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Resumo

O processo de anodizacdo de titanio utilizado em implantodontia e ortopedia cranio-facial, atualmente, utiliza
eletrélito a base de acido fluoridrico (HF) para obtencéo de estruturas porosas no titanio. O HF é altamente corrosivo
e 0 seu descarte € restrito as empresas com habilitagdo especial para fazé-lo. Assim, o objetivo deste trabalho avaliar o
comportamento de amostras de titdnio anodizadas em diferentes condigdes, a fim de determinar os melhores
parametros de processo. As concentracdes do eletrolito de &cido citrico utilizadas foram: 62%, 31% e 15%; e os
tempos de anodizagdo: 1, 5, 30 e 60 minutos. Para tanto, realizou-se analises dos transientes de anodiza¢do das
amostras e andlises morfol6gicas por meio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV); Molhabilidade, anélises
quimicas semiquantitativas por meio de Espectroscopia De Energia Dispersiva (EDS); e analise eletroquimica de
Polarizacdo Eletrodindmica. As amostras Ti15-300 e Ti62-1800 apresentaram formagdes porosas significativas. Com
base nos dos resultados obtidos, pode-se afirmar que houve dissolugdo quimica do 6xido para formagdo dos poros,
devido a concentracdo do eletrdlito, ja que o mesmo apresenta pequena quantidade de oxigénio em comparagdo a uma
solucdo aquosa. Estes resultados foram confirmados por meio de ensaios realizados nas amostras posteriormente as
anodizages. Assim, conclui-se que o &cido citrico é uma alternativa promissora para substituicdo do eletrolito a base
de HF para obtencdo de estruturas porosas, principalmente utilizando o eletrélito de acido citrico em concentragao de
15%, com tempo de anodizagéo de cinco minutos.

Palavras-chave: Titanio; Anodizacio; Acido citrico.

Abstract

The industrial process of anodizing titanium used in implantology and craniofacial orthopedics, currently uses
hydrofluoric acid (HF) based electrolyte to obtain porous structures in titanium. HF is highly corrosive and its
disposal is restricted to companies with special authorization to do so. Thus, the objective of this work is to anodize
titanium samples using citric acid electrolyte and evaluate the behavior of anodized titanium samples under different
conditions, determining the best process parameters. The electrolyte concentrations used were: 62%, 31% and 15%,
and the anodizing times: 1, 5, 30 and 60 minutes. For that, analyzes of the anodizing transients of the samples and
morphological analyzes were carried out by means of Scanning Electron Microscopy (SEM) and Wetability,
semiquantitative chemical analyzes by means of Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) and also electrochemical
analysis of Electrodynamic Polarization. The Ti15-300 and Ti62-1800 samples showed significant porous formations.
Through the results obtained, it is possible to affirm that there was chemical dissolution of the oxide to form the pores,
due to the concentration of the electrolyte, since it has a small amount of oxygen compared to an aqueous solution.
These results were confirmed through tests carried out on the samples after anodizing. Thus, it was concluded that
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citric acid is a promising alternative to replace the HF-based electrolyte to obtain porous structures, mainly using
citric acid electrolyte at a concentration of 15%, with an anodizing time of 5 minutes.
Keywords: Titanium; Anodizing; Citric acid.

Resumen

El proceso industrial de anodizado de titanio utilizado en implantologia y ortopedia craneofacial, actualmente utiliza
electrolitos a base de &cido fluorhidrico (HF) para obtener estructuras porosas en titanio. EI HF es altamente corrosivo
y su eliminacidn esta restringida a empresas con autorizacion especial para ello. Asi, el objetivo de este trabajo es
anodizar muestras de titanio utilizando electrolito de acido citrico y evaluar el comportamiento de las muestras de
titanio anodizado bajo diferentes condiciones, determinando los mejores parametros de proceso. Las concentraciones
de electrolito utilizadas fueron: 62%, 31% y 15%, y los tiempos de anodizado: 1, 5, 30 y 60 minutos. Para ello, se
realizaron analisis de los transitorios de anodizado de las muestras y andlisis morfolégicos mediante Microscopia
Electronica de Barrido (SEM) y Humectabilidad, andlisis quimicos semicuantitativos mediante Espectroscopia de
Dispersion de Energia (EDS) y también andlisis electroquimico de Polarizacién Electrodindmica. Las muestras de
Ti15-300 y Ti62-1800 mostraron formaciones porosas significativas. A través de los resultados obtenidos, es posible
afirmar que hubo disolucion quimica del 6xido para formar los poros, debido a la concentracién del electrolito, ya que
tiene una pequefia cantidad de oxigeno en comparacion con una solucion acuosa. Estos resultados fueron confirmados
a través de pruebas realizadas en las muestras después del anodizado. Asi, se concluy6 que el &cido citrico es una
alternativa promisoria para reemplazar el electrolito a base de HF para la obtencion de estructuras porosas, utilizando
principalmente electrolito de acido citrico a una concentracién del 15%, con un tiempo de anodizado de 5 minutos.
Palabras clave: Titanio; Anodizado; Acido citrico.

1. Introducéo

O titanio comercialmente puro tem sido usado na producdo de préteses e implantes ortoddnticos devido as suas
caracteristicas de biocompatibilidade e alta resisténcia a corrosdo (Saurabh et al., 2022). O estudo realizado por Branemark et
al. (1969), foi um dos pioneiros na utilizagdo do metal em proteses e implantes.

