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“Eletrodeposicio de revestimentos compésitos de hidroxiapatita com talco sobre
substrato de liga de titéanio”

Michael Stanley da Silva

RESUMO

Ao longo dos anos, as pesquisas sobre materiais metalicos biocompativeis ganharam
bastante espa¢o no cendrio nacional e internacional, devido a larga aplicabilidade que estes
materiais possuem na industria de proteses ortopédicas ou dentarias. Neste cenario,
destaca-se o titanio (Ti), devido a sua alta biocompatibiliade, baixa densidade, baixo
modulo de elasticidade e alta resisténcia a corrosdo se comparado a outros metais
biocompativeis. No entanto, o Ti ndo forma ligacdo quimica com 0s 0ss0s e apresenta
baixa capacidade de induzir a formacdo de tecido 6sseo, sendo assim, é necessario revestir
o Ti com um filme de hidroxiapatita (HA), uma bioceramica baseada em fosfato de célcio.
Apesar de ser bioativa e possuir constituintes similares aos 0ssos, a HA é fragil e sujeita a
falha por fadiga e impacto. Com o intuito de aprimorar as propriedades mecanicas, fases de
reforco tém sido adicionadas, tais como nanotubos de carbono, TiO; e o talco natural. O
talco, em sua forma natural, apresenta carater hidrofébico que pode limitar sua
biocompatibilidade. Desta forma, visando melhorar as caracteristicas mecanicas da HA,
modificar o carater hidrofobico (ou seja, a molhabilidade) do talco e, ainda, aumentar a
similaridade quimica da protese com o tecido 6sseo do corpo humano, este trabalho propde
incorporar o talco natural tratado quimicamente a matriz de HA depositando-a sobre o
substrato de liga de titanio Ti6Al4V, por meio da eletrodeposicdo pulsada. Estudos
indicam que o tratamento quimico do talco, baseado na sua imersdo em acidos inorganicos,
é capaz de modificar sua molhabilidade, melhorando assim, a caracteristica umectante
desse mineral. Os revestimentos produzidos foram avaliados no que diz respeito a sua
morfologia, composicdo, afinidade com agua e molhabilidade superficial, através das
técnicas de Espectroscopia Raman, Teste de Hidrofobicidade/Hidrofilicidade, Potencial
Zeta e Angulo de Contato e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Com a
espectroscopia Raman foi possivel obter as bandas caracteristicas da presenca tanto da HA
quanto do talco nos revestimentos produzidos, bem como, garantir a confiabilidade dos
parametros de eletrodeposicdo. Os testes de hidrofobicidade/hidrofilicidade, bem como, o
potencial Zeta ndo foram claros e suficientes para assegurar a ocorréncia de alguma
mudanca de carater umectante nas particulas do mineral. Os testes de molhamento
revelaram uma tendéncia de reducdo no angulo de contato para o revestimento de HA com
talco tratado. O que por sua vez, pode ser um indicio que a hidrofilicidade foi desenvolvida
nas particulas de talco pelo tratamento quimico. As imagens do MEV revelaram que o0s
depdsitos de HA/talco tratado sdo mais regulares € menos rugosos e, que ainda, possuem
trincas mais estreitas e superficiais se comparados aos de HA pura e HA com talco néo
tratado quimicamente. Além disso, a analise de MEV confirmou a melhora na
dispersividade das particulas de talco na matriz de HA apds o tratamento quimico.
Portanto, pode-se concluir que a aplicacdo do tratamento quimico no intuito de alterar a
natureza hidrofobica do talco para hidrofilica € bastante promissora. No entanto, estudos
mais especificos ainda sdo necessarios antes da utilizacdo imediata deste compdsito em
aplicacdes medicas.

Palavras-chave: Biomateriais; titdnio; hidroxiapatita; talco natural; modificacdo
superficial; eletrodeposicao pulsada.



ABSTRACT

Over the years, research on metallic biocompatible metallic materials has gained a lot of
space in the national and international scenario, due to the wide applicability that these
materials have both in the orthopedic and dental prosthesis industry. In this scenario,
titanium (Ti) stands out due to its high biocompatibility, low density, low modulus of
elasticity and high resistance to corrosion compared to other metallic biomaterials.
However, Ti does not form chemical bonds with bones and has a low ability to induce
bone tissue formation, so it is necessary to coat Ti with a film of hydroxyapatite (HA), a
bioceramic based on calcium phosphate. Despite being bioactive and having bone-like
constituents, HA is fragile and subject to fatigue and impact failure. To improve the
mechanical properties, reinforcing phases have been added, such as carbon nanotubes,
TiO2 and talc. Talc (or soapstone), in its natural form, has a hydrophobic character that can
limit its biocompatibility. Thus, aiming to improve the mechanical characteristics of the
HA, modify the hydrophobic character (that is, the wettability) of the talc and, still,
increase the chemical similarity of the prosthesis with the bone tissue of the human body,
this work proposes to incorporate the treated natural talc chemically to the HA matrix
depositing it on the TIi6Al4V titanium alloy substrate, by means of pulsed
electrodeposition. Studies indicate that the chemical treatment of talc, based on its
immersion in inorganic acids, can modify its wettability, thus improving the humectant
characteristic of this mineral. The produced coatings were evaluated regarding their
morphology, composition, affinity with water and surface wettability, through the
techniques of Raman Spectroscopy, Hydrophobicity/Hydrophilicity Test, Zeta Potential
and Contact Angle and Scanning Electron Microscopy (SEM). With Raman spectroscopy
it was possible to obtain the characteristic bands of the presence of both HA and talc in the
produced coatings, as well as guaranteeing the reliability of the electrodeposition
parameters. The hydrophobicity/hydrophilicity tests, as well as the Zeta potential, were not
clear and sufficient to ensure the occurrence of any change in the humectant character of
the mineral particles. Wetting tests revealed a downward trend in the contact angle for the
talc-treated HA coating. Which in turn may be an indication that hydrophilicity has been
developed in the talc particles by the chemical treatment. The SEM images revealed that
the HA/treated talc deposits are more regular and less rough, and that they also have
narrower and more superficial cracks when compared to pure HA and HA with non-
chemically treated talc. Furthermore, the SEM analysis confirmed the improvement in the
dispersity of talc particles in the HA matrix after chemical treatment. Therefore, it can be
concluded that the application of chemical treatment to change the hydrophobic nature of
talc to hydrophilic is very promising. However, more specific studies are still needed
before the immediate use of this composite in medical applications.

Key-words: Biomaterials; titanium; hydroxyapatite; natural talc; surface modification;
pulsed electrodeposition.
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1 INTRODUCAO

E sabido que milhdes de pessoas em todo mundo sofreram, sofrem ou ainda véo
sofrer desgaste natural ou, até mesmo, traumas na estrutura 6ssea ao longo de suas vidas
(BOSE, TARAFDER, 2012). Dito isso, torna-se imprescindivel o desenvolvimento de
materiais avancados, tais como implantes biometélicos, capazes de substituir ou, em
muitos casos, reconstruir este tecido 6sseo danificado (BOSE, TARAFDER, 2012).

O termo biomaterial foi sendo aperfeicoado ao longo dos anos, sua definicdo mais
atual foi concebida em 1991 na 22 Conferéncia Consenso sobre definicdes em Biomateriais
em Chester, Reino Unido. A qual, determina como biomaterial, toda e qualquer
combinacdo substancias, excluindo farmacos, de fonte natural ou sintética que, em certo
periodo, é designada a atuar em sistemas bioldgicos, no intuito, de ampliar, tratar ou
substituir 6rgdos, tecidos ou fungdes do organismo humano (BLACK, 2005).

Dentre os biomateriais mais utilizados destacam-se os materiais metélicos, tais
como o titanio e suas ligas, por apresentarem alta biocompatibilidade, baixa densidade,
baixo modulo de elasticidade e alta resisténcia a corrosdao se comparado aos agos
inoxidaveis e outras ligas (PIRES, BIERHALZ, MORAES, 2015). Entretanto, o titanio é
apenas tolerado pelo organismo, ou seja, ndo ha formacéo de liga¢do quimica com 0s 0ss0s
e 0 mesmo apresenta baixa capacidade de induzir a formacéao de tecido ésseo (LISIECKI,
PIWNIK, 2016). Em decorréncia disso, surge a necessidade de materiais que posam
revestir o titanio de modo a obter-se uma semelhanca quimica maior entre a protese e 0
tecido 6sseo e assim, induzir a uma cura mais acelerada do 6rgao danificado (BATISTA et
al. 2022).

Neste cenario destaca-se o revestimento de hidroxiapatita (HA: Cai0(PO4)s(OH)2),
uma bioceramica baseada em fosfato de calcio, a qual apresenta diversas caracteristicas
interessantes para o papel de revestimento de biomateriais metalicos, tais como: baixa
densidade, resisténcia a corrosao, isolamento térmico e elétrico, semelhanga quimica com
0s 0ssos, estimulagdo do crescimento de tecido 6sseo e bioatividade (VIVANCO,
JOSHUA, AMEET, 2017), (EBRAHIMI, BOTELHO, DOROZHKIN, 2017), (ALMEIDA
FILHO et al., 2007).

No entanto, apesar destas varias qualidades, a hidroxiapatita apresenta propriedades
mecanicas pobres tal como a baixa resisténcia ao desgaste e falha por fadiga, (SOUZA et

al., 2016). Com isso, diversas pesquisas vém sendo realizadas no intuito de desenvolver
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materiais de refor¢co que possam ser incorporados & matriz de HA, dentre eles: nanotubos
de TiO2 e nanotubos de carbono (PRODANA et al., 2015), silicato de calcio (HUANG et
al., 2013), perovskita (CaTiO3) (WU et al., 2015), metilcelulose (FAN et al., 2015) e
dopagem com fluor (MENG et al., 2011). Para este trabalho a fase de reforco escolhida foi
o talco natural (MOTA et al.,, 2020), (BATISTA et al., 2022). Esses reforcos tém a
capacidade de modificar algumas caracteristicas da HA, como seu parametro de rede, sua
cristalinidade, et al. sua estrutura e sua carga da superficie, fatores que interferem na
estabilidade e solubilidade da bioceramica podendo também, melhorar suas propriedades
mecanicas (HUANG et al., 2010).

