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RESUMO

O emprego do titanio e outras ligas como implantes e préteses tém tido grande repercussio clinica nos dltimos anos. No
entanto, apesar do €xito clinico, esses biomateriais t€ém apresentado problemas devido a falhas que podem ocorrer pelo
desgaste, fratura ou por reacdes alérgicas ocasionadas pela presenca de ions metdlicos dissolvidos ou particulas sélidas
desprendidas do implante por fendmeno mecéanico. H4 indmeros relatos na literatura demonstrando que a rugosidade da
superficie de implantes de titdnio afeta a taxa de osseointegracdio e fixacdo biomecanica. Nesse contexto, o presente
trabalho tem por objetivo estudar o efeito da densidade de corrente no processo de tratamento eletroquimico do Ti visando
a obtencdo de superficies nanoestruturadas. Para isso as amostras de Ti foram lixadas mecanicamente e submetidas um
processo de tratamento eletroquimico em solugdo 4dcida. Nessa etapa do estudo variou-se a densidade de corrente,
mantendo fixos os demais parametros. Apds o processo de tratamento eletroquimico as amostras foram caracterizadas por
microscopia de forca atdmica, perfilometria e ensaios de molhabilidade. Resultados preliminares mostraram que € possivel
controlar a morfologia de superficies nanoestruturadas a partir do controle da densidade de corrente.
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STUDY OF THE EFFECT OF THE CURRENT IN THE PROCESS IN THE OBTAINING
NANOSTRUCTURED SURFACE OF TITANIUM

ABSTRACT

Titanium and its alloys have been widely used in implants and prostheses. However, the clinical success of these
biomaterials can be compromised due to failures that can occurs by loss cohesion of tissue, fracture or allergic reactions
caused by the presence of dissolved metallic ions or detached solid particles by mechanical factors. Some results presented
on the literature have been showed that the surface roughness of the titanium implants affects the osseointegration rate and
biomechanical fixation. The present work aims to study the current density effect on the electrochemical treatment of Ti to
obtain nanostructured surfaces. The samples were mechanically sanded and electrochemical treatment on acid solution.
After the electrochemical treatment the samples were characterized by atomic force microscopy, profilometry and
wettability tests. Preliminary results showed that is possible to control the morphology of nanostructured surfaces by
electrochemical treatment parameters control.
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1. INTRODUCAO

Titdnio e suas ligas estdo sendo bastante
empregados como dispositivos para implantes
dentdrios, ortopédicos e cardiovasculares, devido as
suas propriedades de baixo médulo de elasticidade,
resisténcia a Corrosdo e excelente
biocompatibilidade [1,2]. Implantes de titanio
possuem elevada citocompatibilidade in vitro e in
vivo com o0 0ss0, porém os mesmos nao formam
ligacdo quimica sendo somente incorporados no
contato dsseo [2,3]. Um estudo envolvendo
tratamento termo-quimico sobre titdnio indicou a
formacdo de titanato como 6xido predominante na
superficie, com espessura de 7,9 + 0,1 nm; esse
oxido favoreceu a atividade bioldgica do implante, a
partir do aumento do crescimento celular observado
[2].

Estudos encontrados na literatura demonstram a
relacdo entre a rugosidade da superficie, taxa de
osseointegracdo e fixacdo biomecanica [4]. A
rugosidade pode ser dividida em trés niveis: macro
(faixa de milimetros a dezenas de micron e
relacionada a geometria do implante); micro (entre
um e dez micron); e nano [4].

O perfil nanométrico desempenha um papel
importante na adsorcdo de proteinas, adesdo de
células osteobldsticas e na taxa de osseointegracao
[4]. Entretanto, o perfil nanométrico ¢ de dificil
reprodugdo por tratamentos quimicos, além de ser
desconhecido o perfil que ird favorecer a adesdo das
células osteoblasticas [4]. Devido as suas
propriedades e biocompatibilidade, o titdnio é um
material ideal para ter sua superficie tratada de
modo a melhorar a topografia do implante [5].

Estudos de caracteristicas superficiais morfoldgicas
com liga TicAl,V tém mostrado que em densidades
de correntes mais baixas, as superficies
nanoestruturadas se apresentaram mais regulares;
enquanto que em densidade de correntes mais
elevadas o didmetro médio das nanoestruturas
diminuiu, apresentando  nanoestruturas  mais
profundas [6]. Assim esse trabalho busca verificar a
influéncia da densidade de corrente no processo de
eletropolimento de titdnio, visando a obtencdo de

superficies nanoestruturadas.

