentracdes de HF e densidade de corrente

variavel, conforme expde a tabela 4.4.
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Tabela 4.4 Parametros aplicados na anodizacao da liga Ti-35Nb-4Sn.

Amostra Voltagem Solucao (% HF) Tempo (h) Comprimento (nm)

1h 950 + 50 nm
Ti-35Nb-4Sn 20V 0,1 'h 900 + 50 nm
0,3 2h 800 £ 50 nm

Na figura 4.6a observa-se a topografia da amostra anodizada em eletrdlito aquoso com
0,1% de HF durante 1 hora, sendo possivel observar caracteristicas regulares dos nanotubos ao
longo da amostra. As figuras 4.6b e 4.6c mostram as imagens da seccdo transversal dos
nanotubos nas mesmas condi¢des, onde foi possivel avaliar a espessura da camada de 6xido

amorfa com valores variando de 870-980nm.
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984,6 nm

300 nm

Figura 4.6 Amostra da liga Ti-35Nb-4Sn anodizada em solucio aquosa de 0,1% de HF, durante 1
hora, sob agitacdo, (a) micrografia do topo da amostra; (b) e (c) detalhes de espessuras da camada

de nanotubos de TiO,.
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Na figura 4.7a observa-se a amostra anodizada em eletrélito aquoso com 0,1% de HF por
2 horas. Nessa condicao, observa-se a formacgdo de nanotubos regulares, com paredes definidas e
uniformes ao longo da amostra. Nas figuras 4.7b e 4.7c sdo vistas imagens da espessura da

camada anodizada de TiO, com espessuras entre 840-915nm.

915,8nm

879,6nm

300 nm

Figura 4.7 Amostrada liga Ti-35Nb-4Sn anodizada em solug@o aquosa de 0,1% de HF, durante 2
horas, sob agitacdo, (a) micrografia do topo da amostra; (b) e (c) detalhes de espessuras da

camada de nanotubos de TiO,.

Na figura 4.8a observa-se a amostra anodizada em eletrdlito aquoso com 0,3% de HF,
durante 2 horas. Nessa condi¢do, observa-se a formagdo de nanotubos espagados em relacdo a
anodizagdo obtida usando eletrélito com concentracdo de 0,1% de HF. Nas imagens da espessura
da camada anodizada de TiO, podem ser observadas irregularidades no crescimento da camada.
Na figura 4.8b ¢ vista camada com espessuras de 824,3 nm e de 814,6 nm e na figura 4.8c, 650-

780nm
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Figura 4.8 Amostra da liga Ti-35Nb-4Sn anodizada em solucdo aquosa de 0,3% de HF, durante 2
horas, sob agitacdo, (a) micrografia do topo da amostra; (b) e (c) detalhes de espessuras da

camada de nanotubos de TiO,.

A anélise dessas trés condigdes permite constatar que o uso de eletrélito aquoso com 0,1%
de HF por 1 e 2 horas foram satisfatérias em relacdo aos resultados obtidos com eletrélito
contendo de 0,3% de HF, que apresentou com irregularidades na topografia e espessura da
camada anddica.

Portanto, visando a otimizacdo do tempo consumido no processo, considerou-se a
condi¢do de anodiza¢cdo com solugdo de 0,1% de HF durante de 1 hora de anodizagdo como a
mais eficiente e satisfatéria. Nesta condi¢do foram analisados o didmetro dos nanotubos, a
espessura de suas paredes e também, a espessura da camada de 6xido sobre o substrato metalico.
Ap6s a realizacdo de 30 medidas, obteve-se o valor médio do didmetro como igual a 83,24 +£ 7,3
nm, a média da espessura das paredes foi de 22,14 + 2,4 nm. Em relacdo a espessura da camada,

foram obtidos valores entre 984,6 nm e 879,1 nm.
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Analisando as concentracdes dos eletrélitos e o tempo de processamento dos trés tipos de
substrato (Ti CP, Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn), constatou-se que a solug¢do de 0,1% de HF € a que
atribui aos nanotubos de TiO, as caracteristicas mais interessantes como homogeneidade da
camada de nanotubos e morfologia topogrifica mais satisfatérias. Em relacdo ao tempo de

processamento, o periodo de 1 hora de anodizacdo € o mais indicado para todos os substratos.

4.3 Transformacoes de fases de nanotubos de TiO;

O processo de anodizacdo dos substratos permite a formag¢do de camada de o6xido
orientada nas amostras submetidas a voltagem constante de 20 V em eletrdlito dcido contendo
ions fluoreto. Observou-se que dependendo da concentragdo do HF e tempo de eletrélise ocorre o
crescimento ou a diminuicdo da camada de 6xido. Tal fato também foi observado nos trabalhos
de Crawford e co-autores (2007) e de Lee e co-autores (2009).

