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RESUMO

Todos os anos, milhdes de pessoas sofrem com problemas de salde ocasionados pela
degeneracdo tecidual, comprometimento de 6rgaos por lesbes ou traumas e outras patologias
diversas. Atualmente, alternativas viaveis para o restabelecimento das fungdes normais de
determinada parte do organismo de um individuo envolvem transplantes ou mesmo a
implantacdo de biomateriais. Os implantes ortopédicos sdo constantemente utilizados para
essas operagdes, porém muitas vezes ocorrem dificuldades de fixagdo dos mesmos nos tecidos
adjacentes e também rejeicdes do préprio corpo ao biomaterial. A aplicacdo de um
revestimento bioativo nestes implantes para melhorar a aceitacdo do organismo ao biomaterial
surge como uma alternativa promissora. No presente trabalho buscou-se sintetizar, por meio
do processo sol-gel, a titania (TiO,), um material ceramico bioativo. Os reagentes utilizados
no procedimento de sintese foram o precursor Isopropoxido de Titanio (Ti(OCszH7)s), 0
solvente Alcool Etilico Absoluto (CH3CH,OH) e o Acido Nitrico (HNO3). A partir desta
sintese, corpos de prova em ago inox ferritico AISI 430, foram submetidos ao processo de
dip-coating no gel formado, & velocidade constante de 22 mm.min™, variando o nimero de
imersdes entre eles. Realizado o revestimento, o material foi calcinado e levado a
caracterizacdo. Foi mostrado nas analises morfologicas via Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), uma reducdo da estrutura granular do filme a medida que aumenta-se o
namero de camadas no revestimento. As técnicas de Espectroscopia de Raios-X por Energia
Dispersiva (EDS) e Fluorescéncia de Raios-X (FRX), foram utilizadas para confirmar a
presenca da titdnia nos revestimentos realizados. A presenca da fase cristalina anatase da
titania, foi verificada no revestimento formado pela técnica de Difracdo de Raios-X (DRX). A
sintese da titania e a adesdo do revestimento no substrato se mostraram eficientes pelos
processos sol-gel e dip-coating, respectivamente. Os elementos quimicos Ti e O encontrados
na técnica de EDS bem como o TiO; encontrado na FRX confirmaram que o filme formado

era de titania.

Palavras chave: Biomateriais, Sol-gel, Titania, Oxido de Titanio, Dip-Coating.



ABSTRACT

Every year, millions of people suffer from health problems stemming from tissue
degeneration, organ damage from injuries or trauma and others pathologies. Currently, viable
alternatives for restoring normal functions of a particular part of an individual's body involve
transplantation or even implantation of biomaterials. Orthopedic implants are constantly used
for these operations, but they often have difficulties in attaching them to adjacent tissues and
even rejections of the body itself to the biomaterial. The application of a bioactive coating on
these implants, in order to improve the body's acceptance of the biomaterial, appears as a
promising alternative. In the present work, we tried to synthesize, through the sol-gel process,
the titania (TiO,), a bioactive ceramic material. The reagents used in the synthesis were the
precursor Titanium Isopropoxide (Ti(OCsH;)4), the solvent Absolute Ethyl Alcohol
(CH3CH20H) and Nitric Acid (HNOg3). After the synthesis, AISI 430 ferritic stainless steel
proof body were subjected to the dip-coating process in the formed gel, at a constant speed of
22 mm.min™, varying the number of immersions between them. Once the coating was done,
the material was calcined and brought to characterization. It was shown in the morphological
analyzes by Scanning Electron Microscopy (SEM), a reduction of the granular structure of the
film as the number of layers in the coating increases. The techniques of X-ray Dispersive
Energy Spectroscopy (DES) and X-Ray Fluorescence (XRF) were used to confirm the
presence of titania in the coatings performed. The presence of the anatase crystalline phase of
the titania was verified in the coating formed by the X-ray Diffraction (XRD) technique. The
synthesis of titania and the adhesion of the coating to the substrate were shown to be efficient
by sol-gel and dip-coating processes, respectively. The Ti and O chemical elements found in
the DES technique as well as the TiO, found in the XRF confirmed that the formed film was

titania.

Keywords: Biomaterials, Sol-gel, Titania, Titanium Oxide, Dip-Coating.
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1. INTRODUCAO

Os implantes ortopedicos, tais como fixac¢des de fraturas, ombros artificiais, implantes de
quadril, implantes de joelho, implantes de coluna vertebral e implantes dentérios,
desempenham um papel importante na melhoria da qualidade de vida dos individuos
acidentados ou com idade avancada ™. Aproximadamente 2,9 milhdes de cirurgias para a
substituicdo de articulagdes s@o realizadas anualmente, sendo mais de 1,4 milhdes de quadril,
1,1 milhes de joelho, e mais de 100.000 em substituicéo de ombros 2.

A superficie destes implantes tem um papel essencial na definicdo de suas caracteristicas,
sendo que ela pode ser modificada para que 0 mesmo apresente melhorias no desempenho. A
interacdo entre o biomaterial e os tecidos circundantes, de fato, realiza-se em correspondéncia
com a sua superficie. Por conseguinte, ha um grande interesse nas tecnicas usadas de tal
forma que favoreca seu processo de integracdo. Dessa forma, a modificacdo da superficie de
implantes para facilitar o processo de integracdo destes biomateriais com o sistema biologico
é uma estratégia que tem atraido cada vez mais atencéo .

Materiais a base de titanio (Ti) se tornaram os principais escolhidos para a fabricacdo dos
implantes ortopédicos, devido principalmente a performance superior no que diz respeito a
biocompatibilidade e a resisténcia a corrosdo . N&o obstante, a excelente resisténcia a
corrosdo apresentada por materiais a base de titdnio € resultado da propria natureza
passivadora deste elemento . O titanio é um metal de transicdo do grupo quatro da tabela
periddica, sendo um elemento bastante ativo com um potencial de reducéo padréo de -1,63 V.
Quando exposto a ambientes atmosféricos ou determinadas solugdes, uma fina camada de
dioxido de titanio (titénia) se forma espontaneamente e rapidamente sobre a superficie do
metal, atuando como uma barreira para as reacdes de corrosdo. Além disso, as propriedades
da camada de titania sdo decisivas para promover um bom contato de determinado material
com o tecido circundante, logo, o controle de propriedades e design dos revestimentos de
titania € importante para expandir o seu uso conveniente em dispositivos implantaveis . Por
essas e outras caracteristicas muitas ceramicas em geral, especialmente a titania, e
dispositivos revestidos de ceramicas, estdo sendo utilizados como préteses de fixacdo 0ssea
ou dispositivos de articulagdo .

Uma técnica comum e (til para obter revestimentos vitreos sobre uma vasta gama de
substratos, mesmo com formas complexas, € 0 processo de revestimento por imersao

(dip-coating) a partir de materiais obtidos pela rota sol-gel ". O método sol-gel ¢ utilizado
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comumente para sintetizar materiais cerdmicos e/ou vitreos a uma temperatura relativamente
baixa. Basicamente, o processo envolve a transicdo de um sistema a partir de um liquido na

maior parte coloidal (sol), para um sélido (gel) ¥!.



13

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo sintetizar, por meio da rota sol-gel, o didéxido de

titdnio depositado via dip-coating sobre o aco inoxidavel ferritico AlISI 430.