Um estudo envolvendo mudancgas na estrutura e na
composi¢do quimica da superficie depois de varios
tempos de exposi¢do de solucdo 4cida frente ao
meio biolégico mostrou que o 6xido TiO2 formado

sobre uma superficie de Ti-cp aumentou a adesdo de
células osteoblasticas [7]. Normalmente esse 6xido é
denso e de poucos nandmetros, se desenvolve
facilmente sobre a superficie de titdnio quando este
€ exposto a solucdes aquosas ou ao ar. Esse oxido
tem uma estrutura relativamente estivel e de baixa
atividade quimica, promovendo dessa forma uma
protecdo contra a corrosdo [8]. O aumento da
densidade de corrente também foi observado no
eletropolimento com eletrélito etanol:H,SO, 1M e
etanol:H,SO, 3M, esse aumento da densidade
corrente ocasionou a formac¢do de um filme sobre a
superficie do titdnio, implicando na reducdo da
dissolucao anédica do metal [8].

Na anodizagdo do titdnio, ocorre a adsor¢do dos
anions da solugcdo sobre a camada de 6xido em
formacao, influenciada por parimetros operacionais
como temperatura, densidade de corrente e
velocidade de agitagdo do eletrdlito; a camada de
6xido formada ¢é normalmente porosa e estd
firmemente aderida ao substrato, o que beneficia a

resposta bioldgica do implante [9,10].

Estudos apresentados na literatura j4 mencionavam
a texturizagdo da superficie de titdnio marcada pela
formacdo de oxido de titdnio e relatavam a
dependéncia da morfologia da superficie em funcio
do eletrélito e dos parametros operacionais
empregados no processo de eletropolimento [11,12].
Além da morfologia, a composi¢do quimica da
superficie exerce influencia sobre a molhabilidade
da superficie, dessa forma a presenca de O6xidos
pode ter contribuido para o aumento do valor do
angulo de contato [13]. Antonini, L. M. [14]
identificou por difracdo de raios-x sobre amostras de
titdnio eletropolidas a presenca de diversos 6xidos
de titdnio, com predomindncia ao TiO,, conforme
também j& mostrado por outros autores [15,16], que
identificaram a presenga de TiO, anatésio, rutilo e
bruquita e [17-22] como TiO, rutilo e anatésio.

As propriedades dos filmes de o6xido que sdo
encontrados em superficies titdnio para implante
possuem grande importincia e sucesso na etapa de
osseointegracdo. Um estudo que investigou as
propriedades da superficie de 6xidos anddicos
formados sobre titdnio comercial através de método
galvanostitico em dcido acético, mostrou uma
espessura do 6xido na faixa de 200 — 1000 nm;
sendo a estrutura cristalina como amorfo, anatasio e
uma mistura de anatidsio com rutilo, conforme
andlise por difracio de Raios-X e Espectroscopia
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Raman. A composicido do 6xido foi TiO, conforme
analise por XPS. Estes resultados foram necessarios
para a elucidar a influencia das propriedades do
6xido sobre a reacdo bioldgica [23].

Em um estudo de anodizacdo sobre titdnio a partir
de 4cido acético, potenciais foram aplicados
respectivamente 100V, 200V, 280V e 380V e
obtiveram-se as espessuras de 6xidos 203 + 53 nm,
608 + 127 nm, 805 = 112 nm e 998 + 200 nm. Nesse
mesmo estudo a rugosidade média aumentou com o
aumento do potencial anddico aplicado; porém a
rugosidade diminuiu a partir de 380 V. Mudangas
que ocorrem na rugosidade da superficie irdo alterar
a porosidade do filme anddico [23]. Andlise por
DRX mostrou que quando o potencial aplicado
100V, 200V obtiveram TiO, anatiasio ou TiO,
Rutilo, em 280 V encontraram-se  picos
caracteristicos de TiO, anatdsio enquanto que em
380 V apareceu uma mistura de fase de TiO,
anatésio e rutilo; para este dltimo potencial anélise
por espectroscopia Raman identificou uma mistura
de TiO, anatdsio e rutilo. Acima do potencial de 380
V, verificou-se que com o aumento do potencial,
aumentou a quantidade de TiO, rutilo na fase
principal anatédsio [23].

O ambiente para crescimento do O6xido depende
fortemente do eletrdlito usado, dos parametros
aplicados para o processo anddico, a densidade de
corrente aplicada, a concentracdo do eletrdlito,
temperatura do eletrélito, velocidade de agitacdo e

razdo area do catodo/anodo [24]. As caracteristicas
superficiais de filmes anddicos estdo diretamente
relacionadas com o aumento da espessura do 6xido.
Estudos tem mostrado que a morfologia da
superficie, composi¢do quimica, estrutura cristalina
e resisténcia a corrosdo interferem sobre as
propriedades dos filmes de 6xidos anddicos [25].