O talco € um mineral da classe dos filossilicatos largamente utilizado na produgéo
de cosméticos, papeis e tintas (PONTES, ALMEIDA, 2005) podendo também, ser
utilizado como material de reforco em compositos ceramicos (MOTA et al., 2020). No
entanto, o talco em sua forma natural possui carater hidrofdbico, ou seja, tem baixa
molhabilidade (CLAVERIERIE et al., 2018) o que dificulta sua dispersdao em solucGes
aquosas (LI et al., 2018), (PENG et al., 2016). Em decorréncia disto, pesquisas recentes
sugerem a modificacdo do carater hidrofobico para carater hidrofilico, por meio de
tratamento quimico baseado na imersdo do mineral em uma solucéo de HCI (CASTILHO
et al., 2011). O que por sua vez, é capaz de melhorar significativamente a dispersdo de
talco na solucdo de HA gerando, assim, revestimentos com uma distribuicdo mais
homogénea do filossilicato (CASTILHO et al., 2011). Paralelamente a isto, Mota et al.
(2020), afirma que a hidrofobicidade do talco tem um impacto direto na
biocompatibilidade da matriz de hidroxiapatita.

Este trabalho propde a deposicdo de revestimentos de hidroxiapatita com a adicédo
de talco tratado quimicamente, sobre liga de titdnio TIGAL4V, por meio da técnica de
eletrodeposicdo pulsada. Sendo estd uma das primeiras tentativas de incorporacdo desse
mineral tratado quimicamente na matriz de HA. Os filmes eletrodepositados de HA pura,
HA com talco puro e HA com talco tratado quimicamente, serdo avaliados quanto a sua
morfologia, composi¢do, hidrofilicidade e molhabilidade superficial. No capitulo 2, serd
apresentado os objetivos; no capitulo 3 sera abordado a revisdo bibliografica; no capitulo 4,
sera apresentado os detalhes experimentais; no capitulo 5, sera apresentado os resultados; e

finalmente, no capitulo 6, sera apresentado as conclusdes gerais dessa monografia.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Produzir e caracterizar revestimentos de hidroxiapatita com incorporacdo de talco

natural com e sem tratamento quimico, depositados sobre o substrato de liga de titanio.

2.2 Objetivos Especificos

e Produzir revestimentos de hidroxiapatita depositados sobre a liga de titanio que
possuam propriedades mecanicas adequadas a implantes sujeitos a fadiga, ja que a
hidroxiapatita pura é fragil e quebradica;

e Determinar os parametros para eletrodeposicdo do revestimento de hidroxiapatita
sobre o substrato de liga de titanio;

e Incorporar talco natural modificado superficialmente, na matriz de hidroxiapatita
depositada sobre o substrato de liga de titdnio, com intuito, de aprimorar as suas
propriedades mecénicas e sem sacrificar a biocompatibilidade dos compositos;

+ Avaliar a hidrofobicidade e a energia superficial dos revestimentos compdsitos com
talco tratado quimicamente superficialmente ou néo.

e Caracterizar os revestimentos produzidos acerca da sua morfologia e composicéo

quimica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Titanio

Descoberto por W. Gregor, na Inglaterra, em 1789, o Titanio (Ti) € um metal
largamente requisitado para as mais diversas aplicacbes, como por exemplo em
construgdes civis, industria automobilistica, entre outras (TORRES, 2007). Desde a sua
introducdo nas aplicacdes biomédicas, a partir dos anos 60, o Ti vem ganhando bastante
destaque como estrutura de préteses ortopédicas e odontoldgicas, como dispositivos de uso
cardiovascular e na fixacdo de fraturas (TORRES, 2007).

A introducdo do Ti no ramo de biomateriais metélicos teve inicio com sua forma
mais pura, denominada titdnio comercialmente puro (TiCP) com pureza entre 98% e
99,5%, mais tarde com a liga a (Ti6Al4V) e, em seguida, com a liga B (Til2Mo6Zr2Fe)
(PARK, BRONZINHO, 2002). Essas ligas originam-se da transformacao alotrdpica que o
TiCP sofre a 885°C, responsavel por alterar sua estrutura cristalina hexagonal compacta
(HC), classificada como fase o, para uma estrutura cristalina cubica de corpo centrado
(CCC) denominada fase B (PARK, BRONZINHO, 2002), (PIRES, BIERHALZ,
MORAES, 2015).

Fontes concentradas de titdnio metalico sdo achadas nos minerais anatésio,
titanomagnetita, brookita, ratilo e ilmenita, sendo os dois ultimos os mais importantes para
a extracdo de titanio. O método de producdo de titdnio mais usual é o processo Kroll, o
qual, consiste na reducao destes minerais em um reator com atmosfera inerte de TiCl4 com
magnésio, ambos, no estado liquido (BOYER, WELSCH e COLLINGS, 1994).

As propriedades fisicas deste metal sdo determinadas pela quantidade de elementos
residuais, ou de impurezas, presentes no seu processo de purificacdo, tais como: oxigénio
(0), ferro (Fe), nitrogénio (N), carbono (C) e hidrogénio (H) (PARK et al., 2003). Sendo
que, a partir do nivel destes elementos presentes no TiCP, 0 mesmo passa a ser classificado
em quatro categorias, ou graus de pureza (PARK, BRONZINHO, 2002).
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A Tabela 1 apresenta os quatro graus de pureza do TiCP em funcdo da sua
quantidade de impurezas.

Tabela 1 - Composicéo quimica do TiCP (%p/p).

Elemento Grau 1 Grau 2 Grau3  Grau4
Nitrogénio 0,03 0,03 0,05 0,05
Carbono 0,10 0,10 0,10 0,10

Hidrogénio 0,015 0,015 0,015 0,015
Ferro 0,20 0,30 0,30 0.50

Fonte: (PARK, BRONZINHO, 2002).

Os materiais metalicos, candidatos a implantes, devem possuir algumas
caracteristicas cruciais, para que assim, tenham um bom desempenho, propriedades estas,
tais como: boa tenacidade, boa resisténcia mecanica, médulo de elasticidade préximo ao do
0ss0 humano, resisténcia a compressdo e consideravel limite de resisténcia a fadiga
(LANDUCI, 2016). Desse modo, a Tabela 2 traz uma comparagdo destes valores para o

titanio e seus concorrentes nas aplicacfes biomédicas.

Tabela 2 - Valores médios das propriedades mecanicas de alguns metais comumente utilizados em

aplicacGes biomédicas.

Metais Madulo de Resisténciaa  Resisténcia a Limite de
elasticidade compressao tracdo (MPa)  resisténcia a
(GPa) (MPa) fadiga (MPa)
Titanio 105 760 485 300
Aco inoxidavel 190 483 221 221-280
Liga Co-Cr 210 655-889 448-517 207-310

Fonte: (PARK, BRONZINHO, 2002).

A partir da Tabela 2 pode-se observar, que tanto o titdnio como a liga de Co-Cr
possuem valores superiores ao aco inoxidavel, no que diz respeito a resisténcia a tracao,
resisténcia a compresséo e limite de resisténcia a fadiga. 1sso acontece, pois, estes metais,
detém a habilidade de suportarem cargas significativas e sofrerem deformacdes plasticas
antes de falharem (LANDUCI, 2016). O destaque do Ti é ainda mais evidente, ao
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comparar-se a razdo das propriedades mecanicas em funcdo da densidade, uma vez que,
possui valores maiores do que a liga Co-Cr. Sendo mais leve, o titanio apresenta densidade
igual a 4,5 g/cm?, enquanto a liga Co-Cr possui densidade como sendo 8,8 g/cm?® (PARK,
BRONZINHO, 2002).

Além disso, quando comparado a outros materiais metalicos biocompativeis, o Ti
apresenta um valor de médulo de elasticidade mais préximo do osso humano (por volta de
10 GPa a 30 GPa) (THANH et al., 2013). Este fato torna-se relevante, uma vez que,
possuir um modulo de elasticidade muito superior ao do 0sso humano é prejudicial aos
materiais metalicos candidatos para aplicacfes biomédicas (LANDUCI, 2016). Sendo que,
a diferenca entre os médulos de elasticidade faz com que a maior parte da carga seja
suportada pelo dispositivo metalico e, o restante da mesma, seja recebida pelo 0sso
(LANDUCI, 2016). Em decorréncia disto, respostas bioldgicas como atrofia em torno do
local do implante, resultam em uma necessidade de cirurgias de revisdo (LANDUCI,
2016).

Além de tudo, o titdnio possui em sua superficie uma fina, porém, compacta e
impermeavel camada de dioxido de titanio (TiO2). O que por sua vez, impede que ele reaja
com o ambiente corrosivo do meio Ihe conferindo uma considerével resisténcia a corrosao,
estabilidade quimica e, consequentemente, uma maior biocompatibilidade (RAUTRAY,
NARAYANAN, KIM, 2011).

Apesar das diversas qualidades apresentadas, estudos recentes indicam que o titanio
possui fraca ligagdo quimica com o0s 0ssos e baixa capacidade de induzir a formacdo de
tecido 6sseo (ZHANG et al., 2006), (THANH et al., 2013), (LISIECKI, PIWNIK, 2016).
Ademais, o filme de TiO, presente na superficie do Ti, é danificado quando submetido a
tensdes mecanicas, ocasionando o aumento da corrosdo do metal, o que por sua vez, €
extremamente prejudicial para aplicagdes biomédicas (FATHYUNES, KHALIL-ALLAFI,
2017).

Neste contexto, revestimentos de hidroxiapatita (HA) sdo usados para revestir o Ti,
com intuito de concedé-lo melhor biocompatibilidade e bioatividade, dado que,
revestimentos HA ajudam na proliferacdo e adesdo celular, induzindo o crescimento de
osteoblastos, os quais séo, responsaveis pela mineralizacdo da matriz dssea (BOSE,
TARAFDER, 2012), (FATHYUNES, KHALIL-ALLAFI, 2017).
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3.1.1 Liga de titanio Ti-6Al-4V

A utilizacdo da liga ti-6Al-4V para préteses ortopedicas e dentérias teve um
aumento significativo no final da década de 70 devido a sua alta resisténcia, baixo médulo
de elasticidade, excelente resisténcia a corrosdo e uma consideravel tolerancia tecidual
(boa biocompatibilidade) (PIRES, 2011). Na atualidade, as aplicacdes dessa liga incluem
implantes femoral e tibial; proteses de articulagdo do quadril e joelho; implantes dentarios
e componentes para fixacdo de fraturas/traumas (pinos, placas, parafusos, fios, arames)
(WANG, 1996). Sua composi¢do quimica pode variar dependendo da aplicacéo, o teor do
oxigénio, por exemplo, pode variar entre 0,08 e 0,20 % da massa total, j& o nitrogénio pode
ser ajustado até 0,05 %, enquanto o aluminio e o vanadio chegam até 6,75 % e 4,5 %,
respectivamente (PIRES, 2011). Quanto mais alta for a concentracdo destes elementos, em
especial o oxigénio e nitrogénio, maior sera a resisténcia mecanica. Em contrapartida,
baixas concentracfes de oxigénio, nitrogénio e aluminio implicardo em melhores
condicGes de ductilidade, resisténcia contra propagacdo de trincas, resisténcia a fratura e
maior resisténcia a corrosdo sob tensdo (BOYER, WELSCH e COLLINGS, 1994).

