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Estudo do tempo de anodizacao nos parametros fisico-
guimicos de implantes de titanio ASTM F67

Anodization time study on physicochemical parameters of
ASTM F67 titanium implants

RESUMO

Implantes metalicos sdo adequados para a substituicdo dssea devido a sua alta resisténcia
mecanica. O titanio é utilizado, pois apresenta um moddulo de dureza e elasticidade
semelhante ao osso humano. Além disso, a superficie de titanio pode ser facilmente
modificada para criar ordenagdes que imitam a estrutura dssea. No presente trabalho
estudou-se a sintese de nanotubos de TiO2 em solugdo eletrolitica contendo fluido corporal
simulado (SBF). Empregou-se Titanio (Tice) como eletrodo de trabalho e uma solugdo
organo-aquosa (H20 9,5% e SBF 0,5% em v/v e NHsF 0,75% m/m em etilenoglicol) foi
utilizada como eletrdlito. As nanoestruturas foram crescidas pela aplicacdo de uma tensdo
(25 V) e temperatura (40 °C) constantes ao longo do experimento. A anodizac¢do foi realizada
em 10, 30, 60 e 120 minutos, com posterior avaliacdo nas propriedades morfoldgicas,
capacidade de osseointegragdo in vitro e parametros eletroquimicos. Os resultados
mostraram a possibilidade de obtengdo dos nanotubos altamente organizados, com auto-
organiza¢do inversamente proporcional ao tempo. Ensaios de osseointegragdao in vitro
apresentaram favorecimento a deposicdo de fluorapatita, onde a quantidade depositada é
proporcional ao tempo. Através das curvas de polarizagdo, obteve-se uma maior resisténcia
a corrosdo para a amostra obtida em 60 minutos de anodizagdo.

PALAVRAS-CHAVE: Anodizagdo. Osseointegracdao. Nanotubos.
ABSTRACT

Metal implants are suitable for bone replacement due to their high mechanical strength.
Titanium is the most widely used because it has a modulus of hardness and elasticity similar
to human bone. In addition, the titanium surface can be easily modified to create structures
that mimic bone structure. In the present work it was studied the synthesis of TiO2
nanotubes in an electrolyte solution containing simulated body fluid (SBF). Titanium (TiCP)
was used as working electrode and an organo-aqueous solution (H20 9.5% v/v and SBF 0.5%
v/v and NH4F 0.75% w/w in ethylene glycol) was used as electrolyte. The nanostructures
were grown by applying a constant voltage (25 V) and temperature (40 ° C) throughout the
experiment. Anodization was performed at 10, 30, 60 and 120 minutes, with subsequent
evaluation of morphological properties, in vitro osseointegration capacity and
electrochemical parameters. The results showed the possibility of obtaining highly
organized nanotubes, with self-organization inversely proportional to time. In vitro
osseointegration assays favored fluorapatite deposition, where the amount deposited is
proportional to time. Through the polarization curves, a higher corrosion resistance was
obtained for the sample obtained in 60 minutes of anodization.
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INTRODUCAO

Titdnio comercialmente puro (Tice) é utilizado usualmente na area de
implantes odontoldgicos, devido a sua alta biocompatibilidade, resisténcia a
corrosdo e ao desgaste, gerando estabilidade quimica. A fim de diminuir a corrosao
do metal em meio bioldgico, um filme de dxido de titanio, TiO,, pode ser crescido
sobre o metal. Os filmes de TiO, podem apresentar uma arquitetura porosa,
propiciando uma tendéncia ao aumento da taxa de osseointegracao (BESSAUER,
2011).

Dependendo da composicdo da solugdo eletrolitica, é possivel obter
nanoestruturas conhecidas como nanotubos, que se caracterizam por uma
nanoestrutura porosa/tubular altamente organizada (REGONINI, 2013).

No presente trabalho realizou-se o estudo da influéncia do tempo de
anodizacdo na morfologia, biocompatibilidade e nas propriedades eletroquimicas,
a fim de caracterizar as melhores condicdes de sintese para o biomaterial.

MATERIAL E METODOS

Com o intuito de melhorar a estabilidade e a capacidade de osseointegracao
dos implantes, é possivel realizar o tratamento da superficie do material,
recobrindo-a com uma camada de Didxido de Titanio (TiO,), estes revestimentos
passivam o metal e também podem ser chamados de coatings.

