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Resumo

Os fatores criticos que determinam a aplicagéo do titanio e suas ligas para implantes biomédicos sdo suas propriedades
mecanicas ¢ quimicas, seguidas pela excelente resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade. Com isso, a anodizagao tem sido
usada para favorecer a formagao de superficies porosas que melhoram o processo de osseointegrag@o do titdnio, buscando
propriedades que possam estimular o crescimento do osso neoformado. No entanto, esse processo utiliza eletrolitos a base
de acido fluoridrico (HF), o qual ¢ nocivo para a saide do operador. O objetivo deste estudo ¢ obter superficie porosa de
titdnio em eletrolitos livres de F-. Desta forma, amostras de titinio foram anodizadas em eletrélitos de acido sulfirico com
e sem adi¢do peroxido de hidrogénio, em diferentes concentragdes (1/2, 1 e 2 M H,0,) a fim de obter superficie porosa
de oxido de titanio. O crescimento dos 6xidos foi avaliado por meio de transientes de anodizag@o e as amostras obtidas
foram analisadas ao MEV. As amostras apresentaram a formagdo de 6xidos contendo poros, de dimensdes nanométricas.
Portanto, este estudo mostra uma alternativa a formagao de porosidade, sem uso de eletrdlito a base de HF, com potencial
aplicagdo em biomateriais.
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Porous anodizing titanium in HF free electrolyte

Abstract

The critical factors that determine the application of titanium and its alloys for biomedical implants are its mechanical
and chemical properties, followed by excellent corrosion resistance and biocompatibility. Thus, anodization has been
used to favor the formation of porous surfaces that improve the osseointegration process in titanium, seeking properties
that can stimulate the growth of newly formed bone. However, this process uses electrolytes based on hydrofluoric acid
(HF), which is harmful to the health of the patient receiving the prosthesis. The aim of this study was to obtain a porous
surface of titanium in F-free electrolytes. In this way, titanium samples were anodized in sulfuric acid electrolytes with
and without hydrogen peroxide addition, in varying concentrations, in order to obtain a porous surface of titanium oxide.
The growth of oxides was evaluated by means of anodizing transients and the samples obtained were analyzed by SEM.
The samples showed the formation of porous oxides of nanometric dimensions. Therefore, this study shows an alternative
for the formation of pores, without the use of HF-based electrolyte, with potential application in biomaterials.

Keywords: Titanium; H,SO,; H O,; Anodization; Biomaterial.

1 Introducao

De acordo com o Conselho Federal de Odontologia,
em matéria publicada no site e segundo um levantamento da
Associacao Brasileira da Industria Médica, Odontologica e
Hospitalar (ABIMO) no Brasil, cerca de 800 mil implantes e
2,4 milhdes de componentes de proteses dentarias sdo colocados
por ano no pais, onde 90% deste mercado ¢ atendido pela

propria industria nacional, que vem crescendo ¢ ja exporta
para diversos paises [1-3]. Um estudo mais recente realizado
pela Transparency Market Research estima que o mercado
global de implantes dentarios deva crescer aum CAGR (Taxa
de crescimento anual composta) de 6,90% durante o periodo
de previsdo de 2017-2025. E provavel que o mercado seja
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avaliado em US$ 6,54 bilhdes até o final de 2025, ante US$
3,60 bilhdes em 2016. Com isso verifica-se a tendéncia ao
uso extensivo do titdnio nos proximos anos. A reduzida ou
inexistente reacao do titdnio com os tecidos que circundam o
implante ¢ decorrente da passivacao, formada pelo filme de
dioxido de titanio, geralmente de espessura nanométrica, na
superficie do metal. Com o objetivo de melhorar o processo de
osseointegracao apos a implantacao, tratamentos superficiais
sdo feitos buscando propriedades que possam estimular o
crescimento do osso neoformado. A oxidagdo anoddica €
um dos métodos mais comuns e flexiveis empregados para
modificar superficies metalicas, com a obtengdo de oxidos
do tipo barreira e poroso [4]. A anodizagdo para formagao
de superficies porosas usualmente ¢ desenvolvida pela
aplicagdo de potencial a uma tensdo constante entre 1 ¢
30 V em eletrolito aquoso, ou de 5 a 150 V em eletrolitos
ndo aquosos contendo entre 0,05 M a 0,5 M (0,1% a 1%
p/p) de ions fluoreto (e usualmente outras espécies idnicas
de fundo) [5,6]. Os estudos apontam para a formagao de
nanotubos em eletrolitos a base de ions fluoreto, os quais
sdo nocivos a satide do operador, além de muito toxicos caso
inalados ou de contato com a pele, pois atacam os tecidos e
0s 0ss0s. No entanto, estudos utilizando eletrolitos a base de
H,SO, e H,0, para formagao de porosidade em ago foram
feitos por Asoh et al. [7]. Os autores obtiveram resultados
satisfatorios na obtengdo de estrutura porosa. Segundo
Variola et al. [8], é reconhecido que a interagdo entre o
material do implante e o tecido hospedeiro € principalmente
governado pela disposi¢do superficial nanométrica: essas
superficies possuem a capacidade Unica de afetar diretamente
os eventos em nivel celular e molecular que determinam a
resposta biologica ao material implantado, como adsorgao
de proteinas, adesdo celular e proliferacdo. Nesse sentido,
este trabalho tem como objetivo verificar a formagdo de
porosidade em 6xido de titdnio em eletrolito livre de F-.