2.2. Objetivos Especificos

Obter uma solucéo estavel de TiO,, pela rota sol-gel, a partir do Isopropdxido de titanio;

Revestir com TiO, os corpos de prova de aco inoxidavel ferritico AISI 430 por meio da
técnica de dip-coating,;

Caracterizar morfologicamente e quimicamente o revestimento realizado nos corpos de
prova;

Comparar morfologicamente os filmes obtidos ao variar o numero de camadas de

recobrimento realizadas por dip-coating.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Biomateriais na Historia

Os biomateriais possuem uma longa histéria de uso na medicina, os quais tém sido vistos
de forma diferente em diferentes momentos. A primeira defini¢cdo de biomateriais foi dada por
Williams (1987), o qual disse que “um biomaterial € um material ndo viavel utilizado como
um dispositivo médico destinado a interagir com sistemas bioldgicos”. Com o passar do
tempo as aplicagdes dos biomateriais e suas composicoes foram se desenvolvendo, o que foi
consequentemente alterando as defini¢cGes para acompanhar tal desenvolvimento. Dessa forma

novas definicdes sobre os biomateriais foram surgindo !:

* “material sintético usado para substituir parte de um sistema vivo ou para funcionar em
intimo contato com o tecido vivo™;

* “uma substancia farmacologicamente e sistemicamente inerte concebida para
implantacéo no interior de um sistema vivo ou incorporagao em sistemas vivos”;

* “materiais sintéticos ou de origem natural, 0s quais se encontram em contato com o
tecido, sangue e fluidos bioldgicos, destinados a aplicacdes terapéuticas, de diagnostico e
de armazenamento protéticos sem prejudicar 0 organismo vivo ¢ seus componentes”;

« “qualquer substancia ou combinacdo de substancias de origem sintética ou natural
(exceto medicamentos) que pode ser usada por qualquer periodo de tempo, como um todo
ou como parte de um sistema, a qual trata,aumenta ou substitui qualquer 6rgéo, tecido ou

fungao do corpo”.

Observando mais atentamente a evolucdo do conceito de biomateriais, percebe-se que
inicialmente eles foram definidos apenas como materiais de origem natural ou sintética, sendo
considerados viaveis ou ndo. Na definicdo mais recente, incluiu-se que 0S mesmos seriam
qualquer substancia, com excecdo de farmacos ativos, as quais podem entrar em contato com
0s sistemas bioldgicos dos seres humanos ou de animais ).

Historicamente falando, a palavra “biomaterial” foi criada na segunda metade do século
XX, porém a ideia sobre os biomateriais j4 havia sendo utilizada desde muito tempo. Os
primeiros relatos sobre o uso de biomateriais sdo de 3000 anos a.C., onde povos egipcios

utilizavam suturas de linho para fechar ferimentos e também préteses em madeira para a
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reconstituicdo de membros corporais. Existem relatos, por volta do ano 600 d.C., da utilizag&o
de conchas para a criacéo de dentes artificiais .

Durante os séculos XVIII e XIX, surgiram grandes desenvolvimentos na area dos
biomateriais. Implantes médicos pioneiros, 0s quais raramente eram bem-sucedidos, passaram
a ter uma consideravel margem de sucesso, resultados estes que foram alcancados devido ao
entendimento sobre biocompatibilidade. Neste periodo, os pesquisadores da area comegaram
a perceber que a biocompatibilidade dos materiais possuia um papel fundamental para que 0s
mesmos fossem inseridos em um sistema biol6gico, 0 que maximizava suas chances de
sucesso .

A partir da segunda metade do século XIX até a primeira metade do século XX,
ocorreram uma série de marcos importantes no que diz respeito ao desenvolvimento e

pesquisa de biomateriais. As importantes datas da histéria dos biomateriais foram ©:

* 1860: técnica cirargica Aseptic introduzida por Joseph Lister, cirurgido britanico;

* 1900: as primeiras placas 0sseas e parafusos sdo usados para tratar fraturas 0sseas;

* 1930’s: introdugdo de novos biomateriais adequados para aplicagdes ortopédicas, como
0 aco inoxidavel, ligas de aco, titanio, cobalto e cromo;

* 1938: P. Wiles desenvolve o primeiro conceito de protese total do quadril;

* 1976: emenda ao Food and Drug Administration (FDA) e regulamentos subsequentes

descrevendo requisitos de ensaio e producdo de dispositivos médicos.

Em relacdo ao desenvolvimento, evolucdo e descoberta de novos biomateriais, tém-se as

seguintes datas importantes !:

* 1886: H. Hansmann em Hamburgo, Alemanha, foi o primeiro cirurgido a utilizar placas
metélicas internas de fixacdo 6ssea em humanos;

* 1931: Smith Peterson, um cirurgido de Boston, introduziu um corpo de metal para a
substituicdo parcial do quadril;

* 1940: polimeros foram tornando-se disponiveis como biomateriais. Poli (metacrilato de
metila) (PMMA) foi introduzido para o reparo de defeito 6sseo, a celulose foi introduzida
como um material de filtracdo de dialise e cordas de nylon foram utilizadas como suturas;
* 1947: Ingraham et al. publicaram o primeiro artigo relacionando o polietileno (PE)
como um material para implante;

* 1952: primeira valvula cardiaca mecanica concebida, feita de metais e polimeros;
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* 1953: proteses de enxerto vascular fabricadas de Dacron;

* 1958: combinagdo de polimeros e metais foi utilizada para fabricar substitutos de
articulacéo;

* 1960: introducdo das primeiras valvulas cardiacas em um ambiente clinico;

* 1970: desenvolvimento de peliculas finas para serem utilizadas como revestimento em

implantes, principalmente com materiais ceramicos.

No final da Segunda Guerra Mundial, ocorreu uma expansdo na utilizacdo dos
biomateriais devido ao emprego de novas classes de materiais para a funcdo médica. Metais
de alto desempenho, materiais cerdmicos e também materiais poliméricos tiveram um
aumento de disponibilidade, o que fez crescer consideravelmente as possibilidades para a
utilizagdo destes na medicina. Este momento na historia ficou conhecido como “A Era do
Cirurgido Her6i”. O crescimento nessa area ainda se manteve no periodo apés a Segunda
Guerra Mundial e dessa forma mais materiais tornaram-se disponiveis para 0 emprego na
medicina, mas o trabalho ainda era individualmente realizado por cirurgides, sem a
colaboraco de cientistas e engenheiros .

A era do cirurgido herdi levou a grandes descobertas e desenvolvimentos para a area de
biomateriais. Proteses de articulagcdo, implantes dentarios e mamarios, proteses vasculares,
stents e valvulas cardiacas foram algumas das inovagdes provenientes deste periodo. Alguns
grandes nomes da época sdo: Harold Ridley, que inventou as lentes intra-articulares;
Charnley, o qual foi pioneiro em endoprotese; Vorhees, que introduziu o enxerto vascular;
Kolff, que desenvolveu e implementou processos melhorados de dialise renal e Hufnagel, o
qual inventou a valvula cardiaca através da construcdo de um sistema que ficou conhecido
popularmente como “bola-gaiola” 8]

No entanto, os chamados cirurgides herdis assumiam procedimentos em seus pacientes
com base na tentativa e erro, ao invés de uma pesquisa bem elaborada para posterior execucao
cirdrgica. 1sso ocasionava uma série de insucessos nos procedimentos que eram realizados.
Para mudar isso, no final da década de 1960, novos requisitos regulamentares, bem como a
insercdo de outros profissionais, colaboraram com a comunidade médica para formalizar os
requisitos de projeto e estratégia de desenvolvimento de novos biomateriais. Dentre 0s
profissionais, se encontravam além dos médicos, os engenheiros, os quimicos e os biélogos .

Na década de 1980 comecou uma nova era na historia dos biomateriais, conhecida como
“A Era dos Biomateriais Projetados”. Neste periodo, os biomateriais passaram a ser

projetados para aplicagdes especificas. Alguns exemplos dos biomateriais desenvolvidos nesta
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era sdo: silicone, teflon, hidrogéis, poliuretano, poli (etileno-glicol) e a hidroxiapatita. A
grande propriedade existente em muitos dos biomateriais dessa nova era é a capacidade de
serem reabsorviveis pelo sistema bioldgico. O marco para o alcance dessa e de outras
propriedades fundamentais foram os investimentos em tecnologias e em pesquisas
laboratoriais, 0s quais levaram a uma melhor compreensdo sobre biocompatibilidade a nivel
celular e molecular, permitindo assim o desenvolvimento de biomateriais mais sofisticados.
Conhecimentos em engenharia de superficie e engenharia de tecidos também se mostraram
essenciais para a busca de melhorias nas propriedades dos biomateriais .