Baseando-se em ensaios preliminares, selecionou-se como paradmetros operacionais do
processo de anodizacdo a solucdo aquosa de 0,1% de HF, com rampa de potencial crescente,
variando 1 V/min até 20 V e mantida constante por 1 hora. Nessas condi¢des, observou-se a
formacdo de nanotubos em toda a extensdo da amostra, porém com diferencas significativas na
morfologia € nos comprimentos e didmetros dos tubos. Morfologicamente, os nanotubos
apresentaram-se de maneira mais uniforme nas ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn comparadas com o
Ti CP e com diametro médios dos tubos ligeiramente inferiores.

Os nanotubos formados em substratos de Ti CP exibiram comprimento entre 220 - 320
nm, enquanto que nas amostras de Ti-35Nb e de Ti-35Nb-4Sn o comprimento obtido foi similar
para as duas ligas, sendo de 850 a 970 nm e de 820 a 920 nm, respectivamente, como pode ser
observado nas figuras 4.9 (a-f).

As diferencas morfoldgicas observadas nos nanotubos de TiO, podem estar relacionadas a
natureza dos substratos (MACAK, 2007). Em estudos realizados por Grimes e co-autores em
2009, amostras de Ti CP submetidas ao processo de anodizacdo exibiram formagdo de nanotubos

de maneira uniforme e com comprimento médio dos tubos de aproximadamente 400 nm,
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preservando-se as caracteristicas tubulares individuais. Por outro lado, a realizagdo de
tratamentos térmicos de recristalizacdo de substratos de Ti CP previamente deformados a frio
resultou na reducdo do tamanho de graos, o que alterou significativamente as caracteristicas dos

nanotubos, conforme evidencia Tsuchiya e co-autores (2009).
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Figura 4.9 Nanotubos de TiO, formados em: (a-b) Ti CP, (c-d) Ti-35Nb e (d-e) Ti-35Nb-4Sn.
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Logo apds o processo de anodizacdo, os nanotubos se apresentam com arranjo atdmico
amorfo, sem estrutura cristalina definida. Quando essa amostra é submetida a anélise de difracdo
de raios-X usando o modo de angulo rasante, método comumente empregado na andlise de filmes
finos (AGOSTINO, 1992), (SREEKANTAN, 2009), (SHUI, 2010) apenas os picos de difracao
do substrato sdo observados, conforme indica a figura 4.10a. As figuras 4.10b, 4.10c e 4.10d
mostram a morfologia amorfa de nanotubos formados sobre amostras de Ti CP, Ti-35Nb e Ti-

35Nb-4Sn.
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Figura 4.10 (a) Padrdes de difracdo de raios-X das amostras anodizadas de Ti CP, Ti-35Nb e Ti-
35Nb-4Sn; (b-d) imagens de microscopia eletronica de varredura, respectivamente, das amostras

de Ti CP, Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn.
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A oxidagdo anddica ¢ um método que pode ser estabelecido de acordo com a amostra e
finalidade de aplicagdo, visto que cada solucdo utilizada, podendo ela ser organica ou 4cida, dd a
esse 6xido uma caracteristica e aplicagcdo diferenciada. Como tal camada de 6xido tem arranjo
atomico amorfo, a aplicacdo de tratamentos térmicos especificos pode resultar na cristalizacao
dessa camada. As transformagdes de fases do 6xido amorfo induzidas por aquecimento resultam
nas fases cristalinas anatase e rutilo ou mistura de ambas as formas polimorficas. Tais variagoes
polimérficas tém caracteristicas especificas e dessa forma, cada uma pode ter aplicagdes
definidas (YANG, 2011).

Em relagdo ao Ti CP, ligas metdlicas contendo os elementos Nb e Sn como substratos
apresentam mudancas significativas no processo de crescimento da camada do 6xido. A adicdo
dos elementos Nb e Sn ao Ti CP e a consequente estabilizacdo da fase [3 altera a formagao dos
nanotubos de TiO; no que se refere a morfologia e as temperaturas de transformacdo de fase
anatase-rutilo. Observou-se que analisando separadamente os elementos Nb e Sn, o Nb se
apresenta como elemento estabilizador da anatase, o que resulta em aumento da temperatura de
transicdo anatase-rutilo. Por outro lado, o Sn se apresenta como elemento que diminui a
temperatura de transicdo dos mesmos. Tal resultado aparenta estar em concordincia com 0s
resultados apresentados na literatura (HANANOR, 2011).