Para a obtencdo dos coatings foi realizada a anodizacdo potenciostatica, com
auxilio de um termostato para o controle da temperatura em 40 °C, um diferenca
de potencial de 25 V (MINIPA MPC-303D) foi aplicada, 50 mL de uma solucdo
eletrolitica organo-aquosa (H20 9,5% v/v e SBF 0,5% v/v e NH4F 0,75% m/ m em
etilenoglicol), foi utilizada para a sintese das nanoestruturas. Como eletrodo de
trabalho, utilizou-se placas de Ticp de 2 cm? de drea e um par de eletrodos de
platina foi utilizado como contra-eletrodos.

Foram realizados dois conjuntos de anodiza¢Bes nos tempos de 10, 30, 60 e
120 minutos. Um dos conjuntos foi tratado termicamente, utilizando uma rampa
de aquecimento de 2 °C/min até o patamar de 450 °C por 2 horas e resfriamento
ambiente.

As amostras foram analisadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MeV)
(MEV — Quanta 650 FEG), no CNPEM-LNNANO na UFSCar (Sorocaba-SP).

A biocompatibilidade dos filmes recobertos com TiO, foi estudada através do
ensaio de osseointegracao in vitro, onde os filmes sintetizados foram mantidos
imersos em 20 mL de SBF durante 30 dias, para verificar a ocorréncia ou ndo da
deposicdo de hidroxiapatita na superficie do filme, pois a deposicdo é um
indicativo da capacidade de osseointegracdo do material sintetizado. As andlises
qualitativas da deposi¢ao do mineral, foram realizadas através de Difratometria de
Raio-X (DRX) (Rigazu, MiniFlex 600) na Centra de andlises (UTFPR-PB) com
velocidade de 2°/ min, operando em uma variacdo angular de 20° a 80° (2 Theta)
e poténcia de 40 kV, onde foi possivel identificar os compostos que depositaram
no filme através dos picos de difragao.
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Os parametros eletroquimicos dos coatings sintetizados foram estudados pela
técnica de polarizagdo potenciodindmica. As medidas de polarizagdo, foram
realizadas em uma cela convencional de 3 eletrodos, sendo o eletrodo de
referéncia (Ag/AgCl), o contra eletrodo de platina e um eletrodo de Titanio (0,785
mm?). A temperatura da solu¢do contida no reator eletroquimico (40 mL) foi
mantida constante a 37 °C e as medidas eletroquimicas foram realizadas usando-
se um Potenciostato (EmStat 3+/PalmSens). O potencial foi variado de-1,0a 0,5V,
usando uma velocidade de varredura de 2 mVs™.

Com o intuito de avaliar a estabilidade termodinamica da superficie
nanoestruturada de TiO; utilizou-se da técnica de potencial de circuito aberto
(EOC), nesta técnica potencial e corrente ndo sdo aplicados, sendo realizada a
medida do potencial do eletrodo de trabalho em relacdo ao eletrodo de referéncia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A oxidacdo eletroquimica pode ser acompanhada através do grafico da
densidade de corrente (mA) em funcdo do tempo (min) de anodizacdo, chamada
de curva cronoamperométrica. Para todos os filmes sintetizados obteve-se o
mesmo modelo de curva cronoamperométrica, representando uma coeréncia
entre os resultados.

Figura 1 - Curva Cronoamperométrica
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Fonte: autoria prépria, 2019.

O aumento do tempo de anodizacdo gera um aumento na conformidade e
distribuicdo das estruturas nanotubulares, porém a utilizacdo de eletrdlitos
organicos em tempos prolongados ocasiona a presenga de nanograss no topo dos
tubos, logo a taxa de crescimento e ataque quimico sdao proporcionais nao
melhorando o comprimento dos nanotubos (KULKARNI et al., 2015).

O substrato do titanio metdlico foi submetido a anodizacao potenciostatica,
induzindo o crescimento de nanotubos que sdao texturas semelhantes ao 0sso
humano. Na figura 2 é possivel observar a estrutura éssea humana, bem como a
porosidade presente e a morfologia obtida no filme sintetizado, respectivamente.
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Figura 2 - Estrutura éssea e morfologia obtida na sintese
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Fonte: Smart Servier Medical Art e autoria prépria, 2019.