Atualmente estamos na era contemporanea dos biomateriais, ou também conhecida como
“Terceira Geragdo”. Nesta era preocupa-se especificamente com o incentivo de respostas do
sistema imune aos biomateriais, em niveis celulares e moleculares . Novos horizontes para o
projeto de biomateriais que irdo integrar o corpo humano em um nivel celular estdo agora se
abrindo e empregando novos conceitos de biologia molecular e de entendimento da resposta
do hospedeiro. O conjunto de tais conhecimentos ajuda a melhorar o desempenho de futuros
biomateriais 1°).

Dois fatores sdo importantes para o sucesso de um biomaterial. O primeiro fator consiste
em, ao menos, o material ter biocompatibilidade. A biocompatibilidade trata-se da habilidade
de um material apresentar um desempenho satisfatério, com resposta adequada do tecido
hospedeiro, para uma dada aplicacdo. Ja o segundo fator consiste na biofuncionalidade. A
biofuncionalidade trata-se da capacidade do material desempenhar de maneira apropriada a
funcdo para a qual ele foi projetado, pelo tempo necessario, o qual pode ser longo para
implantes permanente ou curto para implantes temporarios "%

N&o obstante, cada biomaterial possuiu uma determinada classificacdo que varia de
acordo com o seu comportamento fisiologico. Tal classificacdo agrupa os biomateriais em
inertes, 0s biocompativeis, os bioativos e os reabsorviveis %!,

Os biomateriais inertes sao 0s materiais considerados tolerados pelo organismo. Eles séo
isolados dos tecidos adjacentes pelo préprio organismo através da construcdo de uma camada
fibrosa, onde quanto maior for a espessura dessa camada de tecido fibroso, menor é a
aceitacdo do tecido a este biomaterial. Alguns polimeros sintéticos, poucos metais, a alumina
e a zirconia consistem nos principais biomateriais inertes %, Vale a pena ressaltar que os
termos “inerte” e “bioinerte” atualmente encontram-se em desuso no campo dos biomateriais,
iSSO porque tais tipos de materiais promovem de fato uma resposta inflamat6ria do organismo

para gerar a capsula fibrosa, ndo condizendo entdo em nomea-los de inertes.
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Os biomateriais biocompativeis consistem nos materiais que a aceitacdo do tecido
adjacente € boa e ndo causa muitos danos ao organismo. Eles geram resposta inflamatoria de
ordem pequena e de facil controle quando implantados no corpo ™.

Os biomateriais bioativos sdo materiais que em sua superficie ocorrem ligagfes quimicas
com o tecido adjacente. Isso favorece o reconhecimento daquele biomaterial pelo corpo
humano e também a fixacdo do mesmo na regido em que fora implantado, levando a quase
nenhuma resposta inflamatoria. Os mais conhecidos tipos de biomateriais bioativos sdo 0s
vidros, as vitroceramicas a base de fosfato de célcio e alguns ¢xidos metalicos 1.

Por fim, os biomateriais reabsorviveis sdo materiais que atuam por um periodo de tempo
controlado dentro do sistema biol6gico de um individuo, sendo posteriormente degradados,
solubilizados ou fagocitados pelo organismo. Os mais conhecidos sdo o fosfato tri-célcio e o
poli (4cido latico) ™.

Pode-se afirmar que o uso de biomateriais esta em constante crescimento, e integra o
conhecimento interdisciplinar, tais quais como a medicina, a biologia, a quimica, a fisica e a
ciéncia e engenharia de materiais. Eles praticamente nunca sdo utilizados como um produto
final, mas sdo integrados em produtos médicos, fazendo com que a resposta biolégica para
eles seja muito importante. Segundo a Organizacdo Mundial de Saide (OMS), o numero de
dispositivos médicos utilizados a cada ano € substancial, estimado em aproximadamente mais
de 2,9 milhdes de dispositivos individuais, com cerca de dez mil tipos de grupos de
dispositivos genéricos disponiveis em todo o mundo . Os biomateriais mostram um
crescimento de interesse no uso de substancias para curar e reparar 0 corpo humano, assim
como o crescimento da capacidade em utilizar cada vez materiais mais sofisticados para esses

fins [,
3.2. Biomateriais na Aplicacdo Ortopédica

Implantes ortopédicos sdo frequentemente utilizados para alcancar os principais objetivos
da cirurgia ortopédica, como aliviar a dor e também restaurar a funcdo de estruturas
comprometidas . Tais implantes como, fixacdes de fraturas, ombros artificiais, implantes de
quadril, implantes de coluna vertebral e implantes dentarios desempenham um papel muito
importante na qualidade de vida dos individuos feridos ou com idade avancada ™. Os
materiais mais aplicados como implantes ortopédicos se dividem em materiais metalicos,

poliméricos, ceramicos e compdsitos 2.
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Os materiais metalicos tém sido utilizados como implantes ortopédicos de varias formas.
Eles comp6em uma classe de materiais em que propriedades como resisténcia a corroséo e
biocompatibilidade sdo de grande importancia. Como eles séo implantados no ambiente hostil
do corpo humano, os metais estdo constantemente sujeitos a corrosdo, o0 que pode promover a
perda de material, enfraquecer o implante, e por Gltimo, mas ndo menos importante, 0s
fragmentos destes implantes podem provocar uma série de respostas inflamatérias no
organismo do seu receptor 2.

Os materiais poliméricos, devido a facilidade de processamento em varias formas,
possuem uma grande variedade de aplicacbes como implantes. Tais formas variam entre
fibras, tecidos, filmes, liquidos viscosos e materiais solidos. Além disso, 0os polimeros
sintéticos exibem certa semelhanca com componentes dos tecidos poliméricos naturais como
0 colageno, podendo em alguns casos conseguir uma boa interagdo entre o biomaterial
polimérico e o tecido polimérico natural do corpo 2.

Se tratando dos materiais compoésitos para o0 uso como implantes, eles oferecem muitas
vantagens em comparagdo com 0s materiais homogéneos. Entretanto, no contexto de
biomaterial, & importante que cada constituinte do compoésito apresente biocompatibilidade
com o sistema biologico e que a interface entre os constituintes ndo se degrade no interior do
corpo 31,

Recentemente, 0s materiais ceramicos tém recebido grande atencdo como candidatos para
implantes, uma vez que eles possuem uma grande quantidade de caracteristicas desejadas para
estas aplicagcbes. No campo da odontologia, os materiais ceramicos tém sido bastante
utilizados na fabricacdo de coroas dentarias. 1sso porque eles apresentam propriedades como,
boa inércia com os fluidos corporeos, alta resisténcia a compressao e boa aparéncia estética,
as quais séo fundamentais para tal aplicacdo 2. As propriedades mecanicas dos materiais
ceramicos dependem da sua densidade, a qual esta ligada a composicdo do pd, ao grau de
pureza deste po e também ao tamanho de suas particulas. Dessa forma, pequenos vazios no
interior do material podem afetar fortemente a sua vida in vivo. Além disso, a dureza tipica
destes materiais confere boas propriedades tribologicas aos mesmos, principalmente a

resisténcia ao desgaste e a resisténcia ao risco 2.
3.3. O Titanio (Ti) e o Diéxido de Titanio (TiO,)

A descoberta do titdnio deu-se em 1791, quando o inglés Willian Gregor percebeu a

presenca deste elemento na ilmenita (FeTiO3), um oOxido natural de ferro e titanio. Porém, tal
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descoberta sé recebeu a confirmacdo em 1795, quando o quimico alemé&o Klaproth analisou o
rutilo, um mineral composto de didxido de titanio (TiO;), e nomeou 0 novo elemento com a
palavra latina que significa “terra” e que também refere-se a um dos deuses da mitologia
grega. A extracdo do titanio era muito dificil em funcdo das restricbes tecnoldgicas da época e
foi somente em 1910 que Matthew Hunter conseguiu desenvolver um processo para obter o
titdnio metélico com 99,9 % de pureza. Tal processo consiste basicamente no aquecimento do
tetracloreto de titénio (TiCls;) com sddio (Na) entre 700 °C e 800 °C. Entretanto, a forma
comercialmente viavel de extracdo deste metal foi conseguida somente em 1938 por William
Justin Kroll, o qual reduziu o TiCl, a partir do magnésio e sua descoberta foi implantada
apenas em 1946, tornando o processo mais utilizado na atualidade para obtencdo do titénio
metélico ™.

