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Abstract

Different types of physical and chemical treatments of titanium surface have been proposed in
order to promote the biological performance of implants by making the surface bioactive.
Many metals when exposed to atmosphere undergo an oxidation process which leads to a thin
oxide layer formation on its surface. These reaction products can protect the metal from
further corrosion. The electrochemical process of metals anodization permits to obtain a
relatively thin oxide layer and denser than that naturally formed in atmosphere. In titanium
case, this layer has been used to promote apatites nucleation and therefore osseointegration.
This study aimed to investigate effect of different anodization conditions of commercially
pure titanium in morphology of films formed and evaluate their corrosion resistance in
simulated physiological environment (0.9% NacCl). In analysis of profiles obtained by cyclic
polarization it has been found that the observed changes in passivity limits may be related to
changes in the films uniformity and thickness.
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Resumo

Diferentes tipos de tratamentos fisicos e quimicos da superficie do titanio tém sido propostos
com a finalidade de promover o desempenho bioldgico dos implantes por tornar a superficie
bioativa. Muitos metais quando expostos a atmosfera sofrem um processo de oxidagdo que
conduz a formacdo de uma fina camada de 6xidos sobre a sua superficie. Estes produtos da
reacao podem proteger o metal de posterior corrosdo. O processo eletroquimico de anodizacédo
de metais permite a obtencdo de uma camada de oxidos relativamente fina e mais densa que
aquela formada naturalmente na atmosfera. No caso do titanio, esta camada tem sido utilizada
para favorecer a nucleacdo de apatitas e, por conseguinte, a osteointegracdo. Este trabalho
teve como objetivo investigar o efeito de diferentes condicdes de anodizacdo do titanio
comercialmente puro (Ti c.p.) na morfologia dos filmes formados e avaliar a resisténcia a
corrosdo destes em meio fisiologico simulado (NaCl 0,9%). Na analise dos perfis obtidos por
polarizagdo ciclica, verificou-se que as mudancas observadas nos limites de passividade
podem estar relacionadas com alteracfes na morfologia e espessura dos filmes.
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Introducéo

Dentre os varios métodos para melhorar as propriedades interfaciais e aumentar o tempo de
vida dos implantes, a anodizacdo tem atraido grande atencdo dos pesquisadores, devido & sua
simplicidade e facilidade para manipular os parametros experimentais na obtencdo de filmes
MiCroporosos ou nanoporosos (1, 2).

A anodizacao € uma técnica de modificacdo de superficie fundamentada na oxidagdo do metal
para formar filmes uniformes e relativamente espessos a temperatura ambiente. Esta técnica
também pode ser utilizada para incorporar elementos quimicos do eletrdlito com o objetivo de
melhorar as propriedades protetoras do metal (3).

Muitos metais quando expostos a atmosfera sofrem um processo de oxidacdo que conduz a
formacdo de uma camada muito fina sobre a sua superficie, constituida principalmente de
oxidos, provenientes da reacdo do préprio metal com espécies gasosas ou aquosas presentes
no ar. Estes produtos da reacdo podem proteger a superficie de posterior corrosdo (4). O
processo eletroquimico de anodizacdo de metais permite a obtencdo de uma camada de oxidos
relativamente fina e mais densa que aquela formada naturalmente na atmosfera. No caso do
titnio, esta camada tem sido utilizada para favorecer a nucleacdo de apatitas e, por
conseguinte, a osteointegragéo (5).

Os parametros que mais afetam as caracteristicas do 6xido formado por anodizacdo sdo as
mudancas no eletrolito (concentracdo, pH e temperatura da solucdo) e diferenca de potencial
elétrico imposta entre o catodo e 0 anodo, além da densidade de corrente aplicada. Assim, 0
oxido formado podera apresentar caracteristicas variadas, com respeito a espessura, cor,
compacidade, cristalinidade, homogeneidade e propriedades condutoras, como uma funcdo da
variacdo nos parametros do processo (1, 4).

Neste trabalho séo propostos estudos eletroquimicos e de anélise de superficies para avaliar a

influéncia da concentracdo do eletrélito e o tempo de anodizacdo, na morfologia e resisténcia
a corrosdo do filme de 6xidos formados pela anodizacdo do titdnio em meio de H3PO,.

Metodologia

Chapas retangulares de titdnio comercialmente puro, de dimensdes 30 mm x 70 mm e
espessura de 0,1 mm, foram utilizadas como anodo em uma célula eletrolitica de dois
eletrodos. Os filmes foram obtidos por anodizacdo aplicando-se uma corrente de
aproximadamente 10 mA/cm? por 34 min, em duas concentracdes de HsPO4 (0,25 e 2,5)
mol/L. As amostras utilizadas para a anodizacdo foram preparadas por meio de polimento
mecanico, iniciando-o com lixas de carbeto de silicio (SiC) de diferentes granulacdes (80,
200, 400, 600, 1200 e 1500 mesh), finalizando-o com pasta de diamante (particulas de 3 um).
A limpeza das amostras foi feita em banho de ultrassom, por 10 min em etanol e mais 10 min
em agua destilada.