Através dos difratogramas obtidos apds o ensaio de biocompatibilidade é
possivel observar a deposicdo de fluorapatita na superficie dos filmes. E comum
encontrar hidroxiapatita (HA) depositada sobre a superficie do implante, onde essa
deposicdo estad correlacionada com a osseointegracdo do biomaterial. A sintese
com o fluoreto pode levar a incorporacgdo deste ion na estrutura do éxido durante
a anodizacdo. Sendo assim, o fluoreto pode atuar como sitio ativo para a deposicao
de fluorapatita (FA), que é um mineral com maior dureza comparada a HA.

Figura 3 - Difratograma das amostras com e sem tratamento térmico. Os picos indicam
os minerais identificados de acordos com (ICSD#00-012-0261 FA e ICSD# 01-089-5009
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Fonte: autoria prépria, 2019.

E notdvel na figura 3 os picos referentes aos minerais existentes sobre a
superficie. O tratamento térmico demonstra um resultado positivo, pois
beneficiou a deposicdo do mineral fluorapatita sobre os nanotubos, assim como o
surgimento da fase cristalina do TiO, anatase. Este resultado é um indicativo de
gue os filmes sintetizados podem apresentar uma maior taxa de osseointegracao,
facilitando a adesdo de células dsseas.

Para prever o comportamento da resisténcia do material sintetizado em
funcdo do tempo realizou-se o estudo da polarizacdo linear, através desta obteve-
se valores referentes aos parametros de Tafel. A equagdo de Tafel é utilizada para
descrever uma reagao eletroquimica préxima ao equilibrio termodinamico.
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Figura 4 - Curva Potencial de Circuito Aberto e curvas de Tafel
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Fonte: autoria prépria, 2019.

De acordo com a curva do potencial em relacdo ao tempo, tem-se que os
filmes anodizados apresentaram valores para EOC (potencial de circuito aberto)
estatisticamente equivalentes, como apresentados na tabela 1.

Tabela 1 — Parametros eletroquimicos

EOC (mV) Ecorr (mV) Taxa de cor
(mm ano™)

Titanio -0,17 + 0,012 -0,42 +0,01° 0,004 + 0,001° 1,42 +0,57°
T10 -0,113£0,13°  -0,520° 0,03 +0,01¢ 1,15 +0,25°
T30 -0,126 +0,08°  -0,480 +0,01*® 33,1+ 6,40° 1,15+ 0,22°
T60 -0,111+0,07°  -0,460 +0,03%  34,7+5,2° 1,21+0,18°
T120 -0,276 £0,02°  -0,490 £0,01>° 117,9%4,9° 4,10+0,17°

Fonte: autoria prépria (2019).

A analise do potencial de corrosdo mostra que a nanotexturizacdo nao
aumentou a resisténcia a corrosdo quando comparada ao substrato metalico. A
amostra obtida em 10 minutos foi a que apresentou menor potencial de corrosao,
o que indica que nesta condicdo pode ter ocorrido uma “ativacdo da superficie” e
o0 aumento da corrosdo do implante.

A diminuicdo da resisténcia a corrosdo pode ser comprovada também através
das correntes de corrosdo, observa-se que a densidade de corrente de corrosao é
proporcional ao tempo de anodizacdo. Este resultado pode indicar que o aumento
do tempo de anodizacdo leva a rachaduras que expde o metal ou ainda que o
crescimento na solugdo eletrolitica contendo SBF facilita o processo de corrosao
do implante.

CONCLUSAO

No estudo realizado a curva cronoamperométrica se mostrou dentro do
esperado. O MeV comprovou a presenca de nanotubos nas condi¢des da sintese
do substrato, assemelhando-se a estrutura éssea. Com uma auto-organizagao
inversamente proporcional ao tempo de anodizagao.

A andlise da imersao em SBF comprova a ocorréncia de deposicao do mineral
sintético fluorapatita sobre a superficie do substrato tratado com TiO,. O
tratamento térmico se mostrou eficiente para o aumento da deposi¢cdao do mineral.
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O estudo dos parametros eletroquimicos demonstrou que a nanotexturizagdo
do titdnio na solucdo eletrolitica contendo SBF promove uma ativacdo da
superficie, diminuindo a resisténcia a corrosao dos coatings obtidos.
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