2 Materiais e métodos
2.1 Materiais e preparacio das amostras

Para realizagdo deste trabalho foram utilizadas
chapas de titanio puro Ti c.p. grau 2 adquirida da empresa
Titanio Brasil Ltda com espessura de 1 mm o qual apresenta
composi¢do quimica requerida pela norma ASTM F67 [9],
para liga forjada para implantes cirirgicos.

As amostras foram cortadas nas dimensoes de 2,0 X
4,0 cm e decapadas durante 10 segundos em solucdo de 40%

Tabela 1. Nomenclatura das amostras estudadas

de 4cido fluoridrico (HF) e 60% de écido nitrico (HNO,)
[10,11]. A area exposta para anodiza¢ao de cada lado da
amostra foi de 4,0 cm?, tendo como 4rea total 8,0 cm?.

2.2 Processo de anodizacao e
caracterizacao das amostras

O equipamento utilizado para as anodizagdes foi uma
fonte de tensdo de 300 V —500 mA, acoplada a um computador
com software para aquisigao e registro dos dados. As anodizagdes
foram feitas com variagdes nos pardmetros para identificagao
das melhores condi¢des de processo. O eletrélito utilizado
foram concentragdes variadas de H,SO, e H,O, [7], com dois
tipos de catodos: platina e titanio cp grau 2. As anodizagdes
iniciaram em modo galvanostatico com aplicagdo de densidade
de corrente (20 ou 10 mA/cm?) [7] até o potencial atingir 100V,
passando a modo potenciostatico [11,12] por 30 minutos.
A identificacdo das amostras de titanio anodizadas segue a
nomenclatura descrita na Tabela 1.

Na Tabela 1, Ti significa Titanio; 1:0, 1:0,5,
1:1 e 1:2 sdo as propor¢des de H,SO,:H,O, (mol/L); 20 e
10 significa corrente utilizada em mA/cm?, Pt e Ti é o catodo
utilizado durante a anodizagao e 30 corresponde ao tempo de
anodizagdo em minutos. A partir das variagdes dos parametros
de anodizagao descritos na Tabela 1, foram escolhidas as
melhores condi¢des de anodizagdo descritas na Tabela 2.

As amostras anodizadas foram metalizadas com alvo
de ouro para condug@o elétrica e obtengado de imagens. Apos
a metalizagdo, as amostras anodizadas foram analisadas
em vista de topo ao MEV. O equipamento utilizado foi o
Microscopio Eletronico de Varredura, marca Jeol, modelo
JSM-6510LV Scanning Electron Microscope.

3 Resultados e discussao
3.1 Influéncia do catodo no processo de anodizacio

A Figura 1 mostra as micrografias em vista de topo
obtidas a0 MEV das amostras de titdnio anodizadas em 1 M
H,SO,+2MH,0,,20 mA/cm?, 100 V, 30 minutos com catodo
de platina e de titdnio para simular as condi¢des industriais.