Nos implantes, o processo de formacgdo de tecido dsseo formado diretamente na sua superficie é chamado de
osseointegracdo, ou seja, é a capacidade do material aderir ao sitio 6sseo de implantacédo de tal forma que ha integracéo total do
material, sem formacdo de intersticio ou encapsulamento. Além disso, a osseointegracdo é um dos principais fatores
responséaveis pelo sucesso no desempenho de um implante (Graef et al., 2021). Caracteristicas fisico-quimicas, como
composicdo quimica, rugosidade, molhabilidade e energia de superficie sdo alguns dos pardmetros mais importantes que
podem influenciar as interagdes osso-implante. Estudos indicam que a rugosidade superficial dos implantes de titanio afeta a
morfologia da osseointegracdo e sua fixagdo biomecanica (Sul et al., 2005; Elias et al., 2008). Nesse sentido, a formagéo de
superficies de titanio porosas tem ganhado destaque com propriedades excelentes de osseointegracdo e tem sido obtidas
principalmente por meio do processo de anodizacdo com uso de HF (Kunst et al., 2021).

A anodizagdo de titanio possibilita a formacao de filmes finos de TiO; e filmes superficiais de 6xido poroso, sendo o
primeiro utilizado em células fotovoltaicas e o segundo em implantes dentarios devido as suas caracteristicas biomiméticas.
(Bonatto, 2009). Dessa forma, j& é um processo bastante utilizado industrialmente.

Particularmente para uso como biomaterial em implantes ortopédicos e dentarios, o titdnio vem sendo anodizado em
eletrdlitos a base de HF ou H,SO, para modificacdo superficial, formando nanoporos e aumentando a adesdo no tecido 6sseo
(Lima, 2012; Souza, 2002). Os métodos de oxidacao anddica utilizados na década de 90 geravam poros de aproximadamente
10 pm de didmetro. Porém, apesar de serem utilizados para a finalidade mencionada, um consenso geral definia na época como
didmetro ideal dimens@es de 300 a 400 um (Dunn et al., 1992). Estudos mais recentes mostram que a acelera¢do da atividade
celular é mais eficaz para didmetros de tubos de aproximadamente 15 nm, enquanto nanotubos com diametros maiores que 50
nm podem levar a um acentuado decaimento na atividade celular (Bauer et al., 2009).

A literatura mostra que o titdnio normalmente é anodizado em eletrélito contendo &cido sulfarico (H2SO.). Quanto
maior é a concentracdo de H.SO4 no eletrdlito, mais rapida é a taxa de formacéo e cristalizacdo de éxido de titanio (Indira et

al., 2015). O acido citrico (C¢HsO7) sozinho pode ser utilizado como eletrolito, porém é menos eficiente para a formagdo de
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oxidos de titanio que o acido sulfirico. Devido ao impacto ambiental negativo do H,SO4, € 0 acido citrico se mostrar uma
alternativa viavel e ecologicamente melhor, Shan et al. (2021) desenvolveram uma forma de aprimora-lo, a fim de reduzir a
utilizagdo dessa solugdo tdo agressiva para 0 meio ambiente e possibilitar a transferéncia tecnolégica para as inddstrias de
anodizag&o de miniplacas de titanio utilizadas em implantodontia e ortopedia cranio-facial.

Nesse contexto, um processo a se destacar é o industrial de anodizacdo de miniplacas de titanio utilizadas em
implantodontia e ortopedia cranio-facial, realizado em eletrélito a base de acido fluoridrico para obtencéo da estrutura porosa.
A utilizacdo do acido fluoridrico, que é indispensavel no processo utilizado na atualidade para obtencdo de estruturas de 6xido
de titanio poroso, torna o ambiente laboratorial insalubre e com grande nocividade a saide do operador (Lima, 2012; Souza,
2002). Existem relatos de acidentes envolvendo desde falta de uso de equipamentos de protecéo individual (EPI) até problemas
de armazenamento do 4cido (Theisen, 2020).

As empresas fabricantes de miniplacas ortoddnticas com superficies de 6xido de titdnio poroso obtidas através de
anodizacdo, e que utilizam HF como eletrolito, devem tomar medidas de seguranga rigorosas, assim como garantir o
cumprimento de legislagdes ambientais e manter procedimentos especificos. Os procedimentos vao desde licengas para
aquisicdo de insumos sob jurisdi¢do do exército, contratos de recolhimento especial dos efluentes liquidos (que devem ficar
armazenados) por empresa credenciada, até instalagdes laboratoriais pertinentes ao manuseio de substancias &cidas e estrutura
para emergéncias em caso de acidentes, como rotas de saida demarcadas, lava-olhos e variados procedimentos estabelecidos.
Neste sentido, 0 objetivo do presente trabalho é preparar e caracterizar amostras de titanio através do processo de anodizacgéo,
utilizando eletrdlito ambientalmente correto de acido citrico.

2. Metodologia
Materiais

No total, foram utilizadas 15 amostras de titanio para o desenvolvimento deste trabalho. Duas delas foram decapadas:
uma no processo tradicional, utilizando uma solugdo de 40% de acido fluoridrico e 60% de &cido nitrico e outra com &cido
citrico em temperatura aproximada de 150°C. A terceira ndo foi decapada. Além disso, quatro amostras foram anodizadas em
eletrdlito de acido citrico em concentracdo de 62%, quatro em concentracdo de 31% e quatro em concentragdo de 15%. Cada
concentracdo foi anodizada durante 1 minuto, 5 minutos, 30 minutos e 60 minutos.