2. PARTE EXPEREIMENTAL

Titanio foi usado como substrato (pecas com 0,78
cm? de drea exposta). Para preparar a superficie, as
amostras foram polidas mecanicamente com lixas
carbeto de silicio na grana 240, 320, 400 e 600 e

depois disso, elas foram para o tratamento
eletroquimico.
No tratamento eletroquimico, utilizou-se um

fornecimento de energia da fonte (MPC-303DI,
Minipa). A solucdo de tratamento eletroquimico era
constituida por 4dcido sulftirico, 4cido fluoridrico e
glicerina. Fios de platina foram usados como cétodo,
e as amostras foram utilizadas como anodo. Sendo
que a relagdo de drea catodo/dnodo foi de
aproximadamente 1,6:1.

Os valores de densidade de corrente utilizados para
o processo de tratamento -eletroquimico estdo
descritos na tabela 1. Além disso, foi utilizado o
tempo de tratamento eletroquimico de 4 minutos e a
temperatura do eletrdlito foi controlada em 8°C +
0,5.

Tabela 1. Descricdo das amostras.

Amostra Til5

Ti29 Ti42 Ti54 Ti67 Ti79 Ti90

Densidade de corrente (A/cm?) 0,15

0,30 0,40 0,55 0,70 0,80 0,90

Apés o tratamento eletroquimico, as amostras foram
lavadas com d4gua deionizada e édlcool antes da
secagem com ar frio. A morfologia das amostras
tratadas  eletroquimicamente foi obtida por
microscopia de forca atdmica. Além disso, a
molhabilidade das amostras foi determinada pelo
método de angulo de contato. A microscopia de
forca atdmica € uma ferramenta importante para
investigacdo de nanoestruturas. Esta andlise foi
utilizada para observar a morfologia e a rugosidade

da superficie das amostras.

No presente trabalho, foi utilizado um microscépio
SHIMADZU SPM - 9500J3 para analisar as
amostras. A partir da andlise, a rugosidade da

superficie foi determinada pela medicdo de: Ra
(rugosidade média da superficie), Rz (rugosidade
média absoluta de pontos superiores e inferiores) e
Rms (média da raiz quadrada da rugosidade média).
A partir dessas imagens 2D obtidas por AFM
(Microscopia de Forca Atdmica), as médias dos
didmetros das nanoestruturas foram determinadas
utilizando o software para o tratamento de imagem.

O teste de molhabilidade foi realizado pelo método
de gota séssil de um aparelho desenvolvido pelo
Laboratério de Corrosdo — LAPEC (UFRGS). Com
este equipamento, foi possivel determinar o angulo
de contato entre uma gota de dgua e do substrato
analisado. A superficie pode ser considerada com o
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comportamento hidrofébico, quando o angulo
medido € superior a 90°. Para valores do angulo
inferior a 90°, a superficie pode ser considerada
hidrofilica.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Morfologia

Conforme ja mostrado por outros autores, a

W
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200 x 200 gm

1 05 pm

texturizacdo da superficie do titdnio estd marcada
pela formagdo de 6xido e relataram a dependéncia
da morfologia da superficie em relagdo ao eletrdlito
e aos parametros operacionais empregados no
processo de eletropolimento [11,12].

A partir da figura 1 e da figura 2 € possivel observar
a morfologia superficial das amostras a partir das
analises por AFM.
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Figura 1. Imagens de AFM: variacdo da densidade de corrente na temperatura de 8°C + 0,5°C e tempo de 4 minutos (a)

Til5 (b) Ti29 (c) Ti42 (d) Ti54 (e) Ti67 (f) Ti79 (g) Ti90.
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Figura 2. Imagens tridimensionais de AFM: varia¢do da densidade de corrente na temperatura de 8°C + 0,5°C e tempo de
4 minutos (a) Til5 (b) Ti29 (c) Ti42 (d) Ti54 (e) Ti67 (f) Ti79 (g) Ti90.

A partir das andlises por AFM foi possivel
determinar a rugosidade das amostras obtidas
(tabela 2), bem como, determinar o didmetro da
nanoestrutura obtida (tabela 3).