As Figuras la e 1¢c mostram que o titanio anodizado
tanto com catodo de platina quanto de titdnio apresenta
porosidade na superficie. No entanto, a porosidade da
amostra anodizada com catodo de platina (Figura 1b) variou
de 49 nm até 120 nm e, com catodo de titanio (Figura 1d)
variou de 48 nm até 213 nm. O uso do céatodo de titdnio
(Figura 1d) durante a anodiza¢do formou poros maiores e

Amostra

Condicoes de anodizacao

Ti-1:2-20Pt-30
Ti-1:2-20Ti-30
Ti-1:2-10Ti-30
Ti-1:1-20Ti-30

Catodo de Platina — 1 M H,SO, + 2 M H,0, — 20 mA/cm* -100 V — 30 minutos
Catodo de Titanio — 1 M H,SO, +2 M H,0, — 20 mA/cm? -100 V — 30 minutos
Cétodo de Titanio — 1 M H,SO, + 2 M H,0, — 10 mA/cm’ -100 V — 30 minutos
Catodo de Titanio — I M H,SO, + 1 M H,0, — 20 mA/cm’ -100 V — 30 minutos
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mais definidos do que os observados na amostra anodizada
com catodo de platina (Figura 1b). Barreto et al. [13],
observaram comportamento semelhante quando comparou
amostras anodizadas com catodo de platina em relagdo
ao catodo de aco inoxidavel. Os autores sugerem que o
catodo participe da reag@o de reduc@o durante a anodizagao,
liberando titanio para a solucdo. Por outro lado, de acordo com
Sikora et al. [14], a morfologia observada é caracteristica da
ocorréncia de sparking (¢ o fendmeno de emissao de luz que

esta relacionado com o rompimento do filme 6xido anddico
em fungdo de caracteristicas elétricas, como valores criticos de
tensao ou corrente). Os autores anodizaram titanio em 0,3 M
H,PO, com aplicacdo de densidade de corrente de 20 mA/
cm? com variagdo da carga de 1,8 2216 C e observaram que
amaior incidéncia de porosidade ocorre para cargas menores,
com poros menores, da ordem de 100 nm, enquanto a maior
porosidade, da ordem de micrometros, ocorre para cargas
maiores, com fusdo localizada mais intensa para formagao

Tabela 2. Nomenclatura das amostras de titanio a partir das melhores condi¢des de anodizagdo descrita na Tabela 1.

Amostra Condicoes de anodizacio

Ti-1:0-10 Catodo de Titanio - 1 M H,SO, — 20 mA/cm?* -100 V — 10 minutos

Ti-1:0-30 Catodo de Titanio - 1 M H,SO, — 20 mA/cm* -100 V — 30 minutos

Ti-1:0-60 Catodo de Titanio - 1 M H,SO, — 20 mA/cm* -100 V — 60 minutos

Ti-1:0,5-10 Catodo de Titanio - 1 M H,SO, + 0,5 M H,0, — 20 mA/cm? -100 V — 10 minutos
Ti-1:0,5-30 Catodo de Titanio - 1 M H,SO, + 0,5 M H,0, - 20 mA/cm? -100 V — 30 minutos
Ti-1:0,5-60 Catodo de Titanio - 1 M H,SO, + 0,5 M H,0, - 20 mA/cm? -100 V — 60 minutos
Ti-1:1-10 Catodo de Titanio — 1 M H,SO, + 1 M H,0, — 20 mA/cm?* -100 V — 10 minutos
Ti-1:1-30 Catodo de Titanio - 1 M H,SO, + 1 M H,0, - 20 mA/cm? -100 V - 30 minutos
Ti-1:1-60 Catodo de Titanio - 1 M H,SO, + 1 M H,0, — 20 mA/cm* -100 V — 60 minutos
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Figura 1. Micrografias obtidas a0 MEV das amostras de titanio anodizadas em 1 M H,SO, +2 M H,0,, 20 mA/cm?, 100 V, 30 min com catodo

de platina (a, b) e de titanio (c, d).
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de poros. Isto indica que o catodo de titdnio favorece a
menor carga para formacgdo da porosidade por sparking,
pois, provavelmente com a ocorréncia da dissolu¢do do
catodo, mesmo que em pouca quantidade, parte da carga
¢ utilizada ou minimizada pelo efeito do catodo durante a
anodizagdo, inibindo ou minimizando o efeito do H,0O,. Como
a anodizacao de titdnio com catodo de titanio possibilitou a
obtengdo de 6xido com porosidade mais bem definida do que
com o uso do catodo de platina e, visando obter condigdes
experimentais mais proximas as utilizadas industrialmente,
optou-se por utilizar catodo de titanio nas anodizacdes de
titdnio em eletrolito a base de H,SO, e H,O,.