Preparacéo das amostras
Para anodizacdo das amostras, foi empregada a técnica de contato, na qual um fio condutor ¢ fixado de um dos lados
da amostra com auxilio de fita isolante liquida. As amostras devem secar por no minimo 24h para manuseio posterior. A

superficie anodizada € a oposta a fixagdo do fio condutor.

Decapagem

A primeira etapa da metodologia deste trabalho foi a decapagem. Esta etapa de limpeza da superficie da amostra, pela
qual os éxidos formados ao ar e qualquer impureza contida na superficie da amostra sdo retirados através de ataque acido.
Nesta primeira etapa, foi realizado o primeiro teste de substituicdo do HF por 4cido citrico. Foram preparadas trés amostras: a
primeira de titdnio sem decapagem; a segunda amostra foi decapada utilizando &cido citrico com concentracdo de 62%,
aquecido a 150°C, com auxilio de um agitador magnético de marca Fisatom, com capacidade de aquecimento até 360° C,
durante 60 minutos; e a terceira amostra de titanio foi decapada com solucdo de HF:HNO3;, em temperatura ambiente, por
cinco segundos. Na decapagem, as amostras sao mergulhadas na solucéo nas condices ja apresentadas, e na sequéncia lavadas

com agua deionizada. Ap0s as decapagens, as superficies das trés amostras foram analisadas visualmente, assim como o tempo
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e condicbes de decapagem foram levadas em consideracdo para determinacdo da melhor condicdo para utilizacdo neste
trabalho.
O volume de 4cido citrico inicial era de 50 mL e o volume final, apds os 60 minutos, era de 25mL, ou seja, houve

evaporacao de aproximadamente 50% do volume de acido utilizado.

Anodizacdo

A segunda etapa da metodologia € a anodizacdo. As amostras foram anodizadas com o auxilio de uma fonte de tensédo
de 300 V e corrente de 0,5 A, acoplada a um computador com software de anodizacdo para registro dos dados. Corrente e
tensdo foram deixadas em aberto para aplicacdo da capacidade maxima da fonte. As amostras de titanio foram conectadas

como anodo e o catodo utilizado também foi uma placa de titanio, posicionada em frente a amostra a ser anodizada.

Variacao dos parametros de anodizagéo

Com base na pesquisa desenvolvida (Roberge, 1999), foram definidos os pardmetros para anodizagdo das amostras em
solugdo de &cido citrico como eletrolito. Os pardmetros de anodizagdo que tiveram variagdo foram a concentragdo de acido
citrico no eletrélito e o tempo de anodizagdo. Nao houve variacdo de temperatura. Na Tabela 1, observa-se os parametros

adotados para as anodiza¢des das amostras de titanio.

Tabela 1. Pardmetros de anodizacao das amostras de titanio.

Amostra Concentracao &cido citrico Tempo de anodizagdo
Ti62-60 62% 1min
Ti62-300 62% 5min
Ti62-1800 62% 30min
Ti62-3600 62% 60min
Ti31-60 31% 1min
Ti31-300 31% 5min
Ti31-1800 31% 30min
Ti31-3600 31% 60min
Til5-60 15% 1min
Ti15-300 15% 5min
Ti15-1800 15% 30min
Ti15-3600 15% 60min

Fonte: Elaborado pelos proprios autores.

A variacdo da concentragdo de eletrélito foi definida de maneira a utilizar-se a condi¢cdo mais extrema, ou seja, a
apresentada em bibliografia, que indica que a corrosdo do titanio em &cido citrico ocorre em concentragdo 62% (Roberge,

1999), e testar também menores concentragdes de acido, buscando alternativas menos agressivas (Shan et al., 2021).

Caracterizacao das amostras

As amostras foram avaliadas quanto ao angulo de contato, utilizando-se o equipamento de medigdo do angulo de
contato, OCA 15EC, marca Labcontrol®. A técnica é utilizada para determinacéo do angulo de contato da dgua pelo método da
gota séssil formado com éxido, com o objetivo de verificar a capacidade hidrofilica do 6xido. Na execu¢do da analise de

angulo de contato utilizou-se uma seringa com agulha de 0,4 mm de espessura, carregada com agua deionizada, que teve o
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volume de 8,3 uL dispensado com vazédo de 2,0 ul/s.

A morfologia das amostras foi analisada por MEV utilizando o equipamento da marca Jeol® e modelo JSM-6510LV.
Com o objetivo de caracterizar as superficies dos filmes obtidos, por meio de observagdes da morfologia e identificacdo dos
elementos quimicos presentes, foram realizados os ensaios de MEV e EDS respectivamente. Apés as anodizacdes, as amostras
foram observadas em vista de topo para identificacdo da morfologia superficial. Antes da analise de MEV as amostras foram
metalizadas com alvo de ouro, para permitir a conducéo elétrica e a obtencdo das imagens. As micrografias de todas as
amostras anodizadas foram captadas em magnitude de 500, 5000 e 10000x. Para as amostras que apresentaram porosidade em
quantidade significativa, também foram captadas as micrografias em magnitude 20000x.