O titanio consiste no nono elemento mais abundante do planeta, sendo encontrado quase
sempre em rochas magméticas **.. Ele constitui em aproximadamente 0,63 % de toda crosta
terrestre e seus compostos s&o muito encontrados em cinzas de carvdo, em plantas e no corpo
humano. Por apresentar cerca de 60 % da densidade do ago, excelentes propriedades
mecanicas como estabilidade térmica, resisténcia a corrosdo e capacidade de ser
manufaturado nas mais variadas formas requeridas, o titanio puro e suas ligas vem sendo
utilizado tanto nas indudstrias aeroespacial e quimica como para a fabricagdo de implantes
cirurgicos. N&o ha indicios que este metal seja toxico ao ser humano, dessa forma, por ser um
material biocompativel, ele e suas variadas ligas sdo muito empregadas como proteses
diversas 1%,

De acordo com Taylor (1961) o titanio possui elevada afinidade com o oxigénio,
formando imediatamente uma camada passiva oxidada sobre a sua superficie quando exposto
a atmosfera. Tais 0xidos variam em uma longa série estequiométrica, desde TiO até Tiy70..
A presenca destes 6xidos tende a aumentar a dureza e a resisténcia mecanica no material por
meio de solucdo solida intersticial. A elevada solubilidade do oxigénio causa oxidagdo
superficial, dessa forma ocorre a difusdo desse elemento ao longo de uma camada abaixo da
superficie, promovendo o seu endurecimento 71,

Entre todos os 6xidos provindos do titénio, a titania (TiO,) tem recebido atencdo maxima
devido a propriedades como sua estabilidade quimica, a ndo toxicidade, o baixo custo, a
bioatividade e outras propriedades vantajosas . Por ser um material biocompativel, atéxico e
guimicamente inerte, ele tem sido pesquisado por uma série de estudiosos na area com focos
diferenciados devido ao seu grande potencial ndo s6 como biomaterial, mas também como

purificador de agua e ar, células fotoelétricas, sensores de gas, camadas Oticas, bloqueador
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solar, tintas, entre outros 8. Se tratando de um material ceramico, suas propriedades tornam-
se superiores quando apresenta elevada area superficial, tamanho de particula em escala
nanomeétrica ou alta homogeneidade, uma vez que as caracteristicas dessa classe de materiais
dependem, em grande parte, das caracteristicas originais do pd utilizado em sua
fabricacéo ™.

A titania possuiu trés fases distintas. A fase denominada brookite ou bruquita, a qual é
ortorrombica e é formada em condicBes hidrotérmicas. A fase denominada anatase ou
anatasio, a qual € tetragonal e é metaestavel. E a fase denominada rutilo, a qual também €
tetragonal e é termodinamicamente estavel. As estruturas destas fases estdo representadas na
Figura 1. A fase brookite ndo é interessante para estudos e outros fins devido a sua grande
instabilidade ?%. A transicdo da fase anatase para a fase rutilo ocorre quando ela é aquecida
acima de 900 °C. E por fim, a fase rutilo € a mais comum e a mais conhecida entre as trés
fases do TiO,, com boas propriedades de brilho, dureza e densidade %,

Existem varios métodos de obtencdo do TiO,, tais quais como a condensacao a gas inerte,
a evaporacdo por plasma, a pirdlise spray ultrassonico, a deposi¢cdo quimica de vapor, 0

processo aerosol, as técnicas hidrotérmicas, as micelas reversas e o processo sol-gel 2.

Figura 1 — Estruturas das fases da titania: (a) anatase, (b) rutilo, (c) brookite.
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22

3.4. O aco inoxidavel ferritico AISI 430

Os acos inoxidaveis ferriticos vém sendo desenvolvidos e amplamente utilizados em
diversos setores industriais, principalmente devido as propriedades como, boa resisténcia
mecéanica (ductilidades) e elevada resisténcia a corrosdo. So amplamente utilizados na
confeccdo de baixelas, fogbes, geladeiras, entre outros itens. Dentre esta classe de acos,
encontra-se o aco inoxidavel AISI 430 1. A composicdo quimica presente neste aco esta
representada na Tabela 01 %!,

Tabela 1 — Composi¢do quimica do aco inoxidavel ferritico AISI 430.

Elemento Quimico Teor (%)
Cmax. 0,12
MnNmax. 1,00
Simax. 1,00
Pmax 0,04
Smax 0,03
Cr 16,00 a 18,00

Fonte: Proprio autor.

3.5. O processo sol-gel

O processo sol-gel (PSG) foi empregado pela primeira vez na industria pela empresa
Schott Glass em 1939, com o objetivo de realizar a deposicdo de finas camadas de 6xidos
sobre vidros. Na mesma época, o trabalho pioneiro de Kistler mostrou que a estrutura do gel
ndo é destruida quando a secagem é efetuada em condicdes supercriticas *!. Outro
pesquisador da area, Dislich, mostrou na década de 60, a viabilidade de preparar vidros
multicomponentes controlando-se a taxa das reac6es de hidrdlise e condensacdo de alcdxidos,
durante a transicdo sol-gel. Desde entdo, verificou-se uma explosdo do uso do PSG nas mais
variadas areas da tecnologia *®'. Na década de 80, as inovacdes tecnoldgicas provocadas pelo
conhecimento do PSG estimularam uma série de novas pesquisas cientificas relacionadas a

sintese de materiais ceramicos ", Do ponto de vista académico, nos Gltimos 15 anos, um
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grande esforco tem sido dedicado ao entendimento dos aspectos fundamentais relacionados ao
PSG 29,

O termo sol, geralmente é empregado para definir uma dispersdo de particulas coloidais
estavel em um fluido, as quais possuem dimenséo entre (1 e 100) nanémetros. Ja o termo gel
consiste em um sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou
de cadeias poliméricas (gel polimérico) responsavel por imobilizar a fase liquida em seus
intersticios ®*). Dessa forma, os géis coloidais, representados na Figura 2-a resultam da
agregacdo linear de particulas primarias, a qual ocorre pela alteracdo apropriada das condicGes
fisico-quimicas da suspensdo. Ja os géis poliméricos, representados na Figura 2-b, sdo
geralmente preparados a partir de solucBes onde é promovida a reacdo de polimerizacéo,
sendo que a gelatinizacdo ira ocorrer pela interacdo entre as longas cadeias poliméricas

lineares 61,

Figura 2 — Processo de gelatinizacéo para sistemas: (a) coloidais e (b) poliméricos.
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Fonte: MELO,2001.

A transicdo sol-gel consiste em um fendmeno no qual uma suspensdo coloidal ou
solucdo, se transforma em gel pelo estabelecimento de ligacdes entre as particulas ou entre as
espécies moleculares, levando a formacdo de uma rede sélida tridimensional. O sistema no
estado inicialmente viscoso adquire um carater elastico. Apés a transicdo, a estrutura solida
permanece extremamente aberta e impregnada pela fase liquida, o que caracteriza de fato esta

transicdo como bastante diferente da solidificagdo classica de um liquido .



24

A evolucdo do sistema a partir de sol para gel é o resultado da hidrolise e
policondensacdo de reagdes dos alcoxidos de metal precursor. A hidrélise gera grupos OH
que tendem a estabelecer novas ligacdes (ligacdes de oxigénio) por meio de reacbes de
policondensacdo. Seguindo, durante a transformacdo no processo sol-gel, a viscosidade da
solucdo aumenta gradualmente a medida que as espécies na interconexdo sol passam a formar
a rede rigida e porosa que é o gel. Secando o gel molhado, podem ser obtidos o aerogel ou o
xerogel, vai depender das condi¢es adotadas durante a secagem, supercritica ou moderada,
respectivamente ?® ?°1. Os materiais de partida utilizados na preparacdo do sol sdo geralmente
compostos organicos metalicos, tais como alcoxidos de metais [M (OR) n], em que M
representa um elemento de formacéao da rede (tal como Si, Ti, Zr, Al, B), e R € geralmente um
grupo alquilo &.