3.2 Influéncia da densidade de corrente
no processo de anodizacio

A Figura 2 mostra as micrografias em vista de topo
obtidas a0 MEV da amostra de titdnio anodizadas em 1 M
H,SO,+2MH,0,, 100V, 10 e 20 mA/cm’ durante 30 minutos.

Observa-se que a aplicagdo de menor densidade
de corrente (10mA/cm?), Figura 2a e Figura 2b, durante
a anodizagdo de titdnio, gera poros pouco definidos em

-

x10,000 1pm

) DE MATERLAIS - FEEVALE

SEl 20KV
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

comparagdo a amostra anodizada em 20mA/cm? (Figura 2c e
Figura 2d). Segundo L. Young [15], o crescimento do filme
anoddico esta diretamente ligado ao tempo e a densidade
de corrente aplicada, assim também, como o potencial
envolvido. Traid e seus colaboradores [16] anodizaram
titinio em 1 M H,SO, em diferentes densidades de corrente
e observaram que o aumento da densidade de corrente gera
maior dissolug@o durante a formacéo do 6xido, ocasionando
em maior porosidade. No caso deste estudo, a baixa densidade
de corrente ndo provocou fusdo localizada suficiente para
a formacao de poros, ocorrendo apenas superficialmente
durante a anodizagao, o que pode ser observado pela camada
de 6xido pouco definida. Desta forma, percebe-se que uma
maior densidade de corrente associada a um maior tempo de
anodizacdo favorece a formagao e defini¢do dos poros. Neste
contexto, optou-se por anodizar titdnio em eletrolitos a base
de H,SO, e H,0, com densidade de corrente de 20 mA/cm’.

3.3 Influéncia do eletrolito de anodizacao

A Figura 3 mostra as micrografias em vista de topo
obtidas ao MEV das amostras de titdnio anodizadas em 1 M

DRATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

SEN
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

Figura 2. Micrografias obtidas a0 MEV das amostras de titdnio anodizadas em 1 mol/L H,SO, + 2 mol/L H,0,, 100V, 20 mA/cm? por 30 min

(a, b) e por 10 mA/cm? por 30 min (¢, d).
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20hV x10,000
MATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

10,000
0 DE MATERIAIS - FEEVALE

ORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

DE MATERIAIS - FEEVALE

Figura 3. Micrografias obtidas a0 MEV das amostras de titinio anodizadas em 1 M H,SO, + 2 M H,0,, 20 mA/cm?, 100 V, 30 min. (a, b) e 1

MH,SO, + 1 M H,0,, 20 mA/cm?, 100 V, 30 min; (c, d).
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H,SO, + 2 M H,0,, 20 mA/cm?, 100 V por 30 minutos e
IMH,SO,+1MH,0,,20 mA/cm?, 100 V por 30 minutos.
Observa-se que o eletrélito com menor concentragdo de
H,0, (Figura 3d) gera poros maiores e em menor quantidade
em relagdo aquele com maior concentragdo de H,O, (Figura 3c),
0 que se deve a taxa de formacdo/taxa de dissolugdo.
Xiao etal. [17], observou que o H,O, € consumido por auto
decomposigdo ou por corrosdo do substrato de titanio e que
a atividade de H,O, controla a taxa de deposi¢do. Desta
forma, concentragdes elevadas de H,O, no eletrélito podem
fazer com que a taxa de dissolucdo do 6xido seja maior do
que a taxa de formacao, implicando em menor porosidade.
Observa-se, no caso deste estudo, que existe a ocorréncia de
sparking em fungdo de eletrélito juntamente com a dissolugao
provocada pelo H,0O,, o que pode ter influenciado na maior
quantidade de poros observada para o eletrélito com maior
quantidade de H,O,.