A avaliacdo do comportamento eletroquimico das amostras de titdnio anodizadas foi realizada através do ensaio
eletroquimico de polarizacdo potenciodindmica. O mesmo foi realizado com o intuito de avaliar e comparar a eficiéncia das
propriedades anticorrosivas das amostras. Os testes eletroquimicos foram realizados utilizando o equipamento potenciostato da
marca AUTOLAB®, modelo PGSTAT 302. Os resultados foram obtidos em meio ndo agitado e naturalmente aerado. Como
eletrdlito utilizou-se a solucéo simulated body fluid (SBF) a um pH 7,41 e temperatura de 37 °C, a fim de simular as condi¢des
no ambiente corpéreo. Entre as diversas técnicas desenvolvidas para o estudo do comportamento de biomateriais, a utilizacdo
de uma solucdo de SBF, como eletrdlito para avaliagdo do comportamento eletroquimico, tém se mostrado bastante promissora
para fins de simulacdo das condi¢Bes do ambiente corpdreo. O intervalo de varredura utilizado no ensaio foi de 200 mV abaixo
do potencial de circuito aberto e 600 mV acima desse potencial, com velocidade de varredura de 1 mV.s™* (Salvador et al.,
2016).

3. Resultados e Discussao
Decapagem

Ap0s o processo de decapagem descrito na metodologia, 0 &cido restante no béquer apresentou uma cor levemente
amarelada, o que indica que ha a possibilidade de ter havido remocéo do dxido superficial da amostra de titanio, no entanto,
visualmente néo foi possivel visualizar diferencas significativas na superficie das amostras decapadas e da ndo decapada, como
é observado na Figura 1.

Figura 1. Amostras de titdnio puro decapadas com &cido fluoridrico, acido citrico e sem decapagem.

Fonte: Elaborado pelos préprios autores.

O 4cido citrico atingiu a temperatura final de 150° C somente 50 minutos ap6s o inicio do aquecimento, periodo no
qual o &cido iniciou a mudanca de cor, mas até este momento, 0 mesmo ja havia evaporado ao ambiente quase metade do
volume inicial. Esperava-se que houvesse a decapagem de acordo com as informagdes retiradas do livro “Handbook of

Corrosion Engineering”, de Pierre R. Roberge, publicado em 1999, que diz que a amostra deveria dissolver em acido citrico,
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em temperatura de 150° C. No entanto, devido a perda de volume de aproximadamente 50% do &cido citrico na decapagem, e
do tempo necessario para que o acido atinja a temperatura de 150° C, decidiu-se por nao dar continuidade nos testes, e utilizar a
condigdo de decapagem ja utilizada no artigo de Kunst et al.(2021), utilizando solugdo de HF:HNOs3, em temperatura ambiente,

durante cinco segundos.

Analise dos transientes de anodizacéo

A Figura 2 mostra o comportamento da curva de tensdo medida, ou potencial, em Volts, obtida para as amostras Til5-
300, Ti31-300 e Ti61-300. Como toda a variagdo no processo ocorre nos segundos iniciais da anodizagdo, e as curvas obtidas
em todas as amostras anodizadas apresentaram comportamento semelhante, a seguir é apresentado grafico dos transientes de
anodizagdo das amostras de cinco minutos. Para melhor visualizagdo do comportamento das amostras, os transientes foram

plotados até 100 segundos.

Figura 2. Transientes de densidade de corrente (mA/cm?) e de potencial (V) de titdnio anodizado em &cido citrico com

concentragdes 15%, 31% e 62% durante cinco minutos.
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Fonte: Elaborado pelos proprios autores.

No inicio da anodizacdo, a tensdo medida sobe abruptamente em linha reta nos segundos iniciais e apés atingir picos
de, no méaximo 28V e no minimo 21V (considerando os transientes das 12 amostras anodizadas), sofrem queda abrupta em
formato de meia pardbola em poucos segundos. A curva estabiliza em torno de 12V e segue assim até o final do processo. A
formacao do Oxido ocorre nestes primeiros segundos de anodizagao.

No caso da densidade de corrente, 0 aumento ocorre abruptamente também nos primeiros segundos de anodizacéo,
entre cinco e 10 segundos de anodizagdo, quando atinge em torno de 69 mA/cm? e estabiliza. A corrente segue assim até o
final do processo. O comportamento se repetiu independentemente do tempo de duracdo da anodizag&o.

A explicacdo para a formacdo de éxidos em eletrélitos organicos é apresentada no artigo de Mueller et al. (2021). Os
autores explicam que quando um metal entra em contato com um meio aquoso os ions de oxigénio da peca se alinham em sua
interface. Ao iniciar a anodizacéao, todo o oxigénio da interface é consumido e o oxigénio do meio do eletrélito migra para a
interface, para que continue o crescimento do dxido.

O processo de dissolugao do 6xido em eletrolito organico ocorre conforme esquema apresentado na Figura 3.
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Figura 3. Esquema de formagéo de 6xido em titanio anodizado em eletrélito de &cido citrico.

* CsHsO(COOH):s  H' .H.0(COOH)s
02 o7
+ H+ H+
+| -CaHsO(COOH)s 0?
+ -2
i *| C3HsO(COOH)s
+ +
i o H* -CaHsO(COOH)3
1| csHso(coom)s H*
+| o2 H*  -CaHsO(COOH)s

Fonte: Elaborado pelos préprios autores.

