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RESUMO

Neste trabalho foram investigadas as caracteristicas da superficie de filmes
anodicos de TiO2 em substratos de titanio polidos e eletropolidos, obtidos a partir de
diferentes condi¢cdes experimentais, durante a anodizacdo com corrente pulsada.
Numa primeira etapa, foi avaliado o tempo de anodizacdo (de 15, 30 e 60 min)
utilizando-se um valor de frequéncia dos pulsos de corrente de 100 Hz. Numa
segunda etapa, foi avaliada a variagao da frequéncia dos pulsos de corrente (10, 1 e
0,33 Hz), para um tempo de anodizacao previamente fixado, de 60 min. A analise
das superficies apds as medidas de anodizacdo das duas etapas foi realizada
utilizando-se espectroscopia de Raman, microscopia eletrdnica de varredura e
difratometria de raios X. Verificou-se que a fase anatase do TiO2 foi detectada
somente nos substratos polidos e que, os tamanhos dos gréaos cristalinos foram
sensivelmente afetados pelas variacdes nas frequéncias dos pulsos.
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INTRODUCAO

Para melhorar a osseointegracdo do implante ortopédico varias técnicas de
modificacdes quimicas e topogréaficas do titanio tém sido consideradas. Alguns
autores tém observado que as modificacdes de superficie, tais como polimento,
ataque 4&cido, anodizacdo, entre outros, podem ser capazes de melhorar a

velocidade e a qualidade da osseointegracdo, resultando em um aumento da
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deposicdo 6ssea e também em uma reducdo do periodo de reparacdo!“. Alguns
processos de modificacdo de superficie exibem caracteristicas nanoestruturais que
podem facilitar o crescimento e a fixacdo de células mesenquimais e osteoblastos
devido ao aumento da area bioativa“*®.

Entre os métodos utilizados para melhorar as propriedades superficiais e o
tempo de vida dos implantes, a aplicagcdo de altas tensdes de anodizacdo tem
atraido a atencdo dos pesquisadores porque € um processo simples, reprodutivel e
capaz de influenciar a composicdo quimica, a morfologia, a rugosidade e a
espessura dos filmes anddicos. Este processo pode transformar um oxido amorfo
em cristalino, com uma rugosidade superficial na escala nanométrica, favorecendo
assim, o crescimento de células osteoblasticas em orientacdes diferentes®: .

De acordo com Yao e colaboradores® as caracteristicas nanométricas podem
simular melhor o ambiente celular. Kim e colaboradores® indicaram que uma camada
relativamente espessa e mais uniforme do que o 6xido nativo aumenta a resisténcia
a corrosao e a abrasédo, além de aumentar a atividade celular.

Foi demonstrado que a cristalinidade exerce uma influéncia sobre o
espalhamento de osteoblastos e, que uma superficie hidréfila mostra uma adsorcéo
de proteina mais elevada do que uma superficie hidrofébica, promovendo um efeito
positivo sobre o crescimento celular 2 10,

Neste contexto, o objetivo do presente trabalho foi criar uma superficie mais
biocompativel através da formacdo de anatase pelo uso de pulsos de baixa tensdo
no processo de anodiza¢do a temperatura ambiente.

MATERIAIS E METODOS

Chapas de titdnio grau 2 (10 x 10 mm) foram mecanicamente polidas usando
lixas de SiC de diferentes granulacfes, 400, 600 e 1200 mesh. Em seguida, estas
chapas foram separadas em dois grupos e submetidas a dois tipos de polimento: i)
uma parte das amostras foi eletropolida utilizando um equipamento para polimento
eletrolitico (Buehler, Electromet 4) contendo uma solugéo constituida de 940 mL de
CH3COOH glacial e 60 mL de HCIO4 concentrado'?; ii) outra parte das amostras foi
polida utilizando-se uma politriz rotativa (Allied Met Prep 3), com suspensao de
diamante.

Antes da anodizacéo, todas as amostras foram limpas em ultrassom com

etanol durante 15 minutos e depois com agua deionizada por mais 15 minutos. Uma
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célula eletroquimica com dois eletrodos foi utilizada para a anodizacdo. Uma
amostra de titanio foi usada como eletrodo de trabalho, uma chapa de cobre foi
usada como contra-eletrodo e, uma solu¢do de HsPO4 2,5 mol/L foi utilizada como
eletrdlito. Para anodizar cada amostra foi aplicada uma densidade de corrente de 0,1
A cm? e 30 V de tensdo maxima. Um osciloscopio digital (MO2061 modelo da
Minipa), um retificador de onda quadrada (G121P-10/30) e um multimetro (modelo
ET-2615A da Minipa) foram utilizados para este processo.