De maneira geral, o processo sol-gel pode ser utilizado para sintetizar materiais com
diferentes formas, tais como estruturas porosas, fibras finas ou densas, poés, e filmes bem finos
de 6xidos metalicos para tratamento superficial de outros materiais *%. A hidrélise de haletos
metalicos e outros sais inorganicos ¢ um método largamente empregado para a obtengdo de

6xidos nanoparticulados, como é o caso do TiO, B

. Existem diferentes parametros que
afetam o produto final a ser obtido a partir do processo sol-gel, entre eles estdo a razao molar
dos reagentes, o teor de 4gua empregado no processo, a temperatura utilizada no processo, o
tempo de agitacdo na qual a solucdo é mantida e o pH do meio %!,

O PSG apresenta trés partes principais. A primeira consiste na mistura de varios 6xidos
em solucdo, muitas vezes com a utilizacdo de compostos organicos de metais. A segunda
parte diz respeito a formacdo de uma solucdo coloidal para fazer o gel consistente no passo
chave do processo a fim de manter a homogeneidade durante a dessecacao quimica. Por fim, a
terceira parte consiste na moldagem durante ou apés a gelificagdo do material ",

Se tratando de algumas das principais vantagens que o PSG tem para oferecer, pode-se
destacar a grande variedade de precursores de fase liquida disponiveis, estruturas complexas
ou particulas podem ser obtidas em solugédo e depositadas sobre o substrato, 0s equipamentos
utilizados para realizar a deposicdo sdo mais simples e mais baratos que 0s equipamentos
analogos para a deposicao a partir de precursores gasosos, como por exemplo em Deposicao
de Vapor Quimico (CVD) B,

Na Figura 3 é mostrado um fluxograma descritivo da rota de sintese sol-gel com as

principais etapas existentes na sintese.
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Figura 3 — Fluxograma da rota de sintese pelo método sol-gel.
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Fonte: MOURAO, 2009.

O PSG pode ser dividido basicamente em cinco etapas principais: a formacédo do sol, a

gelificacdo, o envelhecimento, a secagem e a densificacdo ou calcinagéo ™.
3.5.1. Formacao do sol

A primeira etapa na metodologia sol-gel é a formulacdo de uma solugédo (sol), a qual o
efeito de espalhamento de luz pode ser observado. Nesta etapa, todos 0s componentes devem
ser misturados de maneira a formar uma solucdo limpida, sendo que a ocorréncia de
turvamento ou precipitacdo pode indicar a segregacdo de um dos componentes. O sol pode ser
obtido em meio aquoso ou ndo, dependendo do precursor que € utilizado. Apos a mistura, 0s

componentes sdo adicionados e o processo segue para a etapa seguinte 2.
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3.5.2. Gelificagdo

Na etapa de gelificagdo, por meio de uma série de processamentos que podem envolver
concentracdo do sol, adicdo de determinados reagentes, bem como o controle do pH,
temperatura e agitacdo do sistema, ocorre entdo a transicdo de um estado sol para o estado gel.
Este fendmeno pode ser observado na prética devido a um aumento significativo de
viscosidade no sistema. Nesta etapa, o sistema é constituido basicamente de duas fases, a rede
tridimensional do 6xido e a fase solvente no interior dos poros %, Oxidos ceramicos s&o
formados tradicionalmente a partir de géis poliméricos, os quais sdo obtidos principalmente
por dois tipos de reagentes, as solucdes de alcoxidos metalicos ou as solugdes de alcoxido de
silicio com sais inorganicos 3.

O processo de concentragdo do sol promove uma aproximacao das particulas no sistema,
levando a segregacdo e, consequentemente, a formacdo de uma estrutura completamente
conectada, denominada gel. Agentes como grupos organicos ou alguns sais podem ser
adicionados ao sistema para facilitar a gelificacdo através da atracdo idnica, de pontes de
hidrogénio e da reducdo da tensdo superficial das particulas. Além disso, o controle de pH
exerce um papel fundamental nesta etapa. Em determinados pH’s, a adi¢ao de alguns sais

pode causar a ruptura de camadas repulsivas, permitindo a agregacéo das particulas *°'.
3.5.3. Envelhecimento

Na etapa de envelhecimento é realizado o repouso do gel antes da secagem. Nela ocorre
uma evaporacdo lenta de solvente no interior dos poros. Além disso, é nela que as
propriedades fisicas do gel podem ser alteradas como resultado da polimerizacdo, do
espessamento e das transformacdes de fase 3. Durante a formacdo e o envelhecimento dos
geéis, ocorre o processo de hidrdlise, o qual leva a quebra de cadeias e a diminuicdo do
tamanho médio das mesmas. Se colocadas em ambientes com elevado teor de umidade
relativa, amostras envelhecidas tendem a absorver agua e isso contribui ainda mais para a
ocorréncia das reacdes de hidrolise, tornando-se liquidos viscosos. Por outro lado, as amostras
expostas a umidades relativas da ordem de 20 % apresentam cadeias maiores, as quais se

mantém mais estaveis, formando sélidos quebradicos ).
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3.5.4. Secagem

A etapa de secagem do gel engloba as principais dificuldades do processo sol-gel. O
fendmeno de secagem em corpos ceramicos tem sido bastante estudado, sendo que uma
retracdo ndo uniforme durante o processo de secagem produzira tensdes residuais que muitas
vezes causam deformacdes nas pecas e trincas B4. A utilizacdo de alcool consiste em uma
eficiente maneira de reducéo do tempo de secagem. A partir do igual emprego das proporcoes
de agua e alcool, Chakrabarti et al. conseguiu diminuir o tempo de secagem de um gel de
praticamente um més, usando apenas a agua, para trés a quatro dias, usando agua e alcool **.

Outro aspecto a se considerar sobre esta etapa é o seu carater de definir qual o tipo de
produto sera obtido. De acordo com diferentes condi¢Ges de secagem pode-se obter variados

tipos de géis como: aerogel, xerogel, sonogel, criogel e vapogel B,
3.5.5. Densificacdo ou Calcinagdo

Por fim vem a etapa de densificacdo. Ela consiste basicamente em realizar um tratamento
térmico no gel com o objetivo de obter particulas de 6xido do metal no precursor. Este
processo € 0 mais importante para determinar a formacdo de fases, bem como, as
caracteristicas do pé que seré obtido ™.

A densificacdo ocorre em temperaturas elevadas geralmente até se atingir a temperatura
responsavel pela formacao da fase estavel do material em questdo. Dessa forma, a realizagédo
de andlises térmicas previamente a esta etapa € interessante para acompanhar o
desenvolvimento das fases em funcdo da temperatura. Além disso, ha muita perda de massa
durante a calcinacdo, tal fato é devido a desidratacdo profunda e a combustdo de espécies

organicas que sdo utilizadas na sintese ).
3.6. Obtencédo de Filmes Finos por dip-coating

Um grande desafio cientifico e tecnoldgico importante dos dias atuais consiste na
obtencdo de materiais na forma de filmes finos . Os filmes podem ser depositados em
materiais e substratos a partir de uma enorme variedade de técnicas as quais podem ser
classificadas de acordo com a fase do meio contendo o precursor.

Se tratando do uso de precursores em fase liquida, uma das técnicas mais difundidas e

utilizadas para o crescimento de filmes finos é a técnica de dip-coating. Seu principio de
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funcionamento consiste basicamente em mergulhar perpendicularmente o material ou
substrato dentro da solucdo contendo o precursor e depois retird-lo da mesma.

Convém ressaltar que o processo de insercdo e retirada do material ou substrato na
solucdo, deve ser realizado com o controle de uma série de variaveis *2. A velocidade de
retirada e a viscosidade da solucéo coloidal s&o parametros muito importantes, uma vez que
influenciam na espessura e na morfologia do revestimento 281 2% Assim, a velocidade dessa
retirada deve ser controlada e constante e ndo pode haver nenhum tipo de vibragcdo ou
interferéncia externa, dessa forma ira garantir a deposicdo de um filme homogéneo sobre a
superficie do material ou substrato que se deseja revestir. O tempo de permanéncia do
material ou substrato em contato com a solucdo antes de realizar a retirada é também um fator
de muita importancia 2.