Na Figura 3 é representado o esquema de anodizagéo iniciado com ions de oxigénio competindo com ions de citrato
de hidrogénio pela superficie do metal no eletrélito de acido citrico. Para que a camada de 6xido cresca durante o processo de
anodizacdo, é necessério que os ions de oxigénio migrem para a superficie do metal (Kunst et al., 2021). Como existem citratos
de hidrogénio disponiveis na solucéo, estes também migrariam para a superficie do metal, ocupando espa¢o na superficie do
titanio dificultando o acesso dos ions oxigénio ao metal. No entanto, como a molécula de acido citrico € maior em volume do
que o ion oxigénio, este fon conseguiria alcangar a superficie do titdnio, mas com menor frequéncia do que em um eletrélito
acido usual (Shan et al., 2021).

Nas amostras anodizadas em &cido citrico, os ions de oxigénio sdo consumidos no aumento de potencial, até o
primeiro pico, devido ao processo de transferéncia de carga. Como o eletrélito orgénico tem pouco oxigénio, continua
passando corrente, e comeca a dissolugdo do éxido. Esta segunda parte do processo é controlada por transferéncia de massa.
Acredita-se que a formagdo de poros ocorre nesta segunda parte do processo, e ap0s a corrente estabilizar, a camada de 6xido

formada passa a sofrer ataque e dissolucdo (Shan et al., 2021).

Anélise das cores dos 6xidos

A Figura 4 apresenta uma variagdo de cores nos o0xidos formados. Verifica-se que as amostras anodizadas por menos
tempo, apresentam cores de éxidos mais intensas e conforme o tempo de anodiza¢do € aumentado, as amostras passam a
apresentar cores mais claras.

As amostras anodizadas por menor tempo apresentaram tonalidades de roxo; conforme o tempo de anodizacéo foi
aumentado, o roxo passou ao azul, que ficou mais claro ainda nas amostras anodizadas por 30 e 60 minutos.

As mudangas de cores e tonalidades em amostras anodizadas ocorrem em fungédo de condicdes de processo, tais como
potencial aplicado, tempo e eletrélito empregado (Diamanti et al., 2008; Fuhr et al., 2016). Assim, devido aos transientes das
amostras apresentarem comportamento muito semelhante, e haver variacdo de cor dos 0xidos anodizados no mesmo eletrolito,
é possivel afirmar que a variacdo de espessura do 6xido obtido em eletrélito de acido citrico varia conforme o tempo de
anodizacdo (Roberge, 1999).

A diminuicéo de intensidade das cores dos 6xidos também corrobora com os resultados dos transientes de anodizago,
que indicam que a formacdo do 6xido ocorre nos primeiros segundos e ap6s atingir os picos apresentados nos graficos dos

transientes, inicia-se a dissolu¢do do mesmo (Fuhr et al., 2020).
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Figura 4. Amostras anodizadas em eletrélito de acido citrico em a) concentracao de 15%, durante um, cinco, 30 e 60 minutos;

b) concentracdo de 31% durante um, cinco, 30 e 60 minutos; e ¢) concentragcdo de 62% durante um, cinco, 30 e 60 minutos.
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Fonte: Elaborado pelos préprios autores.

Analise da superficie por MEV e EDS

Na Figura 5 é apresentada as micrografias obtidas ao MEV em vista de topo das amostras. As imagens sdo de
magnitude 500, 5000 e 10000 x. Analisando as micrografias das amostras anodizadas em &cido citrico com concentragdo 15%,
verifica-se na Figura 5 (b) a formacdo porosa obtida para anodizagdo durante cinco minutos, j4 na Figura 5 (c), a qual a

amostra foi anodizada durante 30 minutos, a formacao est4 mais esparsa, mesmo que também sejam observados poros.
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Figura 5. MEV das amostras a) Ti15-60; b) Ti15-300; c) Ti15-1800; e d) Ti15-3600 em magnitudes 500, 5000 e 10000 x.
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Fonte: Elaborado pelos préprios autores. A

As amostras anodizadas em acido citrico com concentragdo 31% apresentadas na Figura 6 ndo apresentaram

porosidade significativa.
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Figura 6. MEV das amostras a) Ti31-60; b) Ti31-300; c) Ti31-1800 e d) Ti31-3600 em magnitudes 500, 5000 e 10000 x.
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Fonte: Elaborado pelos préprios autores.

Na Figura 7 é apresentada as micrografias obtidas ao MEV das amostras anodizadas na concentragdo de 62% de 4cido

citrico. Observa-se uma formagdo porosa mais evidente na amostra da Figura 7 (c), mas também é visivel na Figura 7 (d),

embora em formagdes menos nitidas.

A dissolugdo quimica do 6xido em eletrélitos organicos (neste caso o acido citrico) depende do teor em agua, devido

ao fato do eletrélito organico apresentar pequena quantidade de oxigénio em comparagdo a uma solucdo aquosa (Wan et al.,

2009).