De acordo com os resultados obtidos, optou-se por
anodizar em condigdes de anodizag¢do de 20 mA/cm?, com
variagdo de tempo de 10, 30 e 60 minutos e variagdo do
eletrolito de anodizagdo de 1:0 (1 M de H,SO,), 1:0,5 (1 M

Tecnol Metal Mater Min. 2022;19:e2746
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de H,;SO, + 0,5 M de HO,) e 1:1 (1 M de H,SO, + I M
de H,0)).

3.4 Analise dos transientes de anodizacio

A Figura 4 mostra os transientes de potencial e de
densidade de corrente das amostras de titdnio anodizadas
em H,SO,:H,0, nas concentra¢des em M 1:0, 1:0,5, 1:1 por
10, 30 e 60 minutos. As amostras de titdnio anodizadas
apresentaram comportamento semelhante ao longo do tempo
de anodizagao, portanto, serdo apresentadas e discutidas as
curvas de anodizagdo até 600 segundos. Observa-se que os
perfis das curvas de anodizagdo da Figura 4(a, c, e) para
todos os eletrolitos apresentaram comportamento semelhante
e caracteristico, com um aumento linear das curvas até o
potencial atingir cerca de 60 volts, independente do eletrdlito
e do tempo aplicados. Sabe-se que filmes espessos sdo
possiveis em metais valvula (os filmes de 6xidos superficiais
sdo isolantes e tornam-se mais espessos com potencial
crescente), tais como Ti, Zr, V, Nb e Ta, onde, dependendo
da solucdo eletrolitica, o potencial de célula pode atingir
altos valores. Aplica-se uma densidade de corrente constante
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Figura 4. Transientes de potencial (a, c, €) e de densidade de corrente (b, d, f) das amostras de titanio anodizadas em 1 M de H,SO, (a, b), | M
de H,SO, +0,5M de H,0, (¢, d) e em 1 M de H,SO, + 1 M de H,0, (e, f).

e observa-se como resposta a variagdo do potencial em
fun¢do do tempo. Assim, € possivel que seja analisada a
estabilidade dos o6xidos crescidos em diferentes solugdes,
determinando se apresentam rupturas elétricas ou mecanicas
e em que potencial, além de fornecer uma estimativa sobre
a espessura do filme [18].

Na Figura 4 observa-se que inicialmente ocorre um
aumento linear do potencial em func¢ao do tempo, gerando
uma constante chamada taxa de anodizagdo [18,19]. Nesta
regido observa-se um comportamento carateristico da
formagdo de filme barreira em que toda a corrente ¢ utilizada
para formagao do filme. A constante permanece constante

Tecnol Metal Mater Min. 2022;19:¢2746

até atingir o potencial de quebra do dielétrico [20,21].
A diminui¢do do coeficiente angular do perfil tensdo versus
tempo, indica que a reagdo de oxidagdo da agua passa a ser
mais predominante que a reacdo de oxidagdo do titanio e
consequentemente que a formagao do filme de TiO,. Também
¢ neste estadgio que ocorre o inicio das rupturas do filme,
tanto elétricas, quanto mecanicas. Depois disso, a curva
tensao versus tempo estabiliza, onde se observa um estado
estacionario, em que ndo ocorre mais espessamento do filme.

A taxa de formacao do 6xido ¢ equivalente a sua
velocidade de dissolugdo/ruptura e praticamente toda a carga
anoddica do sistema ¢ utilizada ou na oxidacdo da agua, ou
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na reconstrucdo do filme decorrente de falhas geradas pelas
rupturas do mesmo [18].