A forma recozida é a mais comum comercialmente, mas outros tratamentos
térmicos também podem ser aplicados. Por exemplo, para melhorar a usinabilidade desta
liga e torna-la mais ductil, ela deve ser aquecida a cerca de 730°C, mantida nesta
temperatura por 4 horas e depois submetida a um resfriamento lento dentro do forno a uma
temperatura de 25°C. Este processo, denominado recozimento laminado (mill annealing),

produz uma microestrutura de cristais 3 esféricos na matriz o (DONACHIE JR, 1989).
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A Tabela 3 compara as propriedades mecanicas do titanio para trés condigdes
distintas: comercialmente puro, liga Ti-6Al-4V sem tratamento térmico e a mesma liga

tratada pelo processo de recozimento laminado (mill annealing).

Tabela 3 - Comparativo das propriedades mecanicas do titanio para diferentes condicdes.

Metais Limite de Limitede Alongament Modulo de Massa

resisténci  escoament o uniforme  elasticidad especific

aatracio o (MPa) (%) e (GPa)  a(g/cm®)
(MPa)
Titanio CP 345 344 5 103
Ti-6Al-4V sem t. 896 827 10 114 4,5
térmico
Ti-6Al-4V com t. 1069 945 10
térmico

Fonte: Adaptado de (PIRES, 2011).

3.2 Hidroxiapatita

Sendo o principal constituinte da fase mineral dos dentes e 0ssos (cerca de 95%), a
hidroxiapatita (HA) vem sendo bastante pesquisada, desde a sua introducdo como
biomaterial de revestimento, em 1970 (SOUZA, 2017). Seu grande destaque como
substituta do 0sso humano em implantes e préteses vem da sua alta biocompatibilidade e
osteointegracdo, responsaveis por conceder a HA a capacidade de ligar-se diretamente ao
tecido 6sseo, permitindo o crescimento do osso ao decorrer de sua superficie (BOSE,
TARAFDER, 2012). Tais caracteristicas aliadas a sua elevada capacidade de adsorver e/ou
absorver moléculas, fazem da HA um excelente suporte para acdo prolongada de drogas
anticancerigenas no tratamento de tumores 0sseos, sendo também, bastante eficiente no
tratamento de remocdo de metais pesados em aguas e solos poluidos (MAVROPOULOS,
1999).

A hidroxiapatita (HA: Cai0(POas)s(OH)2) é um material ceramico bioativo,
pertencente a familia dos fosfatos de calcio, especificamente do grupo das apatitas
(SANTQOS, 2002). Por ter um carater alotrépico, a HA possui estrutura monoclinica para

temperaturas menores que 250 °C (temperaturas consideradas baixas), tendo como
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parametros de rede a = 9,421 A, b = 2a, ¢ = 6,8814 A, y = 120° e simetria P21/b (onde P
indica rede de Bravais primitiva, 2: eixo rotacional de ordem 2 - rotacdo de 180°, 1:
deslocamento de meia célula unitaria e b: plano de deslizamento na direcdo do vetor b)
(MORGAN et al., 2000). Enquanto, para temperaturas superiores a 250 °C (temperaturas
consideradas altas) ocorre uma transi¢do da estrutura monoclinica para hexagonal, tendo
como parametros a = b = 9,423 A, ¢ = 6,885 A e y = 120° e grupo espacial, como sendo
P63/m (sendo que P indica rede de Bravais primitiva, 6: eixo principal rotacional de ordem
6 - rotacdo de 60°, 3: deslocamento de meia célula unitaria e m: significa plano
perpendicular) (MORGAN et al., 2000). A Figura 1 retrata a célula unitéaria hidroxiapatita:
(a) vista lateral e (b) vista superior (MOTA, 2017).

Figura 1 - Representacéo da célula unitaria da hiroxiapatita: (a) vista lateral e (b) vista superior.

Esferas verdes vermelhas, rosas e brancas representam atomos de Ca, O, P e H, respectivamente.

Fonte: Adaptado de (MOTA, 2017).

Além da sua ocorréncia natural presente na composi¢do 0ssea, a hidroxiapatita pode
ser sintetizada em laboratdrio por reacdes de estado sélido ou por métodos Umidos. Apesar
do método do estado sdlido necessitar altas temperaturas, a ceramica criada € cristalina e
geralmente estequiométrica (SOUZA et al., 2016).

Além disso, outro aspecto importante da hidroxiapatita é a sua razdo molar entre
calcio e fosforo (Ca/P), pois com ela é possivel entender melhor algumas de suas
caracteristicas, tais como: estabilidade, biocompatibilidade, quantidade de calcio e
presenca de outras fases (FULMER et al., 2002). Desta forma, uma HA com razdo molar

Ca/P igual a 1,67, é mais estavel e biocompativel com os o0ssos, enquanto, uma HA com
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razdo molar Ca/P menor que 1,67, pode ser deficiente em célcio (FULMER et al., 2002).
Ademais, para valores de Ca/P maiores ou iguais a 2,0, existe a possibilidade de se
encontrar a fase CaO (6xido de célcio) entre a matriz de hidroxiapatita (ERGUN et al.,
2008).

Entretanto, algumas caracteristicas da hidroxiapatita limitam seu uso absoluto como
revestimento de proteses metélicas (BOSE, TARAFDER, 2012), por exemplo, 0 seu
carater ceramico a torna fragil, pouco tenaz e com baixa resisténcia mecanica (BOSE,
TARAFDER, 2012). Em decorréncia disto, como dito anteriormente, fases de reforco com
a funcdo de melhorar tais propriedades, vem sendo largamente estudadas para serem
incorporadas & matriz de hidroxiapatita, tais como: nanotubos de TiO2 e nanotubos de
carbono (PRODANA et al., 2015), silicato de calcio (HUANG et al., 2013), perovskita
(CaTio3) (WU et al., 2015), metilcelulose (FAN et al.,, 2015), dopagem com fluor
(MENG et al., 2011) e talco natural (MOTA et al., 2020), (BATISTA et al . 2022).

3.3 Talco natural

O talco natural é uma matéria prima mineral amplamente utilizada na industria
moderna. Seu uso vai desde aplicacbes mais nobres como elaboragdo de cosméticos, tintas
e cobertura de papel quanto em aplicacbes mais simples, como fundente na inddstria
ceramica ou mesmo carga inerte na fabricacdo de tintas, inseticidas, borracha, fertilizantes
e papel (PONTES, ALMEIDA, 2005). Além disso, ap6s a descoberta de que esse material
é passivel de esfoliacdo (processo de fragmentacdo dos cristais lamelares do mineral
alcancado particulas nanomeétricas), 0 mesmo tornou-se uma grande promessa no ramo de
biomateriais como uma fase de reforco em compdsitos ceramicos, devido as suas
propriedades mecénicas, atingidas quando esfoliado, serem similares as do grafeno
(ALENCAR et al., 2015).

Pertencente a classe dos filossilicatos de magnésio hidratados, o mineral talco
(MgsSisO10(OH)2), apresenta em sua composi¢do quimica 31,7% de MgO, 63,5% de SiO2
e 4,8% de H20 (PONTES, ALMEIDA, 2005). Em termos cristalograficos, este mineral,
apresenta estrutura monoclinica, assumindo arranjo espacial do tipo “sanduiche” ou “t-0-t”
(TORRES, 2007). Este arranjo € composto por duas folhas tetraédricas (t), denominadas
folhas de siloxana, envolvidas por uma folha octaédrica, denominada folha de brucita. Os

tetraedros da folha de siloxana sdo constituidos por atomos de silicio em seu centro e
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atomos de oxigénio em seus Vértices, sendo trés deles compartilhados com tetraedros
vizinhos (TORRES, 2007). J& as folhas de brucita sdo formadas por &tomos de magnésio
ocupando os seus centros e hidroxilas em seus vértices (TORRES, 2007). A Figura 2
retrata a estrutura tipo “t-0-t” do talco (NUNES, PERES, 2011).

Folha tetraedrica

Estrutura tipo T-O-T (2:1)
Tipo talco

Folha octaedrica
(Tipo brucita)

Folha tetraedrica

Figura 2 - Representacdo esquematica da estrutura tipo “t-0-t” do talco.

Fonte: Adaptado de (NAVARRO et al., 2017).

No entanto, a simetria das folhas de siloxana confere ao talco um forte carater
hidrofobico, ou seja, conferindo-o baixa molhabilidade (CLAVERIERIE et al., 2018).
Particulas de talco com forte hidrofobicidade possuem elevada dificuldade de se
dispersarem em solucdes aquosas, 0 que por sua vez, tem a tendéncia de aglomerar e
formar depdsitos com aglomerados de talco (YI et al., 2019). Como, por exemplo, na
produgdo de papel, a hidrofobilidade do talco gera uma ligacdo fraca de fibra para
enchimento (POLOWCZYK, KOZLECKI, 2017). No ramo das ceramicas, as misturas ndo
uniformes de argila e outros constituintes, devido a uma dispersdo desregular de talco na
mistura, tém impacto adverso nas propriedades mecanicas das ceramicas (PTACEK et al.,
2014). Logo, torna-se interessante modificar a molhabilidade superficial das particulas de
talco, aumentando seu grau de hidrofilicidade, no intuito de melhorar sua compatibilidade

e sua dispersdo em solucgdes aquosas, uma vez que, os argilominerais vém desempenhando
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um papel cada vez mais significativo na area de materiais como compdsitos e
nanomateriais bidimensionais (WANG et al., 2018), (BARCELOS et al., 2018), (Yl et al.,
2019), (CASTILHO et al., 2011).

3.4 Tratamento Quimico do Talco

Comparando-se as deposi¢es de hidroxiapatita com e sem talco de alguns
trabalhos desenvolvidos pelo grupo de pesquisa SCNano (Laboratério de Sintese e
Caracterizacdo de Nanomateriais — DEFIS/UFOP) (MOTA, 2017), (BATISTA, 2019), os
quais trataram da incorporacdo de talco nanoestruturado a matriz de HA, foi possivel
observar que os depésitos, que continham apenas HA, possuiam trincas mais profundas ao
longo da matriz, quando comparadas aos filmes de HA com talco esfoliado em particulas
nanométricas, 0s quais possuiam trincas aparentemente mais superficiais. Tal fato foi
atribuido a incorporacdo das nanocamadas de talco na matriz da cerdmica (BATISTA,
2019). No entanto, apesar dessa diminuicdo da profundidade das trincas, as quais
prejudicam a resisténcia a corrosdo do revestimento, a dispersdo de talco na HA foi ndo
homogénea, 0 que por sua vez, reduz a eficiéncia do filossilicato como fase de reforgo
(BATISTA et al., 2022).

De acordo com Yi et al. (2019), essa ndo homogeneidade na dispersao do talco é
causada pelo seu carater hidrofobico proveniente das diversas folhas de siloxano presentes
em sua estrutura. Com isso, as particulas desse mineral possuem dificuldade de se
dispersarem em solucdes aquosas, 0 que por sua vez, é prejudicial para as aplicacbes com
talco natural (Y1 et al., 2019). Desta forma, o foco deste trabalho foi buscar na literatura,
algum processo capaz de modificar a molhabilidade superficial do talco natural,
modificando assim, seu carater hidrofébico.

Neste contexto, Castillo et al. (2011), propuseram um tratamento quimico do talco
baseado em acidos multifuncionais. Essa técnica baseia-se na imersdo do mineral em uma
solucdo aquecida de acido de natureza inorganica. A qual, dissolve os carbonatos e as
cloritas presentes no filossilicato quebrando, assim, as ligacGes de siloxano e abrindo
espaco para a formacgdo de grupos silanois (SiOH) de caréater hidrofilico. A principio, os
autores realizaram testes com dois &cidos organicos, sendo eles: o acido acético
(CH3COOH) e o acido formico (HCOOH) e um de natureza inorganica, o acido cloridrico
(HCL). No entanto, os espectros de FTIR (espectroscopia no infravermelho por
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transformada de Fourier) e XRD (difracdo de raios-x) para o tratamento em CH3COOH e
HCOOH revelaram a presenca de Fe, 0 que por sua vez, indica que 0s acidos organicos nao
foram capazes de eliminar a clorita e, consequentemente, romper as ligagfes de siloxano
(CASTILHO et al, 2011). O que foi nitidamente demonstrado nos testes de
hidrofobocidade/hidrofilicidade em agua (ver Fig. 3), nos quais, as particulas de talco
tratado por HCL (Fig. 3 — c)) se dispersaram e diluiram-se por completo na &gua, enquanto
as particulas do filissilicato tratadas pelos acidos organicos (Fig. 3 —a) e b)) permaneceram
na superficie do liquido (CASTILHO et al., 2011).

Figura 3 — Testes de hidrofobicidade/hidrofilicidade em agua das particulas de talco

tratadas quimicamente.

Figura 3 — Testes de hidrofobicidade/hidrofilicidade em agua das particulas de talco tratadas em

acido acético (a), acido férmico (b) e &cido cloridrico (c).

Fonte: Adaptado de Castilho et al. (2011)

Desta forma, Castilho et al. (2011) concluiram que o tratamento com &cido
cloridrico foi o mais eficiente, uma vez que, permitiu a completa remocdo de clorita e dos
carbonetos da estrutura do mineral, possibilitando assim, a diminuicdo do comprimento e
espessura de suas particulas. O que por sua vez, podera melhorar as propriedades finais dos
compositos devido ao aumento da area de contato matriz-fase de reforgo. Além disso, o
rompimento das ligacOes de siloxano e, consequentemente, formacéo de grupos de silandis,
provenientes da acdo do HCI, alteraram o carater hidrofobico do talco para hidrofilico
(CASTILHO et al., 2011).
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3.5 Eletrodeposicao

A eletrodeposicdo tornou-se um dos principais metodos para a obtencdo da
hidroxiapatita sintética, devido a sua alta versatilidade para a confeccdo de revestimentos
de superficies irregulares com rapidez, baixo custo e em baixa temperatura (MARASHI,
KHALIL, ETMINANFAR, 2017). Além disso, ela proporciona um controle da espessura e
cristalinidade do deposito, podendo também, ser utilizada na formacdo de filmes,
nanoestruturas e monocamadas, além de permitir a producéo de revestimentos compostos
por mais de uma fase (PARCHAROEN et al., 2014), (KERN, SCHWALLER, MICHLER,
2006).

A Figura 4 ilustra uma célula eletroquimica constituida por trés eletrodos, sendo
eles: eletrodo de trabalho (contendo o substrato no qual sera depositado o revestimento),
um eletrodo de referéncia (para medir o potencial aplicado na célula) e um contra-eletrodo
(material a ser corroido no intuito de fechar o circuito elétrico da célula) (GONCALVES,
2006), (METROHM AUTOLAB, 2011). Todos esses componentes sdo conectados a um
potenciostato, sendo este, utilizado para gerenciar os potenciais da deposi¢cdo, como
também, a frequéncia dos pulsos e o tempo de eletrodeposi¢do. Além do mais, todos esses
eletrodos sdao imersos em um eletrélito, composto por sais dissolvidos em solugdo aquosa
contendo ions positivos e negativos, responsaveis por fornecer os elementos do material a
ser depositado (GONCALVES, 2006).

Potenciostato

Eletrodo de
Referéncia

Eletrodo de Trabalho

3

"

—p. Célula eletroquimica

Figura 4 - Representacdo de uma célula eletroquimica de trés eletrodos e o potenciostato.

Fonte: Adaptado de (BATISTA, 2019).
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O processo de eletrodeposicdo € muito abrangente podendo ser utilizado de
diferentes formas, algumas delas estdo destacadas abaixo:
= Deposicdo pulsada: na qual, pulsos de tensdo ou corrente sdo aplicados a célula
eletroquimica fazendo com que o sinal aplicado a célula varie de acordo com uma onda
quadrada, o que por sua vez, cria reacOes eletroquimicas na interface eletrodo-eletrdlito
formando depdsitos (MUNFORD, 1998);

= Deposicdo galvanostatica: onde a corrente que flui através da célula eletroquimica é
mantida fixa (BLACKWOOD, SEAH, 2010)

» Deposicdo potenciostatica: na qual, um potencial é aplicado a célula eletroquimica,
sendo este, mantido fixo (SANTOS, 2002);

= Deposicdo espontanea: onde ndo ha a necessidade de que se apliquem tensdes ou
correntes (NAVIA, 2004);

No entanto, para deposi¢cdes de HA sobre superficies metélicas, é aconselhavel que
se utilize a eletrodeposi¢cdo pulsada, devido ao seu baixo custo de operacdo aliado a sua
capacidade de produzir revestimentos de HA mais uniformes, cristalinos e com maior
aderéncia. Além disso, seus filmes produzidos, apresentam considerada estabilidade a
longo prazo e uma consistente interface substrato e revestimento, o que por sua vez,
proporciona uma operacdo de implantacdo bem-sucedida (GOPI, INDIRA, KAVITHA,
2012 e MARASHI, KHALIL, ETMINANFAR, 2017).

Cabe, também, destacar que a eletrodeposicdo pulsada é bastante utilizada para
resolver problemas que surgem quando se trabalha com a deposicdo de fosfatos de célcio.
A principio, ndo se conhece a fase dos fosfatos de célcio, a qual pertence o revestimento
produzido, dado que a concentracdo de OH-, gerada no processo, pode interferir na
composicdo do filme (BLACKWOOD, SEAH, 2010). Além disso, bolhas de hidrogénio,
formadas durante o procedimento, aderem-se a superficie do substrato, o que por sua vez,
dificulta a deposicdo do revestimento conferindo-lne uma fraca aderéncia
(BLACKWOOD, SEAH, 2010). Logo, a deposicdo pulsada atuard fornecendo o tempo
necessario para que as bolhas de hidrogénio se soltem, por meio de um transporte de massa
ao eletrodo em etapas, criando assim, depdsitos mais aderentes e uniformes (MUNFORD,
1998 e BLACKWOOD, SEAH, 2010).
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3.6 Técnicas de Caracterizacao

3.6.1 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman baseia-se no espalhamento inelastico da luz
que, ao incidir no material, é refletida em parte, enquanto a outra fracdo € transmitida
através do material, sendo que uma parcela desta luz transmitida é absorvida pelo material
na forma de calor enquanto a outra € retransmitida como luz espalhada (BANWELL,
MCCASH, ELAINE, 1972). Tal luz emergente apresenta uma fracdo constituida de
frequéncias caracteristicas do material no qual a luz foi incidida (RODRIGUES,
GALZERANI, 2012). Desta forma, a partir das componentes desta luz é possivel obter
diversas informacdes acerca das propriedades eletronicas e estruturais do material estudado
(FARIA, SANTOS, GONGCALVES, 1997).

Na situacdo em que as moléculas do material, em seu estado fundamental,
absorvem a energia dos fétons incidentes e passam a um estado intermedidrio virtual, para
na sequéncia, decair de volta para o estado fundamental, emitindo fotons de mesma energia
que os incidentes o processo de espalhamento da luz é considerado elastico e tem-se o
nome de espalhamento Rayleigh, enquanto, o espalhamento inelastico da luz é denominado
espalhamento Raman (FARIA, SANTOS, GONCALVES, 1997).

Existem duas classificacbes para este processo de espalhamento inelastico da luz,
sendo elas: espalhamento Stokes e espalhamento anti-Stokes. O primeiro refere-se a
situacdo em que a frequéncia da radiacdo espalhada € menor que a frequéncia da radiacao
incidente, fazendo com que o processo de espalhamento absorva a energia que é retirada
do campo de radiacdo e transformada no meio espalhador (BANWELL, MCCASH,
ELAINE, 1972). J4 o segundo é relativo a circunstancia em que a radiacdo espalhada tem
frequéncia maior que a da radiacdo incidente. O que por sua vez, implica na transferéncia
da energia, que foi retirada do meio espalhador e transformada em energia do campo de
radiacéo, pelo processo de espalhamento. (RODRIGUES, GALZERANI, 2012).

A diferenca entre a radiacdo espalhada e a incidente refere-se a energia em que 0s
atomos do material mensurado estdo vibrando, sendo que através dela é possivel identificar
a disposicdo das ligacdes entre estes atomos (BANWELL, MCCASH, ELAINE, 1972).

Além do mais, outras informacGes importantes como a vibracdo molecular, geometria
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molecular e a interacdo entre as espécies quimicas presentes podem ser obtidas a partir
desta energia (BANWELL, MCCASH, ELAINE, 1972).

O funcionamento béasico de um sistema Raman baseia-se na incidéncia de radiacao
laser, que se desloca por meio de um filtro holografico do tipo notch, e em seguida é
focalizado na amostra pela objetiva do microscopio (LOPES, 2005). Tal objetiva é usada
tanto na focalizagéo do feixe incidente quanto na coleta da radiagéo espalhada pela amostra
(HINRICHS, 2014). Desse modo, a radiacéo repete o caminho de volta, sendo em seguida,
direcionada para um espectrémetro optico que provoca a dispersdo da luz com grades de
difracdo (HINRICHS, 2014). Com isso os diferentes comprimentos de onda sdo
interceptados por um detector CCD (dispositivo de carga acoplada, o sinal capturado pela
CCD é convertido em sinal digital e interpretado pelo programa do sistema na forma de um
espectro Raman (LOPES, 2005). A Figura 5 ilustra o arranjo 6tico de um sistema Raman
(LOPES, 2005).

Grade de
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Figura 5 - llustracéo do arranjo 6tico de um sistema Raman.

Fonte: Adaptado de (LOPES, 2005).
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A Figura 6 apresenta um espectro Raman de uma amostra de HA depositada sobre

um substrato metalico.
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Figura 6 - Exemplo de um espectro Raman de uma amostra de HA pura depositada sobre um

substrato metalico.

Fonte: (MOTA, 2017).

Como apresentado na Figura 6, o espectro Raman obtido possui no eixo das
abscissas a diferenca entre o nimero de onda da radiacdo incidente e espalhada, a qual é
denominada deslocamento Raman, tendo como, unidade de medida usual cm-
(RODRIGUES, GALZERANI, 2012). Enquanto o eixo das ordenadas é composto pela
intensidade espectral, geralmente medida em unidades arbitrérias (u.a.) (RODRIGUES,
GALZERANI, 2012).

Desta forma, cada material mensurado, ird fornecer um espectro unico conhecido
como assinatura espectroscopica, 0 que por sua vez possibilita a identificacdo do mesmo,
além de detectar alteragdes quimicas oriundas da interacdo do material analisado com
outros elementos ou com a luz (FARIA, SANTOS, GONCALVES, 1997). Com isso, a
Espectroscopia Raman torna-se uma técnica de extrema importancia na analise da estrutura
microscopica dos materiais (FARIA, SANTOS, GONCALVES, 1997).
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3.6.2 Potencial Zeta

A maneira mais comum de se aferir a carga eletroestatica superficial de uma
particula é mensurando seu potencial Zeta ({) (DEINGER, 2006). Desse modo, o potencial
Zeta pode ser definido como o potencial eletrostatico no plano de cisalhamento de uma
particula (pequena distancia a partir da superficie) (DEINGER, 2006). Nesse plano, a
camada de fluido aderida a superficie da particula pode ser cisalhada quando a particula se
move por meio do fluido, enquanto o fluido fora desse plano cisalha durante 0 movimento
e se rearranja quando o movimento ¢ interrompido (DEINGER, 2006).

O valor do potencial Zeta é determinado nesse plano a partir da superficie da
particula e geralmente varia de +100 mV a -100 mV. Em suspensdes altamente
defloculadas, os potenciais Zeta possuem valores absolutos maiores que ~60 mV,
indicando alta defloculagdo. Por outro lado, a floculagdo geralmente ocorre quando o
potencial Zeta é proximo de zero, ou seja, entre +10 mV e -10 mV (DEINGER, 2006).

Para mensurar 0 potencial Zeta, ¢ comum se medir a mobilidade eletroforética
(EPM) da particula, uma vez que a EPM ¢é proporcional ao potencial Zeta. Isso é realizado
submetendo-se as particulas a um campo elétrico constante e medindo a velocidade das
particulas nesse campo. A relacdo entre a velocidade das particulas e a forca do campo
elétrico define a EPM, e o potencial Zeta é calculado a partir dessa medida (DEINGER,
2006).

Neste trabalho, o potencial Zeta podera fornecer informacgdes acerca da carga
superficial das particulas de talco com e sem tratamento quimico e evidenciar se houve
alguma mudanca nesses valores. O que por sua vez fundamenta, ainda mais, a mudanca

das caracteristicas umectantes do mineral pelo tratamento em HCI.

3.6.3 Angulo de molhamento

Quando um liguido entra em contato com uma superficie sélida e escorre por toda
sua area, diferentes interagdes intermoleculares podem ocorrer entre as superficies, fazendo
com que 0s materiais apresentem diversas propriedades umectantes (WANG et al., 2015).
Em decorréncia disso, entender a relagdo entre essas propriedades, tais como, a relacao

rugosidade/hidrofobicidade, rugosidade/ar/super-hidrofobicidade e a histerese do angulo de
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contato (CA), torna-se extremamente importante para a aplicabilidade deste material
(TIANYI, JIANG, 2018).

A molhabilidade de uma superficie solida é avaliada pelo indice CA (angulo de
contato entre as superficies) (TIANYI, JIANG, 2018). Geralmente, ele descreve o
comportamento de uma gota de um liquido em uma superficie solida no ar, sendo entéo,
definido como o &ngulo entre a tangente no ponto trifasico e a superficie sélida (TIANY]H,
JIANG, 2018). Convencionalmente, superficies sélidas e totalmente lisas com CAs < 90°
possuem uma melhor molhabilidade indicando hidrofilicidade, enquanto as superficies
com CAs > 90° apresentam uma menor molhabilidade indicando um maior grau de
hidrofobicidade (TIANYI, JIANG, 2018). A associacdo entre o CA e as tensdes de
interface pode ser estudada através da equagdo de Young (SCHIRMER, 1999): ySG —
YSL— yLGcosO = 0, na qual 0 representa o CA, e ySG, ySL e yLG representam as tensoes
de interface solido/gas, sélido/liquido e liquido/gés, respectivamente (BERG et al., 1994),
(VOGLER 1998), (PATEL, VARILLY, CHANDLER, 2010).

A Figura 7 apresenta um desenho esquematico das energias interfaciais e angulo de

contato.

Y’V

.

(BTN

Figura 7 - Representacéo das energias interfaciais e &ngulo de contato.

Fonte: Adaptado de (LUZ, RIBEIRO, PANDOLFELLI, 2008)

Existem algumas técnicas bem desenvolvidas para mensurar o CA, tais como:
microscopia confocal (SUNDBERG, MANSSON, TAGERUD, 2007) e o método
Wilhelmy (WILHELMY, 1863). No entanto, devido a uma série de vantagens, como
facilidade de operagdo, adequacdo a varios materiais e baixo consumo de liquidos o

método de analise de imagens de goticulas, tornou-se o de maior destaque e
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consequentemente o mais empregado (SCHUSTER, SCHVEZOV, ROSENBERGER,
2015), (TIANYI1, JIANG, 2018).

O estudo da imagem da gota possibilita uma anélise direta do CA a partir da
captura da imagem da gota depositada sobre a superficie a ser observada. Além disso, essa
técnica é realizada facilmente por meio de um goniémetro, o qual, é constituido por trés
partes: a luz de fundo, o palco de amostragem e uma camera fotografica (SCHUSTER,
SCHVEZOV, ROSENBERGER, 2015). Sendo que, apos insercdo cuidadosa da gota de
liquido sobre a amostra, uma imagem da gota é capturada e analisada para que, assim,
possa-se determinar o valor de CA. Vale salientar que durante o processo de captura de
imagem, a luz de fundo, o palco da amostra e a cAmera devem estar alinhados para garantir
uma medicdo do CA precisa (SCHUSTER, SCHVEZOV, ROSENBERGER, 2015).

A Figura 8 apresenta um desenho esquematico do funcionamento da técnica de

captura de imagem da gota, utilizada para mensurar o a&ngulo de molhamento.

Agulha

Luz de fundo

Camera

Suporte de amostra

Figura 8 - Desenho esquematico do funcionamento da técnica de captura de imagem da gota.

Fonte: Adaptado de (TIANYI, JIANG, 2018).

3.6.4 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por dispersao em energia

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma das técnicas mais versateis
para a observacéo e andlise das propriedades microestruturais de materiais solidos devido a
sua capacidade de fornecer informacGes rapidas sobre a morfologia de uma amostra sélida
(DEDAVID, GOMES, MACHADO, 2007), (GOLDSTEIN, J, 1992, 2012). Além disso,
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este equipamento fornece uma aparéncia bidimensional das amostras, permitindo, também,
a andlise em pequenos aumentos e com grande profundidade de foco (DEDAVID,
GOMES, MACHADO, 2007), (GOLDSTEIN, J, 1992, 2012).

O principio de funcionamento do microscopio eletronico de varredura baseia-se na
utilizacdo de um feixe de elétrons de pequeno diametro, a fim de examinar a superficie da
amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas transmitindo o sinal do detector a um monitor
digital, resultando em imagens com elevada resolucdo, dando assim informacGes acerca da
cristalografia e topografia (DEDAVID, GOMES, MACHADO, 2007).

O microscépio é constituido por uma coluna optico-eletrénica acoplada a uma
camara com porta-amostra aterrado, sistema eletrdnico, detectores e sistema de vécuo
(GOLDSTEIN, J, 1992, 2012). Dentro da coluna os elétrons séo gerados por um filamento
de tungsténio (W) aquecido, funcionando numa faixa de tensdes de aceleracdo de 1 kV a
50 kV (GOLDSTEIN, J, 1992, 2012), (SILVA, 2013). Tal feixe é entdo focado sobre a
amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas (DEDAVID, GOMES, MACHADO,
2007). Em seguida um sistema de deflexdo composto por bobinas de deflexdo
eletromagnética varre o feixe ao longo de uma linha deslocando sua posi¢do para a
préxima varredura, de forma que uma varredura retangular seja gerada na amostra e na tela
de visualizagdo da imagem (GOLDSTEIN, J, 1992, 2012), (SILVA, 2013).
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A Figura 9 ilustra de maneira simplificada o microscopio eletrénico de varredura e
seus respectivos componentes: canhdo de elétrons, anodo, bobina de alinhamento, lentes
condensadoras, bobina de varredura, objetiva, porta amostras, manipulador (SILVA,
2013).

Canhao de elstrons
Bobina de JFS5
alinhamento ﬁ/v { Anodo

Lentes condensadoras

Abertura da objetiva

_ == - Manipulador

Figura 9 - Representacdo simplificada de um microscopio eletrénico de varredura.

Fonte: Adaptado de (SILVA, 2013).

Além disso, ao microscopio eletrénico de varredura pode ser acoplado um detector
de spectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS do inglés Energy Dispersive X-
ray Spectroscopy), com intuito de identificar a emissdo de raios X e consequentemente 0s
elementos quimicos do material analisado. Como os elétrons emitidos pelo filamento de
tungsténio sofrem espalhamentos eletrénicos na superficie da amostra, fétons de raios X
sdo emitidos e capturados pelo EDS, aos quais possuem caracteristicas especificas dos
elementos constituintes do material mensurado (GOLDSTEIN, 1992, 2012).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Preparacéo dos Substratos de Liga de Titanio TIGAL4V

Os substratos foram compostos por tarugos cilindricos da liga de titanio TIGAL4V,
extrudados (fornecedor: GoodFellow), tendo diametro de 11,20 mm. Os quais, foram
cortados por meio de uma maquina de corte refrigerada a 4gua (marca: Buehler; modelo:
IsoMet 1000) no formato de discos com espessura de aproximadamente 1,4 mm. Tal
dimensao foi escolhida com intuito de um encaixe mais adequado do substrato no suporte
arquitetado para o processo de eletrodeposicao de hidroxiapatita (CARNEIRO, 2021).

Apos serem cortados, as superficies dos discos foram lixadas manualmente com
lixas de carboneto de silicio grana 400 e 600. Durante este processo, dgua e detergente
foram despejados sobre as lixas de modo que o atrito entre o substrato e as lixas seja
reduzido (CARNEIRO, 2021). Em seguida, os discos foram limpos em um banho
ultrassonico (marca: Unique; modelo: UltraCleaner 1400) por 10 minutos em cada um dos
seguintes solventes: acetona, alcool e dgua bidestilada, respectivamente.

Em seguida, os substratos foram imersos em solucdo de &cido fluoridrico (HF) a
4% por 2 minutos a fim de aumentar a rugosidade da superficie do titanio (MOTA, 2017).
Apos a imersdo em HF, os substratos foram limpos com agua destilada e secos (CARNEIRO,
2021).

4.2 Preparacao da Solucéo Eletrolitica

A solucdo eletrolitica de hidroxiapatita foi preparada de acordo com os trabalhos de
Mota et al. (2020) e Batista et al. (2022). A qual consiste na dissolucdo de 5x10° M de
nitrato de calcio (Ca (NO3)2.4H20) e 3x103 M de fosfato de amonio (NHzH2PO4) em 4gua
bidestilada. Além do mais, foi adicionado, a solucdo, peroxido de hidrogénio (H202) na
concentracdo de 2% em volume com o intuito de reduzir a formacdo de bolhas de
hidrogénio na superficie do substrato, evitando defeitos nos filmes depositados durante a
eletrodeposi¢cdo (CHEN et al., 2007). O pH da solucéo foi mantido em aproximadamente
4,62, 0 mesmo constatado nos trabalhos de Mota et al. (2020) e Batista et al. (2022). Além
disso, a temperatura e o tempo de eletrodeposicdo foram de 65 °C e 15 min,
respectivamente (BATISTA, 2019).
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4.3 Procedimento para Eletrodeposicéo

As deposicbes dos filmes de HA pura, HA com talco e HA com talco tratado
quimicamente, sobre o substrato de Titanio TI6AL4V, foram realizadas através da
eletrodeposicdo catddica pulsada tendo -5 V como potencial inferior e 0 VV o potencial
superior e frequéncia de pulso de 0,2 Hz (MOTA, 2017 e BATISTA, 2019).

No processo de eletrodeposicdo foi utilizado uma célula eletroquimica de trés
eletrodos, na qual tem-se o substrato de titanio (representando o eletrodo de trabalho) onde
foi depositado o revestimento, um eletrodo de calomelano saturado (como eletrodo de
referéncia) para mensurar o potencial aplicado na célula e um eletrodo de grafite (ha
funcdo de contra-eletrodo) a fim de fechar o circuito elétrico da célula (MOTA, 2017). A
fim de manter a concentracdo do eletrélito uniforme, bem como sua temperatura em 65°C,
durante a deposicdo, foi utilizado um agitador magnético microprocessado com
aquecimento (marca: Quimis; modelo: Q261M23). Além disso, foi utilizado um
potenciostato (marca: Metrohm Autolab B. V Ltda; modelo: AUT86061) com intuito de
controlar os potenciais para a deposicdo, a frequéncia dos pulsos e o tempo de

eletrodeposigéo.
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A Figura 10 representa a célula eletroquimica tipica de trés eletrodos ((b) - eletrodo
de trabalho, (C) — eletrodo de Referéncia, (d) — contra-eletrodo) e seus respetivos
componentes ((a) — recipiente portador da solucdo eletrolitica, (e) - agitador magnético
com aguecimento) usados para a eletrodeposicéo.

Figura 10 - Célula eletrolitica de trés eletrodos usada na eletrodeposicao: (a) Recipiente portando a
solucdo eletrolitica; (b) Eletrodo de trabalho; (c) Eletrodo de referéncia; (d) Contra-eletrodo; (e) Agitador

Magnético com Aquecimento.

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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4.4 Procedimento para o Tratamento Quimico do Talco

A fim de que seja realizada solucBes de hidroxiapatita (HA) com talco tratado
quimicamente na concentracdo de 0,9 g/L foi separado 2 g de p6 de talco natural, uma vez
que as solucdes de HA foram feitas em um baldo de fundo chato de 250 mL. O talco
utilizado neste trabalho foi obtido por meio de doacédo privada de um cristal de esteatita do
estado de Minas Geraisde, Brasil. A principio a rocha foi moida até formar um pé fino de
granulometria micrométrica (cerca de 75 um) (SANTOS et al., 2021).

Posteriormente os 2 g de talco natural foram divididos em dois béqueres de 50 mL,
0s quais, possuiam 10 mL de agua destilada, em seguida, foi adicionado 6,73 uL de HCI
em cada béquer. Apds a mistura destes componentes no béquer, os recipientes foram
postos em um agitador magnético microprocessado com aguecimento (marca: Quimis;
modelo: Q261M23) a 80 °C por 1 h. Apds esta etapa, o talco tratado foi filtrado, lavado
com &gua destilada e seco em estufa a vacuo a 70 °C por 48 h (CASTILHO et al., 2011).
As solugbes contendo HA pura, talco ndo tratado e talco tratado quimicamente foram
confeccionadas conforme descrito nas condicGes das secdes 4.2 e 4.3. Por fim, os filmes
depositados foram secados, armazenados e devidamente etiquetados para as analises.

4.5 Detalhes Experimentais das Técnicas de Caracterizacdo

4.5.1 Espectroscopia Raman

Com intuito de verificar-se a qualidade dos filmes depositados e a presenca de talco
nos revestimentos de HA, foram realizadas medidas de espectroscopia Raman nas
amostras. Para isso, foi utilizado um sistema Raman, no qual um espectrdmetro (marca:
Horiba; modelo: T64000) foi acoplado a uma CCD e conectado a um computador,
disponivel no Laboratério de Espectroscopia Raman pertencente ao Departamento de
Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais. Tendo como parametros de medidas um
laser com comprimento de onda de 514 nm, poténcia incidente na amostra de 4,0 mW e

lente objetiva com amplificacdo de 100x.
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4.5.2 Teste de Hidrofobicidade/Hidrofilicidade

Com objetivo de avaliar, a nivel macroscépio, a afinidade com agua das particulas
de talco com e sem tratamento quimico foi realizado teste de
hidrofobicidade/hidrofilicidade em agua.

Seguindo a metodologia utilizada no trabalho de Castilho et al. (2011), foi separado
1,5 g de po de talco com e sem tratamento quimico. Em seguida, em um béquer de 50 mL
contendo &gua destilada foi adicionado 1,5 g do talco sem tratamento e em outro bequer de
50 mL foi adicionado o pé de talco tratado quimicamente. Logo ap6s, foi fotografado o
estado inicial da dispersdo das particulas nos dois casos e depois de um tempo de 120 h foi
retirada outra foto. Todo o procedimento foi realizado no laboratério de eletroquimica e
Difuséo (LED) do Departamento de Fisica (DEFIS) da Universidade Federal de Ouro Preto
(UFOP).

4.5.3 Teste de Potencial Zeta

Com o objetivo de verificar se houve alguma modificacdo superficial nas particulas
do mineral, foram realizadas medidas do potencial Zeta em um medidor Zetasizer Nano-
ZS, disponivel no Centro de Desenvolvimento de Energia Nuclear (CDTN), as medidas
foram realizadas pela Prof. Dr. Edésia Martins Barros de Souza.

O potencial Zeta € medido pela técnica de Laser Doppler Micro-eletroforese, onde
um campo elétrico é aplicado a uma dispersdo de particulas que se movem a uma
velocidade relativa ao seu potencial Zeta. A partir desta velocidade, a mobilidade
eletroforética e o potencial Zeta séo calculados (MALVERN, 2009).

4.5.4 Teste de Angulo de Contato

Com intuito de avaliar a molhabilidade nos filmes depositados foi realizado anélise
de angulo de contato com agua na superficie das amostras. Para isso foi utilizado uma
camera fotografica (marca: Canon; modelo: SX40HS) disponivel no laboratério de
microscopia pertencente ao DEFIS (Departamento de Fisica da UFOP), as medidas foram
realizadas pela aluna Gisele Almeida Silva sob orientacdo da Prof. Dr? Mariana de Castro
Prado.
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O aparato experimental consiste basicamente em uma lampada posicionada atras da
amostra, a qual, sua luz é difundida por um papel vegetal de modo a criar contraste entre a
gota do liquido e fundo. Uma caixa foi posicionada sobre uma lente e a amostra que sera
medida, de modo a controlar a luminosidade e a contaminacéo do ar. Além disso, a camera
fotogréfica foi ajustada de modo a focar na gota do liquido e assim determinar com
precisdo a posic¢do da linha tripla (intersecdo das interfaces solido-liquido-ar). Dessa forma,
com as amostras dispostas em um suporte dentro da caixa, d&gua deionizada foi gotejada
sobre elas. Para fim de analise estatistica o liquido foi gotejado sobre cada revestimento
trés vezes e fotografias foram retiradas em cada uma das vezes. No total, foram trés
amostras de cada revestimento, HA pura, HA com talco sem tratamento e HA com talco
tratado, totalizando nove resultados de angulo de contato. Por fim, as imagens foram

analisadas pelo software ImageJ e os dados estatisticos pelo Excel

4.5.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

Também foi realizado analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras
com intuito de obter informacGes acerca da morfologia dos filmes depositados. Para isso,
foi utilizado um microscopio eletronico de varredura (modelo: Vega3 Tescan) disponivel
no NANOLAB pertencente ao Departamento de Engenharia MetalGrgica da UFOP
associado a REDEMAT. As imagens foram obtidas através de feixes de elétrons

acelerados por uma tensdo de 20 kV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada no intuito de validar os parametros
de deposicdo. Uma vez que, através dos espectros realizados foi possivel averiguar a
presenca da matriz e da fase de reforgo nas amostras confeccionadas. Desta forma, as
Figuras de 11 a 14 apresentam espectros Raman representativos de varios pontos

analisados nas amostras de talco puro, HA pura e HA com talco sem tratamento quimico.
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Figura 11 - Espectro Raman da amostra de hidroxiapatita pura depositada sobre a liga de titénio.

A principio foi feita analise do espectro apresentando pela amostra de HA pura
(Figura 11), o qual é caracterizado pelas bandas em 428 cm, 588 cm™, 959 cm™, 1046
cm? e 1073 cm?, as quatro primeiras bandas deste grupo podem ser atribuidas aos modos
vibracionais vz, va4, vie vas, respectivamente, previstos para o ion fosfato em
revestimentos HA (TSUDA, ARENDS, 1994), (DE AZA et al., 1997), (MOTA et al.,
2020). Ja a quinta banda de 1073 cm ! foi atribuida a uma combinagio de um modo
carbonato com um modo fosfato (AWONUSI, MORRIS, TECKLENBURG, 2007),
(MOTA et al., 2020). Além disso, medidas realizadas na amostra contendo o p6 do talco
natural (ver Fig.12), mostraram um espectro definido pelos picos de 360 cm™, 430 cm™,
466 cm™, 674 cm™ e 1050 cm™, sendo que as trés primeiras bandas deste grupo se referem

as ligagcdes de Mg — O (REYNARD, BEZACIER, CARACAS, 2015), relativas as folhas
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de brucita do talco. Enquanto as duas Ultimas bandas, segundo Reynard, Bezacier e
Caracas. (2015), foram atribuidas a flexdo e alongamento das pontes Si — O — Si, as quais

formam as folhas de siloxana presentes na estrutura do talco.
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Figura 12 - Espectro Raman referente ao pé do talco natural.

Dos varios pontos mensurados na amostra de HA com adi¢do de 0,9 g/L de talco
sem tratamento quimico, serdo apresentados 0s espectros de dois pontos da amostra, que
sdo representativos. O espectro da Fig.13 nos mostra picos em 427 cm™, 586 cm™, 958 cm”
11048 cm™ e 1076 cm™, picos estes, similares aos apresentados pela amostra de HA pura
(Fig.11), os quais foram atribuidos aos modos vibracionais vz, v4, vie Vs,
respectivamente, previstos para o ion fosfato em revestimentos HA (TSUDA, ARENDS,
1994), (DE AZA et al., 1997), (MOTA et al., 2020) e a uma combina¢do de um modo
carbonato com um modo fosfato (AWONUSI, MORRIS, TECKLENBURG, 2007). Ja
outros pontos da amostra revelou um espectro (Fig.14) definido pelas bandas em 360 cm™,
430 cm?, 466 cm™, 674 cm™ e 1050 cm™, bandas estas, similares as apresentadas pelo
espectro do talco em po (Fig.12). Segundo Reynard, Bezacier e Caracas. (2015) os picos de
360 cm™, 430 cm™ e 466 cm™ podem ser atribuidos as ligagdes de Mg — O, enquanto os
picos de 674 cm™ e 1050 cm referem-se a flexdo e alongamento das ligacdes Si — O — Si,
presentes no talco, tais ligagdes sdo responsaveis por formar as folhas de brucitas e

siloxana contidas na estrutura do talco.
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Figura 13 - Espectro Raman da HA presente em solugcdo de HA com adigéo de 0,9 g/L de talco sem

tratamento quimico.
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Figura 14 - Espectro Raman dtalco presente em solugdo de HA com adi¢éo de 0,9 g/L de talco sem

tratamento quimico.

Com esses resultados, foi possivel caracterizar separadamente os espectros tanto da
hidroxiapatita quanto do talco natural e, a partir disso, confirmar a presenga de tais
compostos nos demais revestimentos. Além disso, foi possivel determinar os parametros

ideais de eletrodeposicao de hidroxiapatita com talco sobre a liga de titanio.
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5.2 Teste de Hidrofobicidade/Hidrofilicidade

Seguindo a metodologia utilizado no trabalho de Castilho et al. (2011) o p6 do talco
com e sem tratamento quimico foi submetido & um teste de hidrofobicidade/hidrofilicidade,
cujo objetivo é avaliar qualitativamente a afinidade com &gua das particulas do mineral.

A Figura 15 apresenta uma comparacao entre a dispersao de particulas de talco em
solucdo aquosa com e sem o tratamento quimico, ao decorrer do tempo: (a) Talco tratado
quimicamente instante inicial, (b) Talco ndo tratado quimicamente instante inicial, (c)

Talco tratado quimicamente ap6s 120 h e (d) Talco ndo tratado quimicamente apds 120 h.

Figura 15 - Teste de hidrofobicidade/hidrofilicidade em &gua: (a) Talco tratado quimicamente instante inicial,

(b) Talco ndo tratado quimicamente instante inicial, (c) Talco tratado quimicamente apds 120h e (d) Talco

ndo tratado quimicamente apds 120h.

E possivel observar na Figura 15 - (a) e (b), que no instante inicial tanto as
particulas de talco tratado quanto as ndo tratadas permaneceram na superficie do liquido.
No entanto, ao se agitar mecanicamente as duas solucdes e, posteriormente deixando-as em
repouso por 120 h, observa-se que parte das particulas de talco, que ndo passaram pelo
tratamento quimico (ver Figura 15 — (d)), ainda flutuam na agua devido ao seu forte carater
hidrofébico, apesar da agitagdo mecanica (CASTILHO et al., 2011), (Yl et al,
2019). Enquanto, na Figura 15 — (c) a maior parte das particulas do talco, tratado
quimicamente em HCI, assentaram-se no fundo do recipiente. No entanto, como essa
dispersdo ndo foi imediata, sendo ainda, necessario a aplicacdo de uma agitacdo mecanica
para tal. Chegou-se a conclusdo de que apenas estes resultados ndo foram capazes de
comprovar a mudanca do carater hidrofobico para hidrofilico do mineral.
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5.3 Andlise do Potencial Zeta

Foi realizado testes de potencial Zeta nas particulas de talco com e sem tratamento
quimico. Cujo o objetivo foi de identificar se houve alguma variacdo de carga superficial
nas particulas do mineral tratado. A Tabela 4 apresenta dados do teste de potencial Zeta

aplicado nas particulas de talco sem tratamento quimico.

Tabela 4 - Dados do potencial Zeta das particulas de talco sem tratamento quimico.

Potencial Zeta (mV) Area (%) Desvio Zeta (mV)
Pico 1 -17,9 100,0 4,95
Pico 2 0,00 0,0 0,0
Pico 3 0,00 0,0 0,0

A Figura 16 apresenta as curvas sobrepostas do potencial Zeta do talco sem

tratamento quimico.
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Figura 16 - Curvas sobrepostas da variacdo do potencial Zeta do talco sem tratamento quimico.
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A Tabela 5 apresenta dados do teste de potencial Zeta aplicado nas particulas de

talco tratadas quimicamente.

Tabela 5 - Dados do potencial Zeta das particulas de talco tratadas quimicamente.

Potencial Zeta (mV) Area (%) Desvio Zeta (mV)
Pico 1 -18,0 100,0 5,52
Pico 2 0,00 0,0 0,0
Pico 3 0,00 0,0 0,0

A Figura 17 apresenta as curvas sobrepostas do potencial Zeta do talco tratado

quimicamente.
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Figura 17 - Curvas sobrepostas da varia¢do do potencial Zeta do talco tratado quimicamente.

A partir das Tabelas 4 e 5 e das Figuras 16 e 17 é possivel observar uma ligeira
reducdo de carga superficial da particula de talco sem tratamento (-17,9 mV) se comparada
as particulas de talco tratadas (-18,0 mV). Tal variacdo de carga pode ser um indicio que
houve alguma modificacdo superficial nas particulas de talco ap6s o tratamento quimico.
No entanto, ainda é necessario a aplicacdo de testes mais especificos, tal como o XPS
(Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X), para evidenciar se 0s grupos que

indicam a modificagdo superficial podem ser detectados.
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5.4 Analise do Angulo de Contato

A fim de que fosse avaliado o efeito do tratamento quimico no carater hidrofobico
do talco, realizou-se testes de angulo de molhamento nas deposi¢des de HA pura, HA com
talco com e sem tratamento quimico. Os revestimentos foram produzidos conformes
descrito nas secOes 4.2, 4.3 e 4.4.

A Figura 18 apresenta imagens representativa da gota de agua deionizada pingada
sobre a superficie dos revestimentos: (a) — HA pura; (b) — HA com talco sem tratamento
quimico, (c) — HA com talco tratado quimicamente.

a)

b) c)
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Figura 18 - Imagem representativa dos testes de molhamento: (a) - HA pura; (b) - HA com talco sem

tratamento quimico; (c) - HA com talco tratado quimicamente.

A Tabela 6 apresenta os dados estatisticos calculados a partir das nove analises de
angulo de contato realizadas conforme descrito na secao 4.5.4, 0s quais, serdo apresentados

em forma de gréfico de colunas na Figura 19.

Tabela 6 - Média e desvio padrdo calculados a partir dos trés testes de angulo de contato para cada
revestimento: A_HAP; C_HAP_TALC_HCL; B_HAP_TALCO (HA pura, HA com talco tratado e HA com

talco sem tratamento, respectivamente)

AMOSTRA MEDIA DESVIO
A_HAP ‘ 63 6
C_HAP_TALC_HCL ‘ 67 4

B_HAP_TALC ‘ 75 4

49



A Figura 19 apresenta um grafico comparando a média dos angulos de contato
medidos, a partir dos trés testes realizados em cada tipo de revestimento estudado,

conforme apresentado na Tabela 6.
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Figura 19 - Gréafico comparando a média dos angulos de contato medidos, a partir dos trés testes
realizados em cada tipo de revestimento estudado: A_ HAP; C HAP_TALC_HCL; B_HAP_TALCO (HA

pura, HA com talco tratado e HA com talco sem tratamento, respectivamente).

Fazendo uma analise qualitativa das imagens da gota (ver Figura 18) é possivel
observar uma tendéncia de reducdo de angulo de contato para o revestimento de HA com
talco tratado. O que, segundo Castilho et al. (2011), poderia ser um indicio que a
hidrofilicidade foi desenvolvida nas particulas de talco pelo tratamento acido. O que por
sua vez, implicaria em dizer que o tratamento em HCI foi capaz de quebrar as ligacdes de
siloxano nas superficies das particulas do mineral, dando espaco para uma maior formacao
de grupos “OH (responsaveis por maior afinidade com a agua) (CASTILHO et al., 2011).
No entanto, a analise estatistica, (vista na Figura 19 e na Tabela 6) revelou que essa
tendencia ndo € absoluta para todas as amostras de HA com talco tratado, uma vez que, a
variacdo entre os valores médios de angulo de contato dos revestimentos esta dentro do
desvio. O que realmente pode ser afirmado é que o revestimento de hidroxiapatita pura
ainda possui um menor angulo de contato se comparada aos demais revestimentos.

Enquanto, para 0s revestimentos de talco com e sem tratamento, ainda € necessario
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estudos, acerca da dispersdo do talco na matriz e como isso impacta no angulo de contato
do revestimento.

Além disso, pode-se notar que 0s ensaios realizados na amostra com talco sem
tratamento revelaram um CA < 90° apesar do trabalho de Tianyi e Jiang. (2018)
considerar que um angulo de molhamento menor que 90° indica hidrofilicidade. Cabe
ressaltar que eles consideram uma superficie sélida e totalmente lisa para o ensaio.
Enquanto para o presente trabalho os ensaios foram realizados numa superficie bastante
porosa (revestimento de hidroxiapatita). O que por sua vez, pode ter contribuido para que o
CA das particulas de talco sem tratamento, ou seja, naturalmente hidrofobicas (Y1 et al.,
2019), fossem menores que 90°. De qualquer forma, o intuito desse trabalho foi avaliar a
reducao no grau de hidrofobicidade a partir do talco natural sem tratamento. Observando se
0 tratamento quimico seria capaz de reduzir o angulo de contato melhorando a

molhabilidade do compésito.

5.5 Microscopia Eletronica de Varredura

Com o objetivo de analisar a dispersao das particulas de talco sobre a matriz de HA
bem como o efeito da adicdo de talco, com e sem tratamento quimico, na reducdo de

trincas do compoésito foi realizada analise de MEV nas amostras.
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As Figuras 20 e 21 apresentam uma comparacdo entre fotomicrografias de HA
depositada sobre o titanio, conforme descrito nas se¢des 4.2, 4.3 e 4.4: (a) HA pura, (b) HA
com 0,9 g/L de talco sem tratamento quimico e (¢) HA com 0,9 g/L de talco tratado

quimicamente (Figura 20 ampliada 100 vezes e Figura 21 ampliada 200 vezes).
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Figura 20 - Micrografia referente ao revestimento de hidroxiapatita (HA), ampliada 100 vezes: (a) - HA pura,

(b) - HA com talco sem tratamento quimico, circulos em vermelho demarcando regiGes com aglomerados de

possivelmente talco (c) - HA com talco tratado quimicamente.
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Figura 21 - Micrografia referente ao revestimento de hidroxiapatita (HA), ampliada 200 vezes: (a) - HA pura,
(b) - HA com talco sem tratamento quimico, circulos em vermelho demarcando regiGes com aglomerados de

possivelmente talco (c) - HA com talco tratado quimicamente.

A partir das figuras acima e possivel perceber uma superficie mais irregular e
rugosa no revestimento de HA pura (ver Fig. 20 — (a) e 21 — (a)) (BATISTA, 2019). Ja o
revestimento de HA com talco sem tratamento quimico (ver Fig. 20 — (b) e 21 — (b))
apresenta uma superficie ligeiramente mais regular e menos rugosa se comparada ao
revestimento de HA pura. No entanto, é nitido a pouca dispersao das particulas de talco na

matriz de HA, o que por sua vez, pode ser evidenciado pela formacao de aglomerados de
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possivelmente particulas de talco em certas regides (Regifes marcadas com o circulo),
corroborando 0s resultados de espectroscopia Raman. Tal efeito é provocado pela
hidrofobicidade natural das particulas do mineral que dificultam a sua dispersao na matriz
(Yl et al., 2019). Em contrapartida, as micrografias do revestimento de HA com talco
tratado quimicamente (ver Fig. 20 — (c) e 21 — (c)) revelam um revestimento com uma
superficie consideravelmente mais regular, homogénea e menos rugosa que as anteriores.
Bem como, uma melhor dispersédo das particulas do mineral na matriz de HA. O que pode
ser atribuido a uma possivel alteracdo do carater hidrofébico para hidrofilico das particulas

de talco pelo tratamento em HCI.
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As Figura 22 e 23 apresentam uma comparacdo entre fotomicrografias de HA
depositada sobre o titanio, conforme descrito nas se¢des 4.2, 4.3 e 4.4: (a) HA pura, (b) HA
com 0,9 g/L de talco sem tratamento quimico e (¢) HA com 0,9 g/L de talco tratado

quimicamente (Figura 22 ampliada 500 vezes e Figura 23 ampliada 1000 vezes).
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Figura 22 - Micrografia referente ao revestimento de hidroxiapatita (HA), ampliada 500 vezes: (a) -

HA pura, (b) - HA com talco sem tratamento quimico, (c) - HA com talco tratado quimicamente.
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Figura 23 - Micrografia referente ao revestimento de hidroxiapatita (HA), ampliada 1000 vezes: (a) -

HA pura, (b) - HA com talco sem tratamento quimico, (c) - HA com talco tratado quimicamente.

E possivel notar nas Figura acima (ver Fig. 22 — (a), (b), (c) e Fig. 23 — (a), (b), (c)),
trincas ao longo da amostra, as quais prejudicam a resisténcia a corrosdo do revestimento
(MOTA, 2017), (BATISTA, 2019). Entretanto, em Fig. 22 — (c) e Fig. 23 — (c), fazendo
uma analise qualitativa, é possivel observar trincas aparentemente mais superficiais e mais
estreitas, 0 que pode ser reflexo da incorporacéo do talco tratado quimicamente na matriz
de HA, o que por sua vez promoveu uma interligacdo na matriz de HA reduzindo o dano
causado pelas trincas mais largas.
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6 CONCLUSOES

No presente trabalho, filmes de hidroxiapatita com e sem a incorporacdo de talco
tratado quimicamente, foram depositados sobre o substrato de titanio, por meio da técnica
de eletrodeposicdo pulsada. A tentativa de modificacdo superficial do talco foi realizada
através do tratamento quimico em HCI. A ideia principal era avaliar a alteragdo do carater
hidrofobico do talco para hidrofilico por meio do tratamento quimico. Com isso, os filmes
obtidos, foram analisados por diferentes métodos quanto a sua morfologia, composicéo,
afinidade com &gua e molhabilidade superficial.

Por meio da espectroscopia Raman, foi possivel identificar as bandas caracteristicas
tanto da hidroxiapatita quanto do talco natural e, também, assegurar a confiabilidade dos
parametros de eletrodeposicao.

O teste de hidrofobicidade/hidrofilicidade foi inconclusivo, uma vez que, ndo foi o
suficiente para apontar que houve alguma mudanca hidrofilica nas particulas do mineral.

As analises preliminares de potencial Zeta revelaram uma ligeira variacdo na carga
superficial do talco quando tratado quimicamente. Sendo esta variacdo, considerada
insuficiente para se afirmar que de fato houve uma modificacdo superficial das particulas
do mineral tratado.

Os testes de molhamento revelaram uma tendéncia na reducéao do angulo de contato
para o revestimento de HA com talco tratado. O que por sua vez, pode ser um indicio que a
hidrofilicidade foi desenvolvida em parte das particulas de talco pelo tratamento acido
tornando a técnica promissora.

Fazendo uma comparacdo entre os revestimentos de HA pura e HA com
incorporacdo de talco com e sem tratamento quimico, as imagens de MEV revelaram uma
superficie menos rugosa e mais homogénea nos revestimentos de HA com talco tratado. O
que por sua vez pode ser atribuido a melhor dispersdo das particulas do mineral causadas
pelo tratamento quimico. Além disso, fazendo uma analise qualitativa, foi possivel
observar a existéncia de trincas aparentemente mais superficiais e mais estreitas nos
revestimentos de HA com talco tratado, o que pode ser reflexo da incorporacdo das
particulas de talco tratado quimicamente na matriz de HA.

Diante dos resultados apresentados é possivel apontar que aplicacdo do tratamento
quimico no intuito de alterar a natureza hidrofobica do talco para hidrofilica é promissora.

No entanto, ainda é necessario o desenvolvimento de pesquisas mais profundas acerca da
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biocompatibilidade in vitro e da modificacdo superficial das particulas do mineral, antes da
utilizacdo imediata deste composito em aplicagcdes médicas.
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7 PESQUISAS QUE PODERAO SER REALIZADAS A PARTIR DESTE
TRABALHO

I. Ensaios de fratura e fadiga no intuito de analisar o efeito da incorporacdo das particulas
do talco tratado nas propriedades mecénicas na hidroxiapatita;

I1. Estudo da microscopia eletrénica de varredura (MEV) na transversal do revestimento de
HA com talco tratado, no intuito de averiguar de forma quantitativa o efeito da dispersao
do mineral tratado nas trincas do revestimento;

I11. Aplicacéo de técnica de XPS no po do talco tratado, no intuito de determinar os grupos
funcionais do mineral que sofreram modificacdo superficial;

IV. Anélise de biocompatibilidade in vitro nos filmes de HA com talco tratado
quimicamente, com o objetivo de averiguar se a biocompatibilidade foi mantida;

V. Ensaios de corrosdo na superficie dos revestimentos de HA com talco tratado no intuito
de avaliar a influéncia do mineral tratado na resisténcia a corrosao do revestimento;

VI. Estudo da utilizacdo de espectroscopia Raman para analisar a distribuicdo do talco na
matriz de hidroxiapatita;

VII. Aplicacdo da técnica de EDS para confirmar se os aglomerados de particulas nos

revestimentos que contém talco séo realmente de talco;
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