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Resumo

Superficies metalicas para implantes devem ser adaptadas para uma 6tima osseoin-
tegragdo. Propriedades quimicas, fisicas e mecanicas do material utilizado como
implante influenciam diretamente na qualidade da interface osso-implante. As princi-
pais caracteristicas obtidas com implantes de titdnio recentemente estao relaciona-
das com a rugosidade e a porosidade. Sabe-se que os parametros do processo de
eletropolimento exercem importante influéncia sobre a formacdo de materiais na-
noestruturados e no controle de propriedades fisico-quimicas. O objetivo do presen-
te trabalho € avaliar a influéncia dos parametros operacionais de densidade de cor-
rente e tempo de eletropolimento na formacao de superficies nanoestruturadas de
Ti. Apos o eletropolimento as amostras foram avaliadas por microscopia de forga
atdbmica e foi determinado o angulo de contato (analise da molhabilidade). Resulta-
dos preliminares mostraram que a formagao e morfologia da superficie nanoestrutu-
rada dependem fortemente dos parametros operacionais usados.

Palavras-chave: Eletropolimento; Microscopia de forca atébmica; Perfilometria; Ti;
Superficie nanoestrutura.

STUDY OF NANOSTRUCTURED SURFACES OBTAINED BY TITANIUM ELEC-
TROPOLISHING

Abstract

Metallic surfaces for implants should be modified for optimal osseointegration
through of the solicitation of responses of osteogenic cells and surface modifications.
Chemical, physical and mechanical properties of the material used as an implant in-
fluence in the quality of the implant interface.Roughness and porosity have been
mentioned as important characteristics for titanium implants. The surface modifica-
tion can ben achieve by electropolishing, however the parameters play an im-
portant influence on the formation of nanostructured materials and in control of phys-
ical and chemical properties of the implant. The objective of this study is to evaluate
the influence of operating parameters as current density and electropolishing time on
the formation of nanostructured surfaces of Ti. After electropolishing, the samples
were analyzed by atomic force microscopy and the analysis of the wettability was
determined by contact angle measurements. Preliminary results showed that the
formation and the morphology of nanostructured surface depend of the operating
parameters used.

Keywords: Electropolishing, Atomic Force Microscopy, Profilometry, Ti, Nanostruc-
tured surface.
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1 INTRODUCAO

A elevada dureza, baixo moédulo de elasticidade, alta resisténcia a corrosao e
excelente biocompabilidade fazem com que o titanio seja amplamente utilizado em
implantes ortopédicos [1-2]. Esse metal apresenta excelentes propriedades mecani-
cas e alta citocompatibilidade favorecendo o uso do mesmo como biomaterial para
implantes [2].

A partir desse interesse em aplicagbes biomédicas busca-se um tratamento
superficial do metal para obter uma maior biocompatibilidade com o meio ao qual
estara exposto este biomaterial. Com isso dentro do tratamento superficial desenvol-
veu o processo de eletropolimento. Este processo eletroquimico busca realizar um
polimento superficial de metais como titanio e suas ligas fazendo com que a superfi-
cie retenha a estrutura de grao original e apresente propriedades do metal bruto,
aliviando tensdes superficiais localizadas e expondo a estrutura basica ordenada em
sua estrutura caracteristica [3].

Com o eletropolimento as camadas sub-superficiais do metal estardo debilita-
das sem qualquer energia adicional, aliviando as tensdes existentes. A superficie ira
exibir um minimo de energia potencial e um resultado de alta passividade, ndo oca-
sionando a desintegracdo da estrutura cristalina e da heterogeneidade dos centros
para adesao, adsorgao, localizacado de elementos e reacdes cataliticas [4].

Considerando o eletropolimento como um processo anddico, havera a libera-
¢ao de oxigénio simultaneamente com a remog¢éo do metal. Portanto, ocorre a expo-
sicdo de uma superficie completamente limpa ao oxigénio com elevada atividade
quimica, gerando recobrimento de toda a superficie por uma pelicula passiva de Oxi-
dos metdlicos, assim pode-se pensar que o eletropolimento consegue aumentar a
resisténcia a corrosao devido a grande redugao da area e da energia superficial, ob-
tendo uma superficie hiperpassivada [4].

Dentro desse contexto de tratamento superficial através do eletropolimento
busca-se aplicagbes posteriores dessa superficie em processos de osseointegragao,
onde novas superficies estdo sendo desenvolvidas, através do estudo das respostas
de células osteogénicas, tais como adesao, proliferagdo e diferenciagao celular. A
partir disso pesquisas estdo sendo desenvolvidas com titdnio e suas ligas para es-
ses tipos de modificacdes, devido as suas propriedades fisico-quimicas e biocompa-
tibilidade favoraveis [5].

Atualmente estudos com ataques acidos, podem promover a formacao de su-
perficies rugosas em uma escala de sub-micron [5]. Por outro lado, alguns autores
utilizaram a técnica de anodizacdo em solugdes eletroliticas contendo fosfatos para
anodizar Ti [6] ou Al [7] como métodos alternativos para a obtengdo de materiais bi-
ocompativeis. O tratamento superficial com acidos fortes como, por exemplo: HCI,
H2SO4, HNO3; e HF tem sido um método bastante empregado para promover a for-
macao de superficies rugosas em implantes. Poucos estudos tém relatado modifica-
¢des na rugosidade, bem como, na composigdo quimica da superficie, em escala
nanomeétrica de uma forma reprodutivel [8].