A técnica de dip-coating representa uma nova alternativa com varias vantagens
potenciais, tais como alta pureza e homogeneidade do filme obtido, baixas temperaturas de
processamento, obtencdo de espessuras bem reduzidas e consiste em um método facil e de
baixo custo B, Na Figura 4 é mostrado um esquema do método de revestimento por

dip-coating.

Figura 4 — Esquema do método de revestimento dip-coating.
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Fonte: NASSAR, 2003.
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Devido a todas estas vantagens oferecidas por esta técnica de revestimento de materiais e
substratos, 0 seu emprego para revestir proteses ortopédicas com o material bioativo TiO»,
pode proporcionar a geracdo de um biomaterial bastante eficiente. O custo baixo, a facilidade
de processamento e de obtencdo do filme e as boas propriedades desse filme obtido pelo
dip-coating, aliado as boas propriedades mecéanicas e bioldgicas da titania, de fato garantirdo
grandes melhorias e aumento da eficiéncia nos componentes destinados a implantes
ortopédicos. Tais vantagens podem possibilitar uma maior acessibilidade dos pacientes que
necessitam algum tipo de transplante, devido s chances de reducéo de custo dos mesmos 7.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1. Materiais utilizados

Os materiais utilizados foram manuseados da forma como recebidos, sem nenhuma
purificacdo posterior. O precursor utilizado foi o Isopropdxido de Titanio (Ti(OCsH7)4)
Sigm-Aldrich, MM = 284,22 g.mol™ com 97 % de pureza; o solvente foi o Alcool Etilico
Absoluto (CH3CH,OH) Labsynth, MM = 46,07 g.mol™ com 95 % de pureza; e o Acido
Nitrico (HNOs) Labsynth, MM = 63,01 g.mol™ com 63 % massa/volume; &gua destilada
obtida por sistema de destilagcdo simples.

Como substrato foi utilizado o aco inoxidavel AISI 430. Foram produzidos corpos de

prova nas dimensdes aproximadas de (15 x 45 x 03) mm.
4.2. Sintese do dioxido de titanio (TiOy)

Rota alcodlica:

Foi adicionado em um béquer 34,5 mL de CH3;CH,OH com auxilio de uma proveta.
Posteriormente, seguindo a proporc&o molar de alcool:isopropéxido:acido de 16:01:01 B8 foi
adicionado 3,9 mL do HNOj3, com a solucdo ja em agitacdo. Apds 05 minutos de agitacao
entre o solvente e o &cido, foi realizada a afericdo do pH, confirmado acidez na solucdo, uma
vez que o pH aferido ficou entre 0 e 1. Posteriormente, foi adicionado lentamente 12 mL do
precursor Ti(OCsH;)s. A solucdo foi mantida sob agitacdo durante 8 horas a temperatura
ambiente e isolada por um filme fino de polietileno (PE) tampando o béquer. Apos as 08
horas, foi interrompida a agitacdo e a solucdo foi mantida em repouso durante 48 horas para

iniciar a etapa de dip-coating nos corpos de prova %!,

Rota aquosa:

O TiO, também foi sintetizado a partir do método sol-gel com excesso de agua,
utilizando agua destilada como solvente. Foi adicionado em um béquer 21,6 mL de H,O
destilada com auxilio de uma proveta. Posteriormente, seguindo a proporcdo molar de
4gua destilada:isopropoxido:acido de 16:01:01 B8, foi adicionado 7,4 mL do HNOs, com a
solucdo ja em agitacdo. Apds 05 minutos de agitacdo entre o solvente e o acido, foi realizada a
afericdo do pH, confirmado acidez na solucdo, uma vez que o pH aferido ficou entre 0 e 1.

Posteriormente, foi adicionado lentamente 24 mL do precursor Ti(OCsH7)s. A solucdo foi
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mantida sob agitacdo durante 8 horas a temperatura ambiente e isolada por um filme fino de
PE tampando o béquer. Apds as 08 horas, foi interrompida a agitacéo e a solugdo foi mantida
em repouso 8.

Na Figura 5 séo ilustradas as etapas executadas durante o processo sol-gel para a rota

alcoolica.

Figura 5 — Adicéo dos reagentes durante o processo sol-gel.

3,9 mL de HNO,

5 minutos em agitagao

Afericdo do pH

34,5 mLde 12 mLde
CH5CH,OH Ti(OC3H;),

Agitacao por 8h;
Temp. ambiente;

Solucgado isolada

Fonte: Proprio autor.

Na Figura 6 sdo ilustradas as etapas executadas durante o processo sol-gel para a rota

aquosa.

Figura 6 — Adicdo dos reagentes durante o processo sol-gel.

7,4 mLde HNO;

5 minutos em
agitacao
Afericdo do pH
21,6 mLde H,0 24 mLde
destilada Ti(OC3H,),

Agitagdo por 8h;

Temp. ambiente;

Solugdo isolada

Fonte: Proprio autor.
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4.3. Preparacéo dos corpos de prova

Antes da etapa de dip-coating, os corpos de prova em aco inox AISI 430 foram

preparados da seguinte forma:

Limpeza com &gua destilada;

Processo manual de lixamento com lixa fina de 600 mesh;

Limpeza das superficies das placas com etanol absoluto;

Secagem com papel.
4.4. Etapa de dip-coating

Para realizar o processo de dip-coating, foi utilizado um dispositivo desenvolvido
internamente nas dependéncias do CEFET-MG. Trata-se de um equipamento que tinha a
funcdo subir as placas de agco em uma velocidade lenta e constate. O corpo de prova foi
imerso na solucdo e entdo retirado com velocidade constante de 22 mm.min™. O equipamento

esta representado na Figura 7.

Figura 7 — Equipamento utilizado durante o processo de dip-coating.

Fonte: Proprio autor.
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O dispositivo foi construido com base em conhecimentos de eletrénica de um estudante
francés que realizava intercambio no CEFET. Nele estava contida uma chave que determinava
se 0 corpo de prova iria subir ou descer. Os materiais utilizados na constru¢éo do dispositivo
foram madeira e alguns cabos formando um circuito para possibilitar 0 acionamento elétrico
por meio de um carregador de celular adaptado. A velocidade de 22 mm.min™ foi a
velocidade encontrada a partir dos parametros utilizados para a fabricagdo do dispositivo.

O processo de dip-coating foi realizado em 3 corpos de provas variando apenas o0 nimero
de imersdes entre eles. Foram definidos recobrimentos com 1 imersdo, 3 imersdes e
5 imersdes. O corpo de prova 01 recebeu apenas um recobrimento e depois foi seco em estufa
com circulacéo de ar, CienLab, numa temperatura de 150 °C durante 10 minutos. O corpo de
prova 02 recebeu trés etapas de recobrimento. Apds a primeira camada de revestimento, ele
foi seco nas mesmas condi¢es do CP 01. Em seguida, ele recebeu uma nova camada de
revestimento e foi seco nas mesmas condi¢cdes do CP 01. Por fim, ele recebeu uma terceira
camada de revestimento e novamente foi seco nas mesmas condi¢des do CP 01. O corpo de
prova 03 recebeu cinco etapas de recobrimento, seguindo a mesma idéia do executado no
CP 02, porém repetindo 0 processo por cinco vezes. Por fim o material revestido nas placas de
aco foi calcinado, forno Magnus, modelo Magnus 447, a 500 °C durante 3 horas 8. Na
Tabela 2 € mostrado o numero de imersdes realizadas por corpo de prova, bem como o tempo

e temperatura de secagem do revestimento.

Tabela 2 — NUmero de imersdes por corpo de prova.