Observando as micrografias das amostras anodizadas, é possivel afirmar que houve formacdo de diferentes

morfologias de poros em algumas amostras. No entanto, as amostras Ti15-300, Ti15-1800 e Ti62-1800 apresentaram poros em

maior quantidade, com uma maior repetibilidade, e com éarea significativa de formacé&o.
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Figura 7. MEV das amostras a) Ti62-60; b) Ti62-300; c) Ti62-1800; e d) Ti62-3600 em magnitudes 500, 5000 e 10000 x.
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Fonte: Elaborado pelos préprios autores.
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Comparando as amostras anodizadas em acido citrico com a micrografia do titdnio puro, sem tratamentos de
superficie (Figura 8), observa-se que as amostras anodizadas durante 1 minuto, ndo apresentaram poros, para nenhuma das
concentracfes de &cido. Acredita-se que isso ocorre, pois todos os elementos da superficie sdo consumidos nos primeiros

segundos, mas ndo é iniciado o processo de transferéncia de massa, apresentado nos resultados dos transientes de anodizacao
(Fuhr et al., 2020).
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Figura 8. Micrografia de amostra de titanio puro, sem tratamentos de superficie, em magnitude 10000 x.

Fonte: Elaborado pelos préprios autores.

Acredita-se que a formagédo de poros tenha ocorrido mais tardiamente no eletrdlito de &cido citrico em concentragio
de 62% pois estava na temperatura ambiente, pois o ion organico, presente em maior quantidade neste eletrélito, pode
apresentar efeitos retardantes conforme observado por Roberge, 1999 na temperatura de 90°C.

Os resultados de MEV corroboram com os resultados discutidos nos transientes de anodizagdo das amostras, onde
explica-se que o fator determinante para a formacéo de poros em eletrdlitos organicos é a quantidade de agua presente no
eletrdlito, devido a baixa quantidade de oxigénio do mesmo. Para melhor visualizacdo dos poros obtidos nas amostras Til5-
300 e Ti62-1800, foram coletadas no MEV as micrografias das amostras em magnitude 20000x e os poros obtidos foram
medidos no MEV, conforme Figura 9.

Figura 9. (a) Micrografia da amostra Ti15-300 em magnitude 20000 x. (b) Micrografia da amostra Ti62-1800 em magnitude
20000 x.

SEI  20kV WD8mm $S30 x20,000  1pm SEI  20kV WD8mm SS30 x20,000 1pm e

Fonte: Elaborado pelos préprios autores.

Verifica-se nas medidas obtidas que as dimensdes de didmetro dos poros de ambas as amostras sdo semelhantes,
assim como sua aparéncia, embora os poros da amostra Ti15-300 aparentem contornos mais definidos do que a amostra Ti62-
1800 na micrografia apresentada. As amostras também foram submetidas a analises quimicas semiquantitativas por meio de
EDS e mapeamento quimico. As Figuras 10-a e 10-b apresentam os resultados obtidos para as amostras Ti15-300 e Ti62-1800
respectivamente.
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Figura 10. (a) Ti anodizado em &cido citrico em concentragdo 15%, durante 5 minuto. (b) Ti anodizado em &cido citrico em
concentragdo 62%, durante 30 minutos e (b) analise de EDS.
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Fonte: Elaborado pelos proprios autores.

Os dados gerados pelo EDS mostraram a presenca de aproximadamente 20% de oxigénio em ambas as amostras, 0
que indica formag&o de dxido decorrente da anodizagdo. O EDS é uma andlise semiquantitativa, ou seja, ndo € possivel obter-
se um valor exato da quantidade de elementos presentes no metal, no entanto, pode-se afirmar que houve sim formacéo de
Oxido na superficie com base nessa analise.

Analise de &ngulo de contato

Foram realizados testes de analise de angulo de contato nas amostras anodizadas. A Tabela 2 mostra os valores de
angulo de contato obtidos pelo método de gota séssil e a Figura 11 apresenta um grafico para melhor visualizagdo dos
comparativos entre as amostras.
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Tabela 2. Valores obtidos pela técnica de angulo de contato.

Amostra Angulo de contato (°) Desvio Padréo
Til5-60 62,45 5,68
Ti15-300 65,80 5,01
Ti15-1800 66,50 11,64
Ti15-3600 47,85 10,31
Ti31-60 37,60 5,01
Ti31-300 54,90 8,34
Ti31-1800 25,90 10,35
Ti31-3600 42,95 5,44
Ti62-60 62,40 6,33
Ti62-300 54,40 8,40
Ti62-1800 56,40 11,20
Ti62-3600 48,90 10,15

Fonte: Elaborado pelos préprios autores.

A hidrofobicidade da superficie pode ser avaliada pelo angulo de contato formado por uma gota do liquido com a
superficie e esta inteiramente ligada a energia superficial do sélido (Kunst et al., 2021). Uma maior adesdo de liquidos resulta
em um menor angulo de contato, o que indica um carater mais hidrofilico na superficie. Neste sentido, quanto maior for a
energia livre superficial, maior sera a molhabilidade e consequentemente maior a adesdo de liquidos (Kunst et al., 2021). Por
outro lado, proporcional ao angulo de contato do liquido com a superficie do revestimento, o grau de hidrofobicidade que um
revestimento de superficie promove esta diretamente relacionado com sua capacidade de protecdo anticorrosiva. Quanto maior
0 angulo de contato, maior é a hidrofobicidade do material e consequentemente, menor é a influéncia da umidade em seus
eventuais processos corrosivos (Kunst et al., 2021). Angulos maiores que 70 graus indicam que a superficie é hidrofobica para
biomateriais. Alguns autores explicam que o aumento da hidrofobicidade de um dxido tem a ver com a rugosidade superficial
das amostras (Vogler et al., 1998; Kunst et al., 2021).