Ha inumeros relatos na literatura demonstrando que a rugosidade da superfi-
cie de implantes de titanio afeta a taxa de osseointegragao e fixagao biomecanica. A
rugosidade da superficie pode ser dividida em trés niveis dependendo da escala dos
recursos: topologias macro, micro e nanométricas. O nivel macro € definido por ca-
racteristicas topograficas como sendo na faixa de milimetros a dezenas de microns.
Esta escala esta diretamente relacionada com a geometria do implante, com parafu-
so de rosca e tratamentos de superficie macroporosa resultando em uma rugosidade
da superficie de mais de 10um. A alta rugosidade implica em bloqueio mecénico en-
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tre a superficie do implante e o crescimento ésseo [8].Perfis de superficie na escala
nanomeétrica desempenham um papel importante na adsorcido de proteinas, na ade-
sdo de células osteoplasticas e na taxa de osseointegragdo. No entanto, a rugosida-
de superficial reprodutivel em escala nanométrica é dificil de formar com tratamentos
quimicos. Além disso, a superficie nanoestruturada adequada para a adsorcao sele-
tiva de proteinas conducente a adesao de células osteoblasticas [8].

Levando em consideragéo estudos ja existentes em paradmetros como rugosi-
dade, eletropolimento e taxa de osseintegragcédo, buscou-se nessa pesquisa em es-
pecifico desenvolver um estudo da influéncia da variagao da densidade de corrente
e do tempo de eletropolimento na formagao de superficies nanoestruturadas de Ti
com posterior caracterizagdo das estruturas obtidas por microscopia de for¢ca atébmi-
ca e ensaio de molhabilidade.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Preparacao Superficial

Utilizou-se como substrato Ti (amostras retangulares com area exposta de
0,78 cm?). Como preparacdo superficial, as amostras foram lixadas manualmente
com lixas de carbeto de silicio, até a lixa 600. Depois disso, as amostras foram ele-
tropolidas.

2.2 Polimento Eletroquimico

Para o polimento eletroquimico, foi utilizada uma fonte geradora (MPC-303DlI,
Minipa). A solugao para o eletropolimento foi composta por acido sulfurico, acido flu-
oridrico e glicerina. Como catodo utilizou-se platina e como anodo a amostra a ser
polida. O eletropolimento foi realizado para avaliar a influéncia dos parametros ope-
racionais densidade de corrente e tempo de eletropolimento na formagao de superfi-
cies nanoestruturadas de Ti; onde se variou a densidade de corrente para os tempos
2, 4 e 8 minutos (Tabela 1), sendo que o sistema de eletropolimento foi mantido a
uma temperatura em torno de 8 °C + 1 °C. Apds o término do processo, a amostra
foi colocada em alcool etilico e depois limpa com agua destilada.

Tabela 1. Descricdo das amostras analisadas.

Amostra Densidade de Corrente (A/cm?)  Tempo (min)
ALt2i29T8 0,29 2
ALt4i29T8 0,29 4
ALt8i29T8 0,29 8
ALt2i42T8 0,42 2
ALt4i42T8 0,42 4
ALt8i42T8 0,42 8
ALt2i54T8 0,54 2
ALt4i54T8 0,54 4
ALt8i54T8 0,54 8
ALt2i67T8 0,67 2
ALt4i67T8 0,67 4
ALt8i67T8 0,67 8
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2.3 Caracterizagdo das Amostras Eletropolidas

Apos o eletropolimento as amostras foram caracterizadas por microscopia de
forga atdmica e a hidrofobicidade foi determinada pela medida do angulo de contato.

2.3.1 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A miscroscopia de forga atbmica, € uma importante ferramenta para a investi-
gagao de estruturas nanométricas, e foi utilizada para a observagédo da morfologia e
rugosidade. Usou-se um microscopio de varredura por ponta de prova (SPM — scan-
ning probe microscope) da marca SHIMADZU, modelo SPM — 9500J3.

As imagens foram obtidas com o microscépio de forga atbmica operando em
modo de contato, com sondas de nitreto de silicio (NANOSENSORS) e scanner com
variacao vertical de 8 um e area de varredura de 125 ym x 125 ym. A avaliagao da
rugosidade da superficie através do AFM foi realizada através das medidas de R,
(média entre a rugosidade da superficie em nanémetros), R, (média absoluta dos
pontos mais altos e dos pontos mais baixos em nandmetros) e Rys (média da raiz
quadrada da rugosidade).

Além disso, as imagens geradas por AFM em 2D, foram utilizadas na deter-
minacdo do didmetro das nanoestruturas formadas. Através do uso do software
ImageJ, o diametro dessas nanoestruturas foi medido em varios pontos da imagem
até se obterem valores consideraveis para se gerar uma média do didmetro dessas
nanoestruturas formadas de acordo com cada amostra.

2.3.2 Molhabilidade

O teste foi realizado pelo método da gota séssil a partir de um aparato desen-
volvido pelo Laboratério de Pesquisa em Corrosao (LAPEC) da Universidade Fede-
ral do Rio Grande do Sul. Nessa técnica é analisado, através da interagao entre a
gota de agua e o substrato, a maior ou menor capacidade hidrofilica do substrato. O
angulo de contato foi determinado por meio de um programa de analise de imagens.

Quando uma gota liquida é depositada sobre uma superficie horizontal, a mo-
Ihabilidade esta ligada ao comportamento do angulo de contato entre a linha tangen-
te a superficie do liquido e esta superficie horizontal, sendo que o angulo acima de
90 graus, a superficie ndo molha (hidrofébica), e se o angulo formado ficar abaixo de
90 graus a superficie molha (hidrofilica).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Microscopia de Forga Atdmica (AFM)
A partir das Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., 2 e 3 foi possivel observar a

morfologia da superficie das amostras a partir das imagens 2D obtidas por micros-
copia de forca atdmica (AFM).
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Figura 1: Imagens bidimensionais de AFM para a variagdo da densidade de corrente no tempo 2
minutos e temperatura de 8 °C: (a) ALt2i29T8