Foi utilizada a microscopia eletronica de varredura (SEM) para a caracterizacdo morfoldgica
dos filmes, a fim de verificar a presenca de porosidade, bem como a uniformidade dos
mesmos no recobrimento dos substratos de titanio.
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Foram obtidas curvas de potencial em circuito aberto (OCP) com o tempo e de polarizagdo
ciclica (CP). As medidas de polarizacdo anddica foram registradas a uma velocidade de
varredura de 1,0 mV/s, partindo-se de OCP alcancado no estado estacionario (ap6s 4 h de
imersdo) para avaliar os limites de passividade das superficies de titdnio modificadas por
anodizagdo. Os ensaios eletroquimicos foram realizados em NaCl 0,9%, por conter uma
concentracdo de ions cloreto similar aquela encontrada no plasma sanguineo. Para cada tipo
de ensaio, foram realizadas duas replicatas de medidas. Foi utilizada uma célula convencional,
tipo “flat cell’, com trés eletrodos, sendo que cada chapa de titanio anodizado constituiu o
eletrodo de trabalho. Como eletrodo auxiliar foi utilizada uma rede de platina e, como
referéncia, o eletrodo Ag|AgCI|KClg,., conectado a solucao através de um capilar de Luggin.

Resultados e discussao

Devido a dificuldade de se evidenciar a presenca do filme de dxidos utilizando-se SEM com
uma magnificacdo relativamente baixa (1000x), também foi realizada a anodizacao por 7 h, a
fim de se produzir filmes mais espessos, da ordem de 1 um a 10 um. Na Figura 1 séo
mostradas as imagens obtidas por SEM da superficie do titdnio polido, Figura 1(a), e
anodizado, Figura 1(b). Verificou-se que a ndo-uniformidade do filme anddico formado sobre
0 substrato de titanio ainda pode ser notada mesmo ap6s um longo periodo de anodizacéo,
utilizando o eletrolito mais concentrado.

Analisando-se as curvas de OCP para as trés diferentes condi¢cOes avaliadas, Figura 2,
verificou-se um comportamento ascendente do potencial logo nos primeiros minutos de
imersdo até a estabilizacdo do mesmo, tipico de sistemas passivaveis, indicando crescimento e
relativa estabilidade do filme no meio de cloreto. Variacdes de até = 0,10 V entre duas
replicatas de uma mesma medida podem ser devidas a ndo uniformidade do mesmo sobre o
substrato ou a heterogeneidade na sua composi¢do, uma vez que estes filmes anodicos s@o
frequentemente representados por uma mistura de oOxidos de titdnio de diferentes
estequiometrias.

Por meio da analise dos perfis potenciodindmicos utilizando-se CP, com aplicacdo de uma
ampla faixa de potencial, é possivel obter alguns pardmetros com informacdo quantitativa
para avaliar o tipo de processo corrosivo. Valores de E, (potencial de passivacéo primaria) e
de Ep (potencial de repassivacdo) foram muito similares, comparando-se as trés condigdes
experimentais investigadas. Entretanto, os valores de Ey (potencial de rompimento de filme)
foram os mais afetados pelas mudangas nas condi¢cGes de anodizacdo, como pode ser
observado de acordo com a Figura 2. Este resultado também esté refletido na mudanca de
histerese das curvas obtidas. Para a chapa de titanio anodizada utilizando-se o eletrolito mais
diluido (H3PO4 0,25 mol/L), a varredura reversa da curva de polarizac&o iniciou-se a valores
de corrente menores que aqueles registrados durante a varredura direta. Isto foi evidenciado
até aproximadamente 2,0 V, quando uma inversdo na histerese marcou o inicio de um
processo de dissolucdo, o que ndo ocorreu nas demais condi¢Ges experimentais.

A histerese negativa foi claramente evidente nas curvas de polarizacdo ciclica das chapas
anodizadas utilizando-se o eletrélito mais concentrado (H3PO4 2,5 mol/L), Figura 2(b, ), e as
diferencas entre os valores de corrente das varreduras direta e reversa foram
significativamente maiores, quando comparadas com a condi¢do anteriormente descrita,
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Figura 2(a). Esta regido da curva também foi afetada pelo tempo de anodizacéo, o que pode
ser observado de acordo com a Figura 2(b, c¢), quando sdo comparados os perfis
potenciodindmicos dos filmes obtidos a uma mesma concentragdo de eletrolito (H3PO4
2,5 mol/L), porém em diferentes tempos de anodizacéo (34 min e 7 h).

Estes resultados podem ser explicados pela diminui¢do da condutividade do filme, decorrente

do aumento da espessura dos mesmos, quando foi utilizado um eletrélito mais concentrado,
ou um tempo de anodizagdo maior.

Conclusodes

Valores de OCP alcancados no estado estacionario encontram-se dentro de uma faixa comum
para as trés condigOes avaliadas, indicando que as mudangas nos parametros da anodizagao
ndo alteram significativamente a estabilidade do filme no meio considerado.

Diferencas nos perfis potenciodindmicos podem estar relacionadas com o aumento na

espessura dos filmes. Os potenciais de corrosdo, passivacao primaria e repassivacdo ndo sdo
alterados com as mudancas nas condi¢des de anodizacéo.
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Figura 1 — Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura de Ti c.p.: @) polido e b) apés 7 h de
anodizacao em H3;PO, 2,5 mol/L.
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Figura 2 — Curvas de potencial em circuito aberto e curvas de polarizacédo ciclica (1 mV/s) obtidas em
NaCl 0,9% para titénio anodizado em diferentes condic8es experimentais: a) H;PO, 0,25 mol/L, 34 min;
b) H3PO,4 2,5 mol/L, 34 min; c) H;PO, 2,5 mol/L, 7 h.