3.5 Carateriza¢io morfologica das amostras
anodizadas nas condi¢des 1 M H,SO, -
20 mA/cm? e variagdes dos tempos de
anodizacao: 10, 30 e 60 minutos

A Figura 5 mostra as micrografias em vista de topo
das amostras de titdnio anodizadas em 1 M de H,SO,,

SE  J0kY
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

20 mA/cm?, 100V, 10, 30 e 60 minutos (Ti-1:0-10, Ti-1:0-30 ¢
Ti-1:0-60). Observa-se que os poros formados na amostra
Ti-1:0-10, Figura 5a, sdo mais definidos em relacdo as
amostras Ti-1:0-30 e Ti-1:0-60, Figura 5c e Figura 5Se.
Apesar de outros autores como Abdullah e Sorrell [4],
sugerirem que um maior tempo de anodizagao esteja ligado
a uma maior formagao de 6xido, este resultado pode estar
relacionado ao potencial alcangado pela amostra anodizada
Ti-1:0-10 (Figura 4a) por 10 minutos logo no inicio da
anodizagdo, que foi maior do que o potencial maximo atingido

S Dowy
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Figura 5. Micrografias obtidas ao MEV das amostras de titdnio Ti-1:0-10 (a, b), Ti-1:0-30 (c, d) e Ti-1:0-60 (e, f).
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pelas demais amostras (Figura 4(a, c, e). Bonatto [22], também
observou em anodizagdes de titanio com solugdes de 1 M
de H,SO, com 50 V por 2 minutos, a formagido de poucos
poros, estando randomicamente espagados pela amostra e
abaixo desta tensao, houve a formagao de 6xido barreira,
sem formagdo de poros.

Verificou-se que com o aumento da tensdo ocorre
um aumento do tamanho dos poros e diminuigdo da barreira
que separa os poros com o aumento da tensdo até 150 V e
mesmo continuando o aumento da tensdo, o tamanho dos
poros comega a diminuir, enquanto a barreira de separagao
permanece praticamente a mesma.

0 DE MATERIAIS - FEEVALE

10,000
D' DE MATERIAIS - FEEVALE

A Figura 6 mostra as micrografias em vista de topo
das amostras de titdnio anodizadas em 1 M de H,SO, +0,5M
de H,0,, 20 mA/cm?, 100V nos tempos de 10, 30 e 60 min.

Observa-se que o tempo de anodizacdo favorece a
formagao de porosidade (Figura 6¢), entretanto, corrobora
com as afirmacgdes feitas por Abdullah e Sorrell [4], pois
¢ dificil afirmar que exista consideravel evolucdo entre
as amostras anodizadas em 30 ¢ 60 minutos, os autores
verificaram que para anodizacdo de titanio em eletrolito de
H,SO, e H,SO, + H,O,, ap6s 30 minutos, a espessura do
oxido de titanio anodizado parou de crescer. Pode-se ainda
observar que a adigdo de H,0, ao eletrélito favoreceu o

SE ¥
LABORATOR

DE MATERIAIS - FEEVALE

O DE MATERLWAIS - FEEVALE

Figura 6. Micrografias obtidas ao MEV das amostras de titdnio anodizadas Ti-1:0,5-10 (a, b), Ti-1:0,5-30 (c, d) e Ti-1:0,5-60 (e, f).
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crescimento de o6xido durante os tempos de anodizagdo,
0 que também concorda com as afirmagdes feitas por
Xiao et al. [17], o qual afirma que a corrosao que ocorre no
substrato de titanio em fungdo da adigdo de H,0, a solugdo
contribui no controle da taxa de deposi¢do e pode resultar
em uma densa camada de 6xido.

A Figura 7 mostra as micrografias ao MEV das
amostras de titdnio anodizadas em 1 M de H,SO, + 1 M de
H,0,,20 mA/cm?, 100V, nos tempos de 10, 30 e 60 minutos.

Observa-se comportamento semelhante entre as trés
amostras, apesar de a porosidade ser ligeiramente maior
em 30 minutos de anodizagao, os resultados sdo similares.
Este resultado pode ser explicado por Sul et al. [23] onde
os autores observaram que o aumento da concentragdo
dos eletrolitos pode levar ao decréscimo da eficiéncia de
corrente ¢ da taxa de formagao do 6xido. As observacdes
de Xiao et al. [17] agregam a essa explicagao pelo fato de
que houve aumento da concentragdo de H,O,, que ja tem