Figura 11. Gréfico com angulos de contato das amostras anodizadas.
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Fonte: Elaborado pelos préprios autores.

Pode-se afirmar que as amostras anodizadas apresentaram angulos de contato semelhantes, todos abaixo de 70 graus,
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o0 que indica que as superficies dos éxidos formados nas amostras anodizadas sdo hidrofilicas (Kunst et al., 2021). Ou seja, elas
tém uma alta molhabilidade, absorvendo fluidos que entrem em contato com as mesmas. Para as amostras que apresentaram
porosidade (Ti15-300 e Ti62-1800) obteve-se como angulos de contato respectivamente 65,80 + 5,01 e 56,40 + 11,20, ou seja,
proximos ao limite de hidrofobicidade para biomateriais.

Para Shibata e Tanimoto (2015) superficies hidrofilicas sdo mais desejaveis do que hidrofébicas em vista de suas

melhores interacGes com os fluidos bioldgicos, células e tecidos.

Analise de polarizagdo potenciodinamica

Os testes de polarizagdo foram realizados em todas as amostras anodizadas estudadas, no entanto, devido aos
resultados ja discutidos anteriormente, serdo apresentadas as curvas de polarizacdo somente das amostras Ti15-300 e Ti62-
1800, pois ap0ds andlise da morfologia das amostras através do MEV, foram as que apresentaram melhor estrutura morfolégica
visando a aplicacéo pretendida neste estudo.

A Figura 12 mostra resultado de curva de polarizagdo potenciodindmica para o titanio puro sob influéncia de eletrdlito
SBF. Kunst et al. (2021), explica que o titanio puro apresenta comportamento conforme esperado, devido a formag&o de 6xido
estavel de TiO que é formada sobre o titanio puro (camada passiva de dioxido de titanio (TiO) que se forma naturalmente em
sua superficie quando em contato com oxigénio na temperatura ambiente) e que os resultados obtidos corroboram com a

morfologia regular da amostra testada.

Figura 12. Curva de polarizacdo potenciodindmica de amostra de Ti puro sob influéncia de eletrolito SBF.

Fonte: Adaptado de Kunst (2021).

Levando em consideracdo a aplicacdo biomédica, o processo de deterioracdo do metal comega com a ruptura do filme
passivo e com a exposi¢do ao meio biolégico de um ponto na superficie do implante, quando a tendéncia para o ataque é muito
alta. Ha dois tipos de mecanismo, quimico e mecéanico (Kunst et al., 2021). Um dos maiores responsaveis pela destruicdo
quimica da passividade é o ion cloreto, abundantemente disponivel em fluidos corpéreos (Kunst et al., 2021). J& a destruicdo
mecanica ocorre quando o filme é rompido como consequéncia de tensdo no implante ou desgaste abrasivo. Contudo,
competindo com isso, existe 0 processo de repassivagdo. Desta forma, os materiais metalicos mais requeridos para aplicac6es
biomédicas sdo aqueles, cujas superficies além de formar um fino filme passivo, resistindo ao processo inicial, sdo capazes de
se autorregenerar a uma taxa suficientemente alta. No caso do titanio puro, uma vez que a corrosdo localizada tenha ocorrido, a
autorregeneragdo inibe a exposicdo do metal para o0 meio (Garcia-Alonso et al., 2011). Na Figura 13, observa-se as curvas de

polarizagdo potenciodindmica obtidas para as amostras Ti15-300 e Ti62-1800, também submetidas aos testes com eletr6lito
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SBF, simulando condic¢Ges de um corpo saudavel.

Figura 13. Curva de polarizagdo potenciodindmica das amostras Ti15-300 e Ti62-1800 no eletrélito de SBF.
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Fonte: Elaborado pelos préoprios autores.

Comparando as curvas das amostras obtidas através de anodizagdo em acido citrico e da amostra de titanio puro,
verifica-se que as curvas da Figura 13, das amostras porosas, apresentam um deslocamento para a regido de potenciais mais
nobres e menor densidade de corrente de corrosdo denotando o efeito protetivo das amostras anodizadas em relacéo ao titanio
sem revestimento (Figura 12). A literatura mostra que Oxidos espessos de TiO, de aproximadamente 400 nm apresentam
potenciais mais nobres em compara¢do a 6xidos menos espessos, (200 nm) quando submetidos a polarizacdo anddica em
solucdo de Ringer (Kania et al., 2020). Neste trabalho ndo foram medidas as espessuras dos 6xidos, no entanto, este resultado
corrobora com os resultados anteriores que mostram que houve criagdo de éxido na superficie do titanio anodizado.

Para as amostras de titdnio anodizadas em &cido citrico expostas ao eletrolito de SBF na polarizacdo, observa-se
menores densidades de corrente de corrosdo e curva com deslocamento para potenciais mais nobres (Figura 13), sendo a
amostra Ti15-300 a que apresentou melhores resultados. Este comportamento da curva atesta que as amostras anodizadas em
acido citrico, permitem uma vida mais longa a implantes, devido a uma menor taxa de dissoluco (corrosdo). O que indica uma
melhor protecdo barreira para essas amostras, 0 que consequentemente diminui a liberagdo de ions metélicos lixiviados da
superficie para 0 meio, 0s quais estdo associados a reagdes adversas e efeitos citotéxicos no corpo humano (Cremasco et al.,
2011).