E possivel observar a tendéncia do aumento da
rugosidade com o aumento da densidade de corrente
(figura 3). Para valores de densidade de corrente
entre 0,30 e 0,80 A/cm?, é possivel observar uma
tendéncia a estabilizacio da rugosidade (Ra),
enquanto que a partir de 0,80 A/cm? observa-se a
diminui¢do da rugosidade. E preciso considerar
que durante o processo de eletropolimento a

remocdo de material da superficie da amostra

compete com a formacdo de 6xido sobre essa
superficie. Dessa forma, os resultados obtidos
indicam que o aumento da densidade de corrente
acima de 0,80 A/cm? tende a favorecer a formacdo
de 6xido sobre a superficie, reduzindo dessa forma a
rugosidade, comparativamente aos valores de
densidade de correntes menores que 0,80 A/cm?2
Conforme mostrado ja por outros autores [14] a
formacdo de oOxidos em superficies de titdnio
eletropolidas mostra a presenca de diversos 6xidos
por meio da andlise de DRX, com predominéncia ao
TiO,. Demais autores [15,16] identificaram esse
oxido como TiO, anatdsio, rutilo e bruquita;
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enquanto que outros autores relataram que esse
oxido era TiO, rutilo e anatdsio [17-22] tanto por
DRX como por Espectroscopia Raman.

E possivel observar para densidade de corrente na
ordem de 0,80 A/cm? a formagdo de placas sobre a
superficie da Figura 1f e 2f, evidenciando o

crescimento de um filme. Um estudo onde
encontraram mudangas na estrutura € composi¢ao
quimica da superficie frente a exposi¢dao de solugcdo
acida identificou a presengca de TiO, como 6xido
sobre a superficie de titanio [7].

Tabela 2. Medida de rugosidade media, obtidas por AFM.

Amostra Til5 Ti29 Ti42

Ti54

Ti67 Ti79 Ti90

R, (nm)
R, (nm)
Ry (nm)

1.9+1.1
112+44

6,1 £0,1
25,6 1,6
7,6 +0,2

54 %09
21,5+0,6

25+13 6,7+1,1

54+1,1
23,1 £1,7
6,8+1,1

72+£04
31,1£25
89+04

10,9 £3,5
41,6 £6,3
13,8 £4,1

8,626
36,0 +£9,1
10,6 £3,2

Ra (nm)
-

b

T T T T T
0.09 027 045 063 081 0.99

Densidade de corrente (Alcm’)

Figura 3. Variacdo do Ra com a densidade de corrente.

A partir da figura 4 é possivel observar a tendéncia
do aumento no didmetro das nanoestruturas com o
aumento da densidade de corrente. No entanto para
valores de densidade de corrente superiores a 0,80
Alcm?, € possivel observar a diminuicdo desse
didmetro, favorecendo a formagao de 6xido sobre a
superficie em relagdo a dissolucio do metal
promovendo dessa forma a diminui¢do do didmetro

da nanoestrutura obtida.

Alguns autores indicam que esse Oxido tem
espessura em torno de 7,9 = 0,1 nm [2], enquanto
que outros autores apresentam através de um
processo potenciostdtico a formag¢do de um o6xido
sobre titdnio com espessura na faixa de 200 — 1000
nm [23].

Comparando os diametros obtidos com os valores de
rugosidade, podem ser notadas certas semelhancas
no seu comportamento. Em geral os valores de
rugosidade foram maiores com o aumento do
diametro médio das nanoestruturas, podendo ser

notado também um aumento da densidade de
corrente para essa relacdo, isso pode estar
diretamente relacionado com a capacidade de
dissolugdo do material a partir do processo de
tratamento eletroquimico. Outros autores [8]
mostraram que o aumento da densidade de corrente
foi observado no tratamento eletroquimico com
etanol:H,SO, 1M e etanol:H,SO4 3M, sendo que
esse aumento ocasionou a formacdo de um filme
sobre a superficie de titdnio, na forma de um 6xido
denso e de pouco nandmetros.

Segundo outros autores [23] em que realizaram um
tratamento eletroquimico por meio de potencial
anddico aplicado, a rugosidade média aumentou
com o aumento do potencial, enquanto que acima de
380 V essa rugosidade diminui.

Analisando-se as imagens obtidas, observa-se para a
amostra Til5 (Figura la e Figura 2a), a formagao de
nanoestruturas mais definidas. A rugosidade obtida
¢ minima, tendo-se uma amostra quase plana. As
maiores irregularidades sdao decorrentes
provavelmente da etapa de lixamento mecénico.

Para valores densidade de corrente de 0,30 A/cm?
(amostra Ti29), foram obtidas nanoestruturas de
pequeno e constante diametro (Figura 1b), sendo
que a profundidade de cada uma delas é bem
diferente das demais (Figura 2b). Apesar disso,
pode-se notar uma pequena aglomeracdo de picos e
vales, com predominio de vales no total, indicando o
favorecimento da dissolucdo da superficie metdlica
durante o processo de tratamento eletroquimico.