Os filmes anodicos foram identificados usando o espectrometro Raman Horiba
Scientific T64000, com feixe incidente de radiacdo laser de 514 nm. A topografia das
superficies anodizadas foi observada por meio de microscopia eletrbnica de
varredura (SEM, ZEISS DSM 940). A estrutura cristalina foi determinada através da
utilizacdo da técnica de difratometria de raios X, de baixo angulo de difracdo (D8

Advance, Bruker Co.).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A fim de estudar a formacdo de diéxido de titanio cristalino, o processo de
anodizacgao foi executado em duas etapas. Na primeira etapa, foi avaliado o efeito
do tempo de anodizacédo (15, 30 e 60 min), usando uma frequéncia de 100 Hz para
um ciclo de trabalho de 40% de eficiéncia. Na segunda etapa, variou-se a frequéncia
dos pulsos de corrente (10, 1, 0,33 Hz) fixando-se o tempo de anodizacdo em 60
min. Os espectros Raman das amostras eletropolidas e anodizadas (Figura la, b)
mostraram bandas fracas que se tornaram mais intensas com o aumento do tempo
de anodizacado. A auséncia de picos bem definidos € uma indicacéo de que os filmes
sejam predominantemente amorfos, ou este resultado pode também estar
relacionado com o fato do filme ser muito fino*? 13,

Apds 60 minutos de anodizacdo, considerando apenas as amostras polidas,
observou-se um pico intenso em 147 cm? e trés bandas claramente definidas,
consistentes com os valores da literatura para a fase anatase do TiO2'*. O aumento
da cristalinidade, como resultado de um aumento no tempo de anodizacdo esta em

concordancia com as observagées de Xing e colaboradores?'®.
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Figura 1: Espectros Raman dos filmes anddicos formados sobre superficies de
titanio: eletropolidas (a, c) e polidas (b, d).

Os espectros de DRX obtidos para as amostras polidas (Figura 2) mostraram
qgue o filme de éxido anddico consistiu principalmente da fase anatase. O pico
préximo de 25°, de maior intensidade relativa, pode ser mais um indicativo da
presenca de anatase, apesar do seu aparecimento ligeiramente deslocado para
valores um pouco menores, 0 que pode ser devido a impurezas no banho eletrolitico
durante a anodizacdo, que foram incorporadas para a estrutura do filme, ou
mudancas nos tamanhos das particulas.

A Figura 3 descreve as imagens obtidas por microscopia eletronica dos filmes
anodicos crescidos sobre os substratos polidos de titanio a diferentes frequéncias de
pulsos de corrente. A morfologia desses filmes ndo se alterou significativamente com

a diminuicdo da frequéncia de 100 para 0,33 Hz, mas um aumento no tamanho dos

graos foi observado com a diminuicéo da frequéncia.
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Figura 2: Difratogramas das superficies de titanio polidas e anodizadas (A = anatase,
T= titdnio).
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Figura 3: Imagens obtidas por SEM das superficies de titanio polidas apos a
anodizacdo em diferentes frequéncias de pulsos de corrente: 100 Hz (a); 10 Hz (b);
1 Hz (c) e 0,33 Hz (d).

O aumento no tamanho médio dos grdos pode ser entendido de forma

semelhante ao crescimento dos cristais, em um processo de precipitagdo a partir de
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uma solucdo supersaturada. A precipitacdo é composta de duas ocorréncias
distintas: a nucleacdo, ou formacéo inicial de cristais menores, e 0 crescimento
subsequente destes cristais. Os cristais maiores se formam quando a taxa de
crescimento dos cristais menores excede a taxa de nucleacdo. Ha também um
aumento do numero e tamanho dos poros com a diminuicdo da frequéncia. Uma
estrutura nodular tem sido sugerida na literatura'®, constituida principalmente de
gréos cristalinos de TiO2, que pode ser associada a manifestacbes de ruptura

dielétrica do filme.

CONCLUSOES

O objetivo desse trabalho foi estudar a formacdo de anatase através da
anodizacdo com corrente pulsada. Verificou-se que a anatase s6 foi formada sobre
as superficies de titanio polido e que, a propor¢cdo dessa fase parece aumentar com
0 aumento do tempo de anodizacdo. Os menores cristais foram obtidos a
frequéncias maiores. Houve também um decréscimo no numero e tamanho dos

poros com o aumento da frequéncia.
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ANATASE FORMATION USING PULSED CURRENT ANODIZATION: COMPARING
BETWEEN ELECTROPOLISHED AND POLISHED TITANIUM SUBSTRATES

In this study it was investigated the surface characteristics of TiO2 anodic films on
polished and electropolished titanium substrates obtained from different experimental
conditions during pulsed current anodization. In a first step, it was evaluated the
anodization time (15, 30 and 60 min) at a frequency of 100 Hz of current pulses. In a
second step, it was evaluated the frequency of current pulses (10, 1 and 0.33 Hz) for
an anodization time previously determined. The analysis of surfaces after anodization
was performed using Raman spectroscopy, scanning electron microscopy and X-ray
diffraction. Anatase phase was detected only on polished substrates and the sizes of
crystals were substantially affected by changes in the frequency of the pulses.

Key-words: titanium anodizing, anodic film, biomaterial.
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