N
SEl Fa- b
ARORATORIC OF MATERLAS - FEEVALE

x25.000 1

20 20wy

LARCEA TORD DE MATERIADS - FECVALL

- -
SE b
LA T O D WA T HLAIS . FICVALE

S0 0wV
LABORATORID DE MATERIAIS - FEEVALE

L, Fa= 3
LABRORA TOSRID DE MATERLAUS - FEEVALE

Figura 7. Micrografias a0 MEV das amostras de titinio anodizadas em 1 M H,SO, + 1 M H,0,, 20 mA/cm?, 100 V, 10 minutos (a, b), 30

minutos (c, d) e 60 minutos (e, f).
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caracteristica de corroer o substrato de titanio e controlar a
taxa de deposi¢do. Neste caso, concentragdes elevadas de
H,0, no eletrélito podem fazer com que a taxa de dissolugdo
do 6xido seja maior ou igual a taxa de formacgao, implicando
em menor ou igual porosidade.

Nota-se ainda, para as Figuras 5, 6 ¢ 7, algumas
regides onde aparentemente ndo ha formagdo de poros,
conforme circulado na Figura 7c, isso pode ser explicado por
Doll et al. [24], em que os autores mostraram o aumento da
tensdo resultando em uma camada mais espessa de dxido nas
amostras anodizadas com eletrdlito de H,SO,. Apenas se a
tensdo aplicada for superior a uma tensdo critica, dependendo
do material, da temperatura e da rugosidade da superficie do
material, a camada de 6xido se decompde parcialmente e sdo
criadas nanoestruturas na forma de nanotubos distribuidos
aleatoriamente. Traid et al. [16], acrescenta dizendo que
poros, distribuidos homogeneamente pela superficie, com
bordas elevadas (semelhantes a crateras), sdo tipicas de
revestimentos anodicos por sparking e que essa morfologia
evidéncia que a formagdo de estruturas porosas se deve a
evolucdo do oxigénio. Os autores também observaram em
seu estudo “vales” onde o material ndo mostrou porosidade,
o que pode ser explicado por uma tensao final mais baixa
(ou seja, com uma centelha menos energética) alcancada em
comparagdo com a tensdo atingida para as outras amostras.

Outra observagao importante se deve ao aparecimento
de estruturas de coloragéo mais claras e pontiagudas notadas
nas Figuras 5, 6 ¢ 7, as quais estdo destacadas por flechas
vermelhas na Figura 7c. Segundo Xing et al. [25], ao anodizar
titdnio em eletrolito de 0,1 M de H,SO, em 30 V por 12 minutos,
percebeu-se alguns graos parecidos com flores ou nodulos,
os quais denominou “like flowers”, emergem do 6xido.
A literatura sugere, que essas estruturas “/ike flowers” do
filme de 6xido de titanio, que sdo principalmente compostos
de graos cristalinos de titanio, sdo de fato manifestagdes
da quebra dielétrica do filme. Posteriormente, mais graos
parecidos com flores sdo exibidos e seu tamanho aumenta
com o aumento do tempo de oxidagdo [26-28].

Referéncias

Depois disso, se o tempo continuar aumentando, as
estruturas “/ike flowers” se agrupam e cobrem a superficie
do filme. Se o tempo de oxidagdo for longo o suficiente
(24 h), as estruturas “/ike flowers” desaparecem e o filme
se torna poroso e resistente.

Foi possivel através do uso de H,SO, + H,O, anodizar
a superficie do Ti, formando poros de ordem manométrica.
Segundo Mendonga et al. [29], o aumento da area das
superficies de titdinio melhora o contato osso-implante e as
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a osseointegracdo, ainda que o papel exato da topografia e
composicao superficiais nos estagios inicias da integracao
oOssea seja pouco compreendida.

4 Conclusao

Este estudo mostra uma alternativa a obten¢do de
superficie porosa em titdnio em eletrélito livre de HF.
Eletrolitos a base de H,SO, e H,SO, + H, 0, foram utilizados
na anodizagao de titdnio e resultaram na formagao de poros
de ordem nanométrica por sparking. Salienta-se o uso do
eletrélito contendo H,O, nas primeiras amostras anodizadas,
uma vez que, aparentemente, perde seu efeito com o tempo,
ou com o uso do eletrolito. Portanto, considerando que
a rugosidade superficial melhora a osseointegracdo do
implante, a obtengdo de superficies porosas em titanio por
sparking nas condi¢des estudadas neste trabalho pode ser
uma alternativa para uso como biomaterial.
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