Em todos os sistemas apresentados, logo ap6s o potencial de corrosdo, ocorre uma zona de ativagdo com posterior
passivagdo. Para o titnio puro, na faixa de potencial de 0 V até aproximadamente 200 mV, para a amostra Ti15-300 na faixa
de potencial préxima de 175 mV até 400 mV e na amostra Ti62-1800, na faixa de potencial proxima de 150 mV até 500 mV.
Para o titdnio puro, a partir do potencial de 200 mV, e para a amostra Ti62-1800 a partir do potencial de 500 mV, ha um
pequeno aumento de densidade de corrente, indicando a zona de transpassivagdo. Alguns autores sugerem que no titanio isso
ocorre devido & oxidacdo dos 6xidos TiO; e Ti»Os, ou ainda pelo crescimento do filme TiO, (Salvador et al., 2018; Dalmau et
al., 2013). Outros autores apresentam esta variacdo na densidade de corrente, como sendo uma ruptura do 6xido passivo ou do
revestimento (Garcia-Alonso et al., 2011, Kunst et al., 2021).

O processo de deterioragcdo comeca com a ruptura do filme passivo e com a exposi¢do ao meio biolégico de um ponto
na superficie do implante, quando a tendéncia para o ataque é muito alta (Dalmau et al., 2013). Um dos maiores responsaveis
pela destruicdo quimica da passividade é o ion cloreto, abundantemente disponivel em fluidos corpéreos. Ja a destruicao

mecanica ocorre quando o filme é rompido como consequéncia de tensdo no implante ou desgaste abrasivo. Contudo,
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competindo com isso, existe 0 processo de repassivagdo. Desta forma, os materiais metalicos mais requeridos para aplicagdes
biomédicas sdo aqueles, cujas superficies além de formar um fino filme passivo, resistindo ao processo inicial, sdo capazes de
se autorregenerar a uma taxa suficientemente alta (Barranco et al., 2011). No caso do titdnio cp (comercialmente puro), uma
vez que a corrosdo localizada tenha ocorrido, a autorregeneragéo inibe a exposigdo do metal para o meio (Garcia-Alonso et al.,
2011).

As informacBes apresentadas ndo sdo absolutas, pois existem diferentes variaveis que podem influenciar nesses
resultados, tais como: as diferentes tensdes que biomateriais quando implantados no corpo humano podem sofrer, tornando a
situagdo mais critica quanto a corrosdo; a taxa de corrosdo de obtida através das curvas de polarizagdo sdo medidas
instantaneas. Por isso, para se avaliar a corrosdo generalizada, que ndo refletem o comportamento do implante em relagéo a
processos de corrosdo dependentes do tempo, como por pites e frestas por exemplo; ainda valores de taxa de corrosdo podem
variar com as condi¢bes do corpo humano proximas ao implante, tais como processos inflamatdrios, ainda o biomaterial
implantado pode apresentar diferenca na composigdo quimica e processo de fabricagcdo em relagcdo as amostras que foram

avaliadas, entre outras.

4. Concluséo

Pelos resultados obtidos, observou-se que o eletrélito de acido citrico mostrou-se uma alternativa promissora a
utilizacdo de &cido fluoridrico para obtencéo de estruturas porosas em titanio através de anodizacéo, ja que as amostras Til5-
300 (anodizada em concentracdo 15% e durante 5 minutos) e Ti62-1800 (anodizada em concentracdo 62% e durante 30
minutos) apresentaram formagOes porosas significativas nas analises realizadas ao MEV e o EDS semiquantitativamente
mostrou que existiu fixacdo do dxido formado no processo.

Todas as amostras anodizadas apresentaram comportamento hidrofilico, resultado este mais desejavel para a aplicagédo
futuro pretendida, em biomateriais, especificamente em miniplacas para ancoragem ortoddntica, visto que superficies
hidrofilicas apresentam melhores interagdes com os fluidos bioldgicos, células e tecidos do que superficies hidrofébicas.

As melhores condicdes de anodizagdo quanto a concentragdo do eletrdlito e tempo de anodizagdo para obtengdo de
estruturas porosas, visando possivel substitui¢do do eletrdlito de &cido fluoridrico no processo industrial de obtencdo de TiO»
em miniplacas de titanio sdo os seguintes:

- Amostra Ti15-300: eletrdlito de &cido citrico em concentracdo de 15%, anodizada durante 5 minutos.

- Amostra Ti62-1800: eletrélito de 4cido citrico em concentragdo de 62%, anodizada durante 30 minutos.

Vale destacar, que a amostra em concentracdo de 15% anodizada durante 5 minutos ¢ a melhor condi¢do de
anodizacdo testada, devido ao tempo de processo e concentragdo menor de &cido.

Para afirmar que a utilizacdo do &cido citrico realmente é uma alternativa vidvel, é necessaria realizagdo de estudos
posteriores, para verificar a repetibilidade dos resultados obtidos nas condi¢Bes de anodizacdo que apresentaram estruturas
porosas. Assim como também sdo necessarios estudos comparativos entre as estruturas obtidas com 4&cido citrico e as

estruturas das miniplacas de ancoragem ortoddntica obtidas através do processo industrial com utilizagdo de HF.
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