N° de Temperatura de Tempo de
Corpo de recobrimentos secagem Secagem
prova
01 1 150 °C 10 min
02 3 150 °C 10 min
03 5 150 °C 10 min

Fonte: Prdprio autor.
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4.5. Caracterizacdo morfoldgica e quimica do TiO;

Para caracterizar o revestimento feito nos corpos de prova, foram utilizadas as seguintes
técnicas: Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Raios-X por
Energia Dispersiva (EDS), Espectroscopia por Difracdo de Raios-X (DRX) e Fluorescéncia
de Raios-X (FRX).

4.5.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As trés amostras revestidas com a solugcéo preparada por sol-gel mais a amostra de ago
AISI 430 pura, foram submetidas ao MEV para analisar as caracteristicas morfolégicas do
filme formado. O equipamento utilizado foi o Shimadzu SSX-550. Foram realizadas
ampliacdes (apenas como referéncia de ampliacdo no proprio equipamento) de 200 vezes,
1.000 vezes e 10.000 vezes nas amostras revestidas. Na Tabela 3 sdo mostradas as ampliacdes
que foram realizadas no MEV para cada amostra. Os corpos de prova foram posicionados
diretamente sobre o porta amostra do equipamento sem prepara¢do prévia ou deposicdo de

material condutor.

Tabela 3 — Ampliacdes analisadas em MEV por corpo de prova.

Corpo de prova / 200 x 1.000 x 10.000 x
Amostra
Puro X X
01 X X X
02 X X
03 X X X

Fonte: Proprio autor.

4.5.2. Espectroscopia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDS)

O EDS foi realizado pelo mesmo equipamento do MEV, o Shimadzu SSX-550. A partir

desta técnica foi possivel identificar os principais componentes quimicos presentes no
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revestimento. O revestimento foi analisado pontualmente e também foram reconstruidos

mapas quimicos de uma regido aleatoria.

4.5.3. Espectroscopia por Difragdo de Raios-X (DRX)

A andlise de DRX foi realizada no equipamento XRD-7000 Shimadzu, utilizando
radiacdo Ko do cobre (L = 1,542 A), tensio de 40 kV, corrente de 30 mA, varredura entre 2 0
de 10° a 80° e velocidade de varredura igual a 2°.min™. O passo angular utilizado foi de 0,02°.
As amostras submetidas a analise de DRX foram a amostra sem revestimento e a amostra com

5 imersoes.

4.5.4. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Para a técnica de Fluorescéncia de Raios-X, foram analisados os corpos de prova sem
revestimento e a amostra com 5 imersdes. O equipamento utilizado para esta teécnica foi o
Shimadzu EDX-720.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Sintese do TiO,

Apo6s a execucdo do procedimento experimental foi observado um comportamento
diferente ao utilizar os solventes etanol e dgua para a sintese da titania. No procedimento
executado via rota alcodlica foi obtida uma solucdo transparente, limpida e isenta de
precipitados ou aglomerados. Esta solugdo se manteve estavel até o momento do
recobrimento. Na Figura 8 é mostrado o aspecto obtido para a solucdo via rota alcodlica.

Figura 8 — Processo sol-gel por rota alcodlica: (a) solubilizacao do alcool com o acido e (b) todos os
reagentes em agitacao.

(@ (b)

Fonte: Préprio autor

No procedimento executado via rota aquosa, imediatamente ap0s a adicdo do alcoxido,
foi obtida uma solucdo turva de aspecto branco leitoso. Foi observada a presenca de solidos
suspensos durante a agitacdo. Mesmo apds o tempo de 8 horas de agitacdo esses solidos nao
se resolubilizaram. Em repouso parte destes solidos precipitaram. Na Figura 9 é mostrado o
aspecto obtido para a solucdo. Para o processo sequencial de dip-coating, essa solucéo foi
descartada por ndo se apresentar estavel ao longo do tempo.

Apos as 48 horas de envelhecimento da solugdo etandica o processo dip-coating foi
realizado. O corpo de prova foi inserido horizontalmente na solugdo com aproximadamente

50 % do material submerso.
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Figura 9 — Processo sol-gel por rota aquosa: (a) todos os reagentes em agitacao e (b) solucao apos as 8
horas de agitacéo.

(@) (b)

Fonte: Préprio autor.

Apos a retirada do material da solucdo, secagem e calcinagcdo o revestimento obtido se
apresentou com aspecto de uma fina camada esbranquicada sobre 0 a¢o inox na regido que foi
imergida. A regido superior do corpo de prova que ndo foi revestida apresentou inicio de
corrosdo atmosférica em alta temperatura enguanto que na regido revestida houve a
preservacdo do aspecto inicial. Na Figura 10 estdo representados o corpo de prova puro e 0s

trés corpos de prova revestidos apos a calcinacao.

Figura 10 — Corpos de prova: (a) CP Puro, (b) CP 01, (c) CP 02 e (d) CP 03.

(a) (b) © (d)

Fonte: Préprio autor.
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5.2.  Analise morfoldgica dos filmes de titania

Na Figura 11, é mostrado os corpos de prova puro, 01 e 02 ja preparados para serem
analisados no MEV.

Figura 11 — Amostras para analise de Microscopia Eletronica de Varredura.

Fonte: Préprio autor.

Na Figura 12 esta representada a amostra sem a aplicacdo do revestimento. Percebe-se na

imagem que ndo ha material depositado sobre a superficie do substrato.

Figura 12 — Corpo de prova puro: (a) ampliacao de 200 vezes e (b) ampliacio de 1000 vezes (apenas como
referéncia de ampliacéo no préprio equipamento).

(b)

AccV  Probe Mag WD Det F—— 50um
150KV 40 %200 17 SE CEFET-MG - DEMAT

AccY  Probe Mag WD Det F——1 10um
150kvV 40  x1000 17 SE CEFET-MG - DEMAT

Fonte: Prdprio autor.
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Na Figura 13 esté representada a amostra 01 com as diferentes ampliacbes que foram
realizadas. Percebe-se a presenga de um material depositado quando comparada & amostra

pura.

Figura 13 — Corpo de prova 01: (a) ampliacéo de 200 vezes, (b) ampliacdo de 1000 vezes, (c) ampliacdo de
10000 vezes e (d) regido de interface (apenas como referéncia de ampliacéo no préprio equipamento).

(b)

y )
. 1 { \ ] i
, ~ \ L )
— 1um AccV Probe Ma); WD/ Det b f===—1 10um
CEFET-MG - DEMAT sy 40 w000 - VA7 SE {‘csrsms-nzmr
. Y 0 .

s \ A
’ k,-,v D S TN '~

Fonte: Prdprio autor.

Este material na superficie do aco inox consiste no filme obtido. Na regido de interface
(linha vermelha na Figura 13 - d) é possivel perceber a diferenca entre a superficie do
substrato e a regido de inicio do filme. A partir das imagens geradas, € possivel identificar que
o filme formado se apresenta como pequenas placas descontinuas sugerindo que tal aspecto
pode ser explicado pelo processo de secagem do revestimento, o qual pode ter provocado uma
elevada contragcdo no material e o surgimento das trincas.

As imagens das diferentes ampliacdes realizadas na amostra 02 estdo representadas na

Figura 14.
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Figura 14 — Corpo de prova 02: (a) ampliagéo de 200 vezes e (b) ampliacéo de 1000 vezes (apenas como
referéncia de ampliagéo no préprio equipamento).

(b)

>4

o

¢ AdY | Probe Mag ‘WD, Det  F——=—1 S0uw, 4
15.0KkY . 40 x200 16 - SE ; CEFET-M\G'DE#T
\ <4
v &

s

\ V" 4 N /
Acc\Ae Mag WD Det
. 150 40 wioo  16E
A

Fonte: Préprio autor.

Ao analisar a amostra 02, percebe-se caracteristicas similares a amostra 01, porém, com
uma maior compactacdo do revestimento e a sobreposicédo dos filmes formados. Tal fato pode
ser explicado devido ao maior nimero de imersdes sofridas pela amostra durante o processo
de dip-coating. Além disso, a estrutura granular dos filmes presentes nos CPs 01 e 02 sdo bem
similares.