O controle das condigdes que afetam a cinética de transformacdo de fase € de interesse em
diversas aplicacdes, principalmente em processos em que altas temperaturas podem vir a ser
utilizadas e alterar assim, a estrutura cristalina do meio, alterando as propriedades dos
dispositivos construidos a base de nanotubos. Portanto, o conhecimento a respeito da estabilidade
das fases polimorficas do TiO,, bem como detalhes de cinética de transformacgdo de fases sdo
aspectos essenciais e que quando controlados, permitem obter nanoestruturas monofésicas ou
polifasicas. Também, tais aspectos sdo fundamentais em longo prazo a medida que a
transformac¢do anatase-rutilo pode alterar o comportamento e desempenho de dispositivos
baseados em nanotubos de TiO, (CHANG, 2011), (HANAOR, 2011).

Com esse objetivo, visando compreender o efeito da adi¢ao dos elementos de liga Nb e Sn
ao Ti CP na morfologia e nas temperaturas de transicdo de fases polimérficas do TiO, foram

realizados ensaios de tratamento térmico simultaneamente aos ensaios de difracdo de raios-X.
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Isso se tornou possivel pelo uso de sistema de aquecimento de amostras durante a andlise e
utilizando detector de raios-X ultra répido.

A realiza¢do dos experimentos de tratamento térmico durante os ensaios de difracao foi
possivel pelo uso de rotina computacional otimizada e especifica para essas andlises, onde a
amostra foi aquecida continuamente sob taxa de 5°C/min nas faixas de temperaturas
significativas para a transi¢do de fases e sob taxa de 10 °C/min até temperatura suficiente para
promover a transi¢do anatase-rutilo. Padrdes de difra¢do de raios-X em diferentes temperaturas
foram obtidos a partir de 25°C até 707°C para Ti CP, de 25°C até 928°C para amostras da liga Ti-
35NDb e finalmente, de 25°C até 925°C para amostras da liga Ti-35Nb-4Sn. A temperatura
nominal do sistema de aquecimento da amostra pode exibir valor diferente da real. Por esse
motivo, um termopar foi acoplado ao substrato para obter a temperatura real do mesmo.

A obtencao de padrdes de difracdo em diferentes temperaturas permitiu observar o inicio
de cada transformacdo e também, o final de cada uma delas. Os resultados obtidos sdo
apresentados nas figuras 4.11 a 4.13. Tais resultados permitiram identificar temperaturas relativas
ao inicio da transformacdo da fase amorfa em anatase e de anatase em rutilo em cada tipo de
amostra. Com o aumento da temperatura das amostras, continuou-se a transformacdo da fase
amorfa em cristais de anatase, até que ocorreu seu pico mais intenso, antes do inicio da formacao
do rutilo. Foram selecionadas também temperaturas em que as fases anatase e rutilo se
encontravam aproximadamente na mesma propor¢do. Essa proporcdo foi obtida da andlise dos
picos de difracdo de ambas as fases (CHANG, 2011).

As andlises dos difratogramas de raios-X em altas temperaturas revelaram a presenca de
estrutura anatase a partir de 225°C para o filme de 6xido formado sob o substrato de Ti CP,
enquanto que para as ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn essa transformacdo amorfo-anatase dos
nanotubos de TiO; ocorreu junto as temperaturas de 295°C e 392°C, respectivamente. A estrutura
rutilo pode ser observada no Ti CP em torno de 398°C e por volta de 557°C na liga Ti-35Nb.

O surgimento de cristais de rutilo na camada de 6xido formada sobre a liga Ti-35Nb-4Sn
foi observada a partir de 605°C. Tal estrutura torna-se predominante as temperaturas de 529°C e
805°C no Ti CP e na liga Ti-35Nb, respectivamente. Para as ligas, até a temperatura de 930°C,
ndo foi verificada a total conversdo de anatase em rutilo, o que indica que a presenga de Sn

combinado ao Nb tem forte efeito estabilizador da fase anatase.
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Figura 4.11 Padrdes de difragdo de raios-X indicando a transformacio da fase amorfa em anatase

e rutilo sobre substrato de Ti CP.
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Figura 4.12 Padrdes de difracao de raios-X indicando a transformacgdo da fase amorfa em anatase

e rutilo sobre substrato de Ti-35Nb.
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Figura 4.13 Padrdes de difragdo de raios-X indicando a transformacdo da fase amorfa em anatase

e rutilo sobre substrato de Ti-35Nb-4Sn.
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O o6xido de nidbio (Nb,Os), por ser mais estdvel termodinamicamente, ¢ formado a
temperatura ambiente em relagdo aos outros 6xidos de nidébio (NbO e NbO,) (MARIEN, 2000),
sendo observada a sua presenca combinado ao TiO; nas ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn em
temperaturas acima de 400°C, condi¢ao onde os picos de difragdo referente a estrutura da anatase
apresentaram alta intensidade.