Para valores de densidade de corrente de 0,40
A/cm?, houve perda de regularidade na superficie,
havendo uma clara distingdo nos didmetros das
nanoestruturas encontradas em regides de picos e de
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vales. Nas regides de picos, elas se apresentaram
maiores € menos definidas, o que pode ter sido
gerado por um ganho de material nas regides menos

profundas. Nas regides de vales, as nanoestruturas
se apresentaram menores € mais bem definidas.

Tabela 3. Didmetro médio das nanoestruturas.

Amostra Til5 Ti29 Ti42 Ti54 Ti67 Ti79 Ti90
Didmetro médio
das Indefinida 38,07 38,85 344 +7 392+6 51,4+£12 25,5+£5
nanoestruturas
(nm)
70: agitacdo do eletrélito na formagdo de uma camada
60 de 6xido porosa e firmemente aderida ao substrato.
50 3.2 Molhabilidade (Angulo de contato)
£ w0l Na tabela 4 estdo apresentados os dados de angulos
s ] de contato, onde podemos verificar uma tendéncia
g % de diminuicio do angulo de contato, ou seja,
8 { aumento da hidrofilicidade, com o aumento da
7 densidade de corrente. Nas densidades de corrente
10 0,42 A/cm?, 0,54 e 0,67 A/cm? é possivel observar a
§ estabiliza¢do nos valores de dngulo de contato; essa
e P T estabilizacdo estd possivelmente associada a
0,00 0,16 0,32 0,48 0,64 0.80 0,96 . L.
Densidade de corrente (Alcm?) semelhanca entre as morfologl'fls nanométricas
apresentadas por AFM (conforme figura 2c, 2d e 2e)
Figura 4. Relacio entre didmetro médio das

nanoestruturas e densidade de corrente aplicada.

E possivel observar que as nanoestruturas sio bem
definidas para as densidades de corrente 0,29 A/cm?,
0,42A/cm?2, 0,54 A/cm?, 0,67 A/cm? e 0,79 A/cm?, o
que indica que para valores de densidade de corrente
muito baixos 0,15 A/cm?, a dissolucdo da superficie
metélica de titdnio é muito lenta, enquanto valores
de densidade de corrente muito elevados favorecem,
possivelmente a formacdo de 6xidos. Alguns autores
[9,10] através de processos eletroquimicos salientam
a influencia de  pardmetros  operacionais
temperatura, densidade de corrente e velocidade de

e aos valores de rugosidade que se mostraram
proximos. No entanto, o aumento da
hidrofobicidade para 0,90 A/cm? comparativamente
a 0,80 A/cm? pode estar relacionado ndo somente
com a rugosidade superficial, mas também com a
natureza da superficie, que nesse caso pode estar
coberta por uma camada de O6xido. Conforme
apresentado por alguns autores, a morfologia e a
composicdo quimica da superficie exercem
influencia sobre a molhabilidade da superficie,
sendo que a presenca de 6xido pode ter contribuido
para o aumento no valor do angulo de contato [13].

Tabela 4. Angulo de contato médio e desvio padrio obtidos

Amostra Til5 Ti29 Ti42 Ti54 Ti67 Ti79 Ti90
Angulo de contato 76,9°£3 78,6° £ 1 66,1°£2 66,7° £2 67,0°+£3 53,1°+£3 59,7°£2
4. CONCLUSIONS As nanoestruturas apresentaram—se mais bem

A partir dos resultados obtidos, pode-se verificar
que o aumento da densidade de corrente, tende a
promover o aumento da rugosidade nanométrica da
superficie.

definidas para valores de densidades de corrente
entre 0,30 A/cm? até 0,70 A/cm?, conforme pode ser
visto pelas andlises de AFM 2D e 3D. Valores de
densidade de corrente muito baixos (0,15 A/cm?)
fazem com que o processo de dissolucdo da
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superficie metdlica de titdnio seja muito lenta,
enquanto que valores de densidade de corrente
muito altos favorecem possivelmente a formagao de
6xidos.

Foi verificada a tendéncia de diminuicdo do angulo
de contato com o aumento da densidade de corrente,
porém para densidades de correntes intermedidrias
houve uma aproximag¢do entre os valores de
molhabilidade. Em todos os ensaios, a amostra com
tratamento eletroquimico de densidade de corrente
0,90 A/cm? apresentou um comportamento
diferenciado das demais, indicando possivelmente o
favorecimento do crescimento de O6xido em
detrimento a dissolucdo da superficie metalica, para
esse valor de densidade de corrente.
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