As imagens das diferentes ampliacGes realizadas na amostra 03 estdo representadas na
Figura 15. Ao analisar a amostra 03, referente a cinco processos de imersao por dip-coating,
percebe-se uma maior compactacdo do revestimento e a sobreposicdo dos filmes formados.
Da mesma forma, também é percebido que a presenca dos fragmentos com menor dimenséo
tornou-se evidente quando comparada a amostra 02. Isso indica que ao aumentar o nimero de
etapas de revestimento, é possivel obter uma estrutura granular cada vez mais fina e
homogénea sobre a superficie do material revestido. Outro aspecto observado é que a
contracdo do filme durante cada etapa de secagem também tem papel importante na dispersdo
e morfologia que o0 mesmo formara sobre a superficie do substrato. A Figura 15 — d mostra a
regido de interface (representada pela linha vermelha) entre o filme com cinco camadas de

revestimento e a superficie do substrato sem estar revestida.
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Figura 15 — Corpo de prova 03: (a) ampliacao de 200 vezes, (b) ampliacédo de 1000 vezes, (¢) ampliacdo de
10000 vezes e (d) regido de interface (apenas como referéncia de amplia¢do no proprio equipamento).

€) (b)

#ccV ] Probe Mag Wb Det,  F——1 10um
15.0kV " 40/« 1000\ 17 SE - CEFET-MG .DEMAT

AccV  Pobe  Mag WD Det i 1um et robé™ =i 10um
150kY 40 10000 17 SE  CEFET-MG-DEMAT 5 CEFET-MG - DEMAT  25;
—ta ¥

Fonte: Préprio autor.

Para todos as variacdes de recobrimento executadas o filme de titania obtido no presente
trabalho apresentou-se como pequenas placas descontinuas, ja o filme de titania obtido no
trabalho de VASCONCELOS. D. et al (2011) apresentou-se liso e homogéneo por toda a
regido recoberta do material. Parametros utilizados durante o processo de sintese do material
via sol-gel bem como os utilizados durante a etapa de dip-coating podem ter sido 0s

responsaveis por esta diferenca morfoldgica.

5.3.  Analise dos grupos quimicos presentes no material formado

A partir da analise de EDS realizada na amostra 01, foi possivel identificar os principais
elementos quimicos presentes na amostra revestida. Pontualmente foi observada a composigéo
de dioxido de titdnio no revestimento, pela predominancia dos elementos oxigénio e titanio.

Também foi realizado o mapeamento quimico em uma regido. Na Figura 16 € representado o
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mapeamento da amostra para os elementos quimicos presentes no substrato (Fe, Ni, Cr) e no

revestimento formado.

Figura 16 — Mapa de EDS: (a) Ferro, (b) Oxigénio, (c) Cromo, (d) Niquel e (e) Titanio.

(b) (©

—— 200 um ) —— 200um ) —— 200um

= 200 um ) —— 200 um

[Hika]

Fonte: Proprio autor.

Os elementos ferro, cromo e niquel, sdo elementos principais presentes na composicdo do
aco AISI 430. O oxigénio esta relacionado com a formacdo do diéxido de titanio e também ao
oxido de ferro e cromo que podem ter sido formados, em maior intensidade, na etapa de
calcinacdo do revestimento. Ja o elemento titanio, esta presente devido ao dioxido de titanio
formado por sol-gel e revestido na amostra via dip-coating. O alto teor deste elemento
evidéncia a eficiéncia na producdo da titania e do processo de revestimento realizado no
substrato.

Outra anélise para verificar os grupos quimicos presentes no material foi realizada por
meio da fluorescéncia de raios-x. Foram encontrados, predominantemente, os elementos

quimicos ferro, oxigénio e cromo na amostra sem revestimento e ferro, oxigénio, cromo e
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titdnio na amostra revestida com 5 imersdes. Na Tabela 4 sdo mostrados o0s resultados

encontrados, calculados na forma de seus principais 6xidos.

Tabela 4 — Resultado da analise de fluorescéncia de raios-x (erro estimado em 5 %6).

o % Encontrada no Corpo % Encontrada no Corpo de
Grupo Quimico

de prova / Amostra Pura prova / Amostra 03
Fe,03 83 79
Cry03 17 17
TiO, - 4
NiO <1 <1

Fonte: Proprio autor.

Ao comparar a amostra com cinco imersdes de dip-coating com a amostra pura,

novamente é confirmado a presenca da titania, a qual encontra-se no filme formado.
5.4. Determinacao das fases cristalinas presentes no filme de titania

As fases cristalinas presentes nas amostras pura e 03 foram identificadas pela analise de
DRX. Na Figura 17 é mostrado o difratograma obtido para a amostra pura. E possivel
observar reflex6es em 2 0 igual a 44,6° e 64,9°. Ambos os sinais referem-se ao Fe a, estrutura
cristalina presente no aco utilizado como substrato para o revestimento. As informac6es sobre
as os valores de reflexdes foram adquiridas pelo International Center for Diffraction Data
(ICDD).

Na figura 18 é mostrado o difratograma obtido para a amostra 03. Além das reflexdes
referentes ao Fe o, é possivel observar uma nova reflexdo em 2 6 igual a 25,5°. Este sinal
refere-se a fase anatase da titania, o que era esperado, uma vez que a temperatura de
calcinacdo do material foi abaixo da necesséria para a fase rutilo de 900 °C . A baixa
intensidade do sinal pode ser justificada pelo fato da espessura do filme formado ser muito

pequena.



Figura 17 - Difratograma da amostra pura.
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Fonte: Préprio autor.
Figura 18 — Difratograma da amostra 03.
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6. CONCLUSAO

A sintese da titdnia foi realizada de maneira eficiente por meio do processo sol-gel. A
técnica dip-coating, utilizada para aplicacdo do revestimento em substrato metélico,
promoveu o revestimento e a adesdo do material aos corpos de prova. Ao variar o nimero de
imersbes em dip-coating para fabricacdo dos filmes, estes apresentaram estruturas
morfoldgicas diferentes entre si. Ficou indicado que quanto maior o nimero de imersdes
realizadas durante o dip-coating, ha uma maior compactacdo do revestimento e
consequentemente os fragmentos formados se apresentam em menores dimensdes. Tal fato
pode estar atrelado ao maior nimero de secagens na qual o filme foi submetido.

O revestimento realizado no aco inoxidavel ferritico AISI 430 foi caracterizado
morfologicamente e quimicamente com sucesso. O elemento quimico Ti encontrado na
analise de EDS e o grupo quimico TiO, encontrado na analise de fluorescéncia, confirmaram
a presenca da titania no filme gerado. Isso evidencia a viabilidade de sintetizar o dioxido de
titanio a partir do processo sol-gel e também de realizar o revestimento deste material via dip-
coating em um tipo de substrato.

Pela analise DRX ficou caracteristico a presenca da fase cristalina anatase da titania. Este
resultado era esperado uma vez que a temperatura utilizada para a calcinacao do filme foi de
500 °C e a temperatura de transicdo da fase anatase (metaestavel) para a fase rutilo (estavel)

para a titania e de 900 °C.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Como futuras éareas de estudo, a execucdo de analise superficial do filme formado é
indicado. Além disso, o teste de adesdo deste filme seria interessante para saber o quanto ele €
aderente, uma vez que a aplicacdo destinada a principio, sdo as conexdes ¢sseas. Outro tipo de
estudo eficiente seria a imersdo de substratos revestidos com o filme de titania em fluidos
bioldgicos, dessa forma seria possivel quantificar o qudo bioativo o filme esta sendo para o
fluido e averiguar se o filme esta bem disperso por toda a superficie do material.

A preocupacdo em melhorar os pardmetros de sintese do material e do recobrimento
dip-coating para melhorar as caracteristicas do revestimento formado também tem
importancia. produzir um filme homogéneo e sem a presenca de trincas e uniformidades. 1sso
e ideal para a ancoragem de células do organismo na superficie do material revestido.

Por fim, a utilizacdo de materiais a serem revestidos, especificos para aplicacdo no corpo

humano, é interessante para melhorar as chances de eficacia da aplicacdo do revestimento

como biomaterial.
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