O estudo mais aprofundado das transformacdes de fase do TiO, foi realizado com base
nos experimentos de difracao de raios-X em altas temperaturas. Essa andlise foi fundamentada na
evolucdo dos picos mais intensos das fases anatase e rutilo, visando a caracterizacdo da
transformacdo dessas fases. Para essa finalidade foram selecionadas temperaturas com base nos
padrdes de difracdo de raios-X nos quais o pico de anatase fosse o mais intenso antes do inicio de
sua transformacao em rutilo garantindo assim, sua homogeneidade.

Para a realizacdo da transformac¢do de amorfo em anatase dos nanotubos foram
selecionadas temperaturas de 362°C para o Ti CP. Para amostras das ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-
4Sn foram empregadas as temperaturas de 483°C e 585°C, respectivamente, mantidas por 30
minutos para completa estabilizacdo.

Na figura 4.14a sdo vistos os padroes de difragdo das trés amostras tratadas em
temperaturas suficientes para garantir a obtencdo apenas anatase em cada substrato. Também
pode ser observado o inicio da formac¢ao de 6xido de niébio (Nb,Os) nas amostras de Ti-35Nb e
Ti-35Nb-4Sn. Na mesma figura sdo mostradas imagens dos nanotubos formados sobre amostras
de Ti CP (figura 4.14b), Ti-35Nb (figura 4.14c) e Ti-35Nb-4Sn (figura 4.14d).

E evidente a manutencio da estrutura nanotubular na superficie das amostras de Ti CP e
das ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn. E possivel notar que a adi¢do de Nb e Sn como elementos de
liga causou mudancas no espagamento entre a parede dos tubos. De acordo com Jang e co-autores
(2009), o crescimento dos nanotubos € afetado pela incorporacdo de elementos de liga ao Ti CP
e, por conseguinte, na composicdo dos 6xidos formados, os quais devido a diferencas nas taxas

de dissolucdo em solucdes contendo fluoretos resultam em estrutura porosa irregular.
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Figura 4.14 (a) Padrdes de difracao de raios-X obtidos apds tratamento térmico de cristalizacdo e
indicando a formacdo de anatase. Imagens de micrografia eletronica de varredura da camada de

nanotubos de TiO,, sobre (b) Ti CP, (c) Ti-35Nb e (d) Ti-35Nb-4Sn.

Na figura 4.15 € possivel observar micrografias da sec¢do transversal das trés amostras
tratadas em temperaturas que resultam na obten¢do de nanotubos com arranjo cristalino da
anatase em cada substrato. Ainda por meio da figura 4.15 ndo € possivel observar diferencas
morfoldgicas entre a fase amorfa e a anatase. Em relacdo aos valores obtidos na medi¢cdo da

espessura da camada, constata-se que nao houve diferencga significativa de valores da fase anatase
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em relacdo a fase amorfa. Na mesma figura sdo mostradas imagens dos nanotubos formados

sobre a liga Ti CP, Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn.

861,7nm
879,8nm

292,0nm 275,6nm
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Figura 4.15 Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura da secc@o transversal da

camada de TiO, com estrutura anatase: (a) Ti CP, (b) Ti-35Nb e (c) Ti-35Nb-4Sn.

Na figura 4.16 sao mostradas imagens dos nanotubos formados sobre a liga Ti CP, Ti-
35Nb e Ti-35Nb-4Sn, onde é possivel observar morfologicamente diferencas entre a fase amorfa
e a anatase devido a transi¢do de fase. A alteragdo da estrutura cristalina da camada de TiO,, é
responsavel por tais diferencas. Na figura 4.17 € possivel observar micrografias da seccdo
transversal das trés amostras tratadas em temperaturas que resultam em nanotubos com arranjos

atdomicos das fases anatase e rutilo na mesma amostra e em cada substrato.
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Figura 4.16 (a) Padrdes de difracdo de raios-X obtidos apds tratamento térmico de cristalizagdo e
que indicam a presenca das fases anatase e rutilo. Imagens de microscopia eletronica de varredura

da camada de nanotubos de TiO, sobre amostras de (b) Ti CP, (¢) Ti-35Nb e (d) Ti-35Nb-4Sn.

Baseando-se nos padrdes de difracdo de raios-X obtidos em altas temperaturas e
apresentados anteriormente, foram selecionadas temperaturas onde os picos de maior intensidade
e relativos a anatase e ao rutilo indicavam mesma fragdo volumétrica de ambas as fases. Foram

selecionadas as temperaturas de 472°C para Ti CP, 664°C para a liga Ti-35Nb e 775°C para a liga
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Ti-35Nb-4Sn. Destaca-se que apds atingir a temperatura citada, a mesma foi mantida nesse
patamar por 30 min.. Em adi¢@o, observou-se também a intensificacao do pico de 6xido de nidbio
(Nb,Os), conforme mostra a figura 4.16a.

As micrografias apresentadas nas figuras 4.16b-d indicam manutencdo da estrutura
nanotubular de TiO,, entretanto para a camada de nanotubos formadas sobre Ti CP, a dimensdo
dos tubos aparenta ser ligeiramente maior, sugerindo o inicio do processo de deteriorizagdo dessa
estrutura organizada de nanotubos. Na figura 4.17 pode ser vista a micrografia da superficie
transversal dos nanotubos de TiO,, a qual indica a presenca das fases anatase e rutilo. Os
resultados obtidos permitem inferir que a formagdo do rutilo ocorre a partir da interface

nanotubos-substrato (WANG, 2010).

528,3nm 564,5nm

400 nm

929,1nm

922,6nm

Figura 4.17 Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura da sec¢do transversal da

camada de TiO, contendo as fases anatase e rutilo: (a) Ti CP, (b) Ti-35Nb e (¢) Ti-35Nb-4Sn.
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Em relacdo aos valores obtidos nas medidas da espessura da camada, constata-se que
houve diferencas significativas nas camadas formadas sobre os substratos de Ti CP e Ti-35Nb.
No Ti CP, as amostras contendo apenas anatase apresentavam espessura entre 220 e 320 nm. Ao

exibir mistura de fases anatase e rutilo, a espessura teve valores alterados para a faixa de 520 a

570 nm.
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Figura 4.18 (a) Padrdes de difracao de raios-X obtidos apds tratamento térmico de cristalizacdo e
indicando a formacdo de rutilo. (b), (c) e (d) imagens da camada de nanotubos de TiO,,

respectivamente sobre Ti CP, Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn.
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Para a liga Ti-35Nb, os valores de espessura da camada contendo apenas anatase
variavam entre 800 e 900 nm, j4 para a mistura de fases, tais valores passaram a exibir média de
1400 nm. Nao houve variagdo significativa dos valores da espessura para a liga Ti-35Nb-4Sn.A
imagem de microscopia eletronica de varredura dos nanotubos com estrutura cristalina do rutilo é
verificada na figura 4.18a e foi obtida sobre substrato de Ti CP. Nesse caso, o 6xido apresentou

estrutura cristalina composta inteiramente de rutilo.

1365nm
1681 nm

600 nm

725,1nm

600 nm

Figura 4.19 Micrografias da secao transversal da camada de TiO; apresentando a fase rutilo e que
indicam as caracteristicas morfoldgicas da formacdo de anatase sobre substratos de (a) Ti CP, (b)

Ti-35Nb e (c) Ti-35Nb-4Sn.

Sdo mostradas imagens de nanotubos formados sobre amostras da liga Ti CP (figura

4.19a), Ti-35Nb (figura 4.19b) e Ti-35Nb-4Sn (figura 4.19c). Nas camadas crescidas sobre
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amostras das ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn observou-se a predominancia de rutilo e resquicios de
anatase, fato decorrente da adicdo dos elementos de liga Nb e Sn, que quando combinados
estabilizam a fase anatase. Quando apenas o Nb ¢é adicionado ao Ti CP, a anatase se apresenta em
menor fragdo volumétrica, influenciando diretamente na morfologia da camada.

Quando a transformacdo completa de anatase em rutilo ocorre na amostra de Ti CP,
novamente uma redugdo de espessura da camada ocorre e volta a apresentar valores entre 200 e
300 nm. No caso da liga Ti-35Nb, foram observados valores de espessura elevados, com
aproximadamente 1600 nm. Novamente, no caso da Ti-35Nb-4Sn ndao houve alteracdo da
espessura da camada. Tal fato é atribuido a alta temperatura e a consequente transformacdo de
fases responsdvel pela formacao de cristais de rutilo.

A difusdo de oxigénio através da regido de interface que suporta os nanotubos causa a
oxidag¢do do titanio, transformando-o diretamente em rutilo (WANG, 2010). Na imagem da figura
4.19c ainda sdo vistos evidéncias do processo de substituicdo da estrutura da anatase pela do
rutilo, com presenca de interface bem definida entre ambas as formas polimoérficas de TiO,. Nas
ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn ocorreu a formagdo de 6xido de nidbio (Nb,Os).

Em estudos realizados por Jang e co-autores (2009), observou-se que a adigdo de Nb
como elemento de liga afeta a taxa de dissoluc@o na formacao da camada anddica orientada, pois
o TiO; possui taxa de dissolu¢do muito maior que a taxa de Nb,Os, causando dessa maneira, uma
diferenciagdo morfolégica.

Visando compreender como a adi¢cdo dos elementos de liga Nb e Sn ao Ti CP afeta a
transformacgdo de fase anatase-rutilo, foram realizados ensaios de difratometria de raios-X em
diferentes temperaturas a partir da ambiente. Tais ensaios permitem visualizar a evolugdo dessa
transformacao de fase em funcio da temperatura.

Usando a equacdo 2.9 e considerando picos de difracdo da anatase e do rutilo foi possivel
estabelecer a fracdo volumétrica de cada uma dessas fases. Tal tipo de anélise foi realizada com
sucesso por Slimen e co-autores (2011), Gao e co-autores (2012), Viana e co-autores (2010), Hu
e co-autores (2003), Mazare e co-autores (2012) e Sreekantan e co-autores (2009).

Em tal anélise, a fracdo volumétrica das fases foi calculada por meio da intensidade dos
picos de difracdo da anatase (20 = 25°) e do rutilo (26 = 27°) vistos nas figura 4.11, 4.12 e 4.13.

No presente estudo, foram aplicadas as equagdes propostas no trabalho de Slimen e co-autores
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(2011) para a quantificacdo de fases. Os resultados obtidos a respeito da fracdo volumétrica como
funcdo da temperatura sdo vistos na figura 4.20.

De acordo com estudos realizados por Hanaor e Sorrell (2010), a estabilizagao da anatase
em altas temperaturas pode ser obtida por meio da adi¢do de elementos de liga ou dopantes como
Nb.

Tais elementos interferem fortemente na transformacgdo de fase anatase-rutilo. Elementos
de liga adicionados ao sistema podem substituir o oxigénio, formando solucdo sélida. A
introducdo de tais elementos pode alterar a concentracido de oxigénio e resultar em promog¢ao ou
inibicao da transformacao de fases anatase-rutilo (HANAOR, 2012), (QI, 2010).

Na figura 4.20, o ponto 1 das curvas de avango da transformacdo de fases anatase-rutilo
refere-se ao inicio da formacgdo de anatase. Ao se utilizar o Ti CP como substrato, obteve-se tal
temperatura como igual a 340 °C. Por outro lado, utilizando-se a liga Ti-35Nb como substrato
(figura 4.21), observou-se que a temperatura de inicio da formagdo da anatase elevou-se para 460
°C. Quando a liga Ti-35Nb-4Sn (figura 4.22) foi empregada como substrato, essa temperatura foi
de 480 °C.

Conclui-se entdo que a adi¢do de 35% em peso de Nb (figura 4.21) ao sistema Ti CP
ocasionou aumento de mais de 100°C na temperatura de inicio da transformacdo da anatase em
rutilo. Também, a adicdo de Nb resultou em aumento da temperatura onde ambas as fases
coexistem em igual proporcdo.Nessas mesmas figuras, o ponto 2 indica a temperatura
correspondente a fracdes volumétricas equivalentes de ambas as fases. Tal temperatura é de
aproximadamente 430 °C para Ti CP, 630 °C para a liga Ti-35Nb e de 800 °C para a liga Ti-
35Nb-4Sn. O ponto 3 nas curvas de avango da transformagdo de fases anatase-rutilo refere-se a
temperatura final dessa transformacgdo, que é de 560°C quando o substrato é Ti CP e préxima a
925 °C quando a liga Ti-35Nb foi utilizada como substrato.

A adicdo de 4% em peso de Sn (figura 4.22) estabilizou a anatase e dessa forma, ndo foi
possivel determinar a temperatura de total decomposicdo da mesma na faixa de temperaturas
examinada. Conclui-se entdo que a adicdo de 4% de Sn a liga Ti-35Nb ndo alterou
significativamente a temperatura de inicio da cristalizacdo de TiO,, mas influenciou a cinética de

transformacao.
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Utilizando-se esse mesmo substrato (Ti-35Nb-4Sn), pode-se ainda observar que na faixa
de temperaturas entre 550°C e 800°C, a transformacdo de fases anatase-rutilo é muito lenta.
Baseando-se nos resultados obtidos sobre o avanc¢o da transformacdo de fase anatase-rutilo,
conclui-se que a adicao de Nb ao Ti CP retarda a mesma.

O elemento Sn € reportado na literatura como elemento promotor da transformacgdo de
fase anatase-rutilo por diminuir a temperatura de transformacao anatase-rutilo (HANAOR, 2012).
Entretanto, a adi¢do conjunta de Nb e Sn altera o comportamento desse dltimo elemento, o qual
passa a apresentar forte efeito inibidor da transformacdo de fase anatase-rutilo, capaz de

estabilizar anatase em altas temperaturas.
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Figura 4.20 Avango da transformacgdo de fases anatase-rutilo em fun¢do da temperatura em

substrato de Ti CP.
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Figura 4.21 Avanco da transformacdo de fases anatase-rutilo em funcdo da temperatura em

substrato de Ti-35Nb.
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Figura 4.22 Avanco da transformagao de fases anatase-rutilo em fungdo da temperatura em

substrato de Ti-35Nb-4Sn.
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4.4 Molhabilidade da camada de nanotubos de TiO;

A molhabilidade de uma superficie pode ser medida quantitativamente por meio da
andlise do angulo de contato entre essa superficie e uma gota de um determinado liquido. A
medida do angulo de contato € realizada estabelecendo-se a tangente do angulo de uma gota de
liquido com a superficie (KWORK, 1999). A tabela 4.5 mostra exemplos de angulos de contato e
caracteristicas hidrofilicas e hidrofébicas. Observa-se que amostras com angulos de contato
inferiores a 90°C possuem comportamento hidrofilico.

De acordo com Das e co-autores (2008) e Eliaz e co-autores (2009), a adesdo e
proliferac@o celular sdo sensiveis a natureza da superficie do implante. A adesdo celular no caso
de osteoblastos € mais eficiente junto a superficies com maior afinidade a liquidos, ou seja,
hidrofilicas.

De acordo com Badakova e Svoréik (2008), em superficies hidrofobicas, ou seja, com
angulo de contato superior a 90°, a adesdo de células mediadoras de Osseo-integracdo €

demasiadamente limitada.

Tabela 4.5 Valores dos angulos de contato de uma superficie sélida com diferentes graus de

molhabilidade (OLIVEIRA, 2011).

Super- Super-
Regime hidrofilico Hidrofilico Hidrofobico hidrofébico
Diagrama da
w | — | - @ @
Angulo de
contato 0 <10° 0 <90° 0> 90° 6 > 150°

Segundo estudos realizados por Feschet-Chassot e coautores (2011), como os nanotubos
de TiO, exibem formacdo cOnica vazada, é possivel que liquidos penetrem no interior desses

nanotubos, o que diminui o angulo de contato, produzindo amostras super-hidrofilicas.
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De acordo com resultados obtidos por Rihova e coautores (2012) e Ba¢adkova e coautores
(2004), materiais moderadamente hidrofilicos sdo adequados para aplicagdes biomédicas,
particularmente como substratos para a adesdo e crescimento de células. Substratos
moderadamente hidrofilicos permitem a adsor¢do de moléculas que promovem a adesdo celular.
Em superficies hidrofébicas, a adesdo celular ocorre de forma limitada, o que dificulta a
aderéncia celular. O mesmo ocorre em superficies altamente hidrofilicas.

Como visto anteriormente, a aplicacdo de tratamentos térmicos a camada de nanotubos
pode alterar o arranjo atomico do TiO, e dessa forma, pode também alterar os valores do angulo

de contato entre a superficie nano-estruturada de TiO; e liquidos.

@ T ‘(b) T ! ‘(c) ¥

Figura 4.23 Imagens de medidas de angulo de contato em substrato de Ti CP com camada

anddica de nanotubos formada por (a) anatase, (b) combinagdo de fases anatase e rutilo e (c)

rutilo.
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Figura 4.24 Imagens de medidas de angulo de contato em substrato de Ti-35Nb com camada

anddica de nanotubos formada por (a) anatase, (b) combinacdo de fases anatase e rutilo e (c)

rutilo.
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Figura 4.25 Imagens de medidas de angulo de contato em substrato de Ti-35Nb-4Sn com camada
anddica de nanotubos formada por (a) anatase, (b) combinacdo de fases anatase e rutilo e (c)

rutilo e com pequena fracdo volumétrica de anatase.

As figuras 4.23 a 4.25 mostram geometrias de gotas de dgua sobre substratos de Ti CP,
Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn. Tais substratos foram submetidos a tratamentos térmicos e a camada
anoddica € constituida por anatase, combinagdo de anatase e rutilo e apenas por rutilo, resultando
em 9 condi¢des de substrato.

Na figura 4.23 sdo apresentados resultados obtidos com camada de nanotubos em
substrato de Ti CP. Foram obtidos valores relativamente elevados, enquanto que o substrato
formado por anatase resultou em angulo de contato igual a 120° + 8°, aquele formado pela
mistura de anatase e rutilo apresentou valor de 55° + 15° e o formado apenas por rutilo, 61° +
10°. O substrato formado por anatase gerou superficie altamente hidrofébica, enquanto que a
mistura de anatase e rutilo, bem como o substrato formado por rutilo geraram superficies
hidrofilicas.

A figura 4.24 mostra resultados obtidos com substrato de Ti-35Nb. A camada de
nanotubos formada por anatase apresentou angulo de contato de 70° + 4°, a camada formada por
mistura de anatase e rutilo resultou em angulo de 29° + 6° e finalmente, a camada formada por
rutilo apresentou angulo de contato de 18° + 4°.

A figura 4.25 apresenta o dngulo de contato de camadas de TiO, formadas por anatase,
mistura de anatase e rutilo e por rutilo e pequena parcela de anatase na liga Ti-35Nb-4Sn. Os
valores de angulo de contato obtidos sdo, respectivamente, 43° £ 8°, 32° £ 9° e 19° £ 4°. A figura

4.24 permite comparar todos os resultados obtidos.
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Baseando-se nos resultados obtidos para os trés substratos analisados e suas respectivas
combinacdes de formas alotrdpicas, nota-se que os valores obtidos para a fase anatase sdo
superiores, enquanto os valores da fase rutilo, em geral se apresentam com caracteristicas
hidrofilicas mais acentuadas que as outras fases. Em contrapartida, os resultados obtidos sugerem
que a combinagdo anatase-rutilo é a mais adequada para aplicacdes biomédicas e crescimento

celular.
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Figura 4.26 Angulo de contato em substratos anodizados de Ti CP, Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn,

contendo diferentes combinacdes de formas alotropicas
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1. Conclusoes

Neste trabalho, amostras de Ti CP e das ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn foram anodizadas
usando eletrdlito a base de HF, obtendo-se camada de nanotubos de TiO, amorfa. Os resultados

obtidos durante o presente trabalho permitem concluir que:

a. A anodizagdo dos substratos a base de Ti permite a formagdo de camada nano-estruturada
de 6xido orientada utilizando-se solug¢do aquosa de 0,1% de HF com potencial constante

de 20V com uma rampa de potencial mantida constante por 1 hora;

b. Morfologicamente, a camada de nanotubos apresenta-se de maneira mais uniforme
quando formada em substratos das ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn em comparagdo com o
emprego de substrato de Ti CP. Os nanotubos formados em substratos de Ti CP exibiram
comprimento entre 220 - 320 nm, enquanto que nas amostras das ligas Ti-35Nb e de Ti-
35Nb-4Sn, o comprimento obtido foi de 850 a 970 nm e de 820 a 920 nm,

respectivamente;

c. Substratos a base de Ti CP contendo camada amorfa de nanotubos de TiO, foram
submetidos a tratamentos térmicos combinados com ensaios de difracdo de raios-X. Os
resultados obtidos permitiram identificar a formacado de anatase em 225°C em Ti CP, em
295°C na liga Ti-35Nb e em 392°C na liga Ti-35Nb-4Sn. A estrutura cristalina do rutilo
foi observada no Ti CP em 398°C, em 557°C na liga Ti-35Nb e em 605°C sobre a liga Ti-
35Nb-4Sn;

d. Observou-se que a adicdo de Nb ao Ti CP influencia de forma significativa as
temperaturas de transformacgao de fases amorfo-anatase e anatase-rutilo. Constatou-se que
o Nb provoca a estabilizagdo da fase anatase. Por outro lado, o elemento Sn € reportado

na literatura como elemento promotor da transformacdo de fase anatase-rutilo por
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diminuir a temperatura dessa transformacao. Entretanto, a adicdo conjunta de Nb e Sn
altera o comportamento desse ultimo elemento, o qual passa a apresentar forte efeito
inibidor da transformagdo de fase anatase-rutilo, capaz de estabilizar anatase em altas
temperaturas. Tal combinacdo ndo permitiu estabelecer a temperatura onde a fase rutilo é

predominante em substratos da liga Ti-35Nb-4Sn;

e. Medidas de molhabilidade indicam que a fase anatase apresenta valores elevados de
angulo de contato. Usando substrato de Ti CP, a fase anatase apresentou angulo de
contato préximo a 120 ° ou seja, com caracteristicas hidrofébicas. Por outro lado, a fase
rutilo exibiu valores menores e com caracteristicas hidrofilicas. Os resultados obtidos
sugerem que a combinagdo anatase-rutilo € a mais adequada para aplicacdes biomédicas e

crescimento celular por nao ser altamente hidrofilica.

5.2. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Os resultados obtidos nesse trabalho permitem sugerir a sua continuacdo por meio das

seguintes linhas de pesquisa:

a. Avaliacdo do efeito da temperatura e pH no processo de anodizacdo e formacdo de

nanotubos de TiO; em substratos de Ti CP e suas ligas;

b. Avaliagdo do processo eletroquimico na formacido de nanotubos de TiO, amorfos com

geometrias cilindricas;

c. Avaliacdo do efeito da imposicdo de camada nanoestruturada de TiO, por meio de
anodizacdo nas propriedades de fadiga de dispositivos para implante ortopédico e

odontoldgicos;

d. Avaliag@o do processo corrosivo da camada estruturada de TiO, em solu¢des similares a

de fluidos corpéreos;
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e. Avaliacdo do efeito da presenca de camada nanoestruturada de TiO, no processo de

dsseo-integracdo de ligas de Ti contendo Nb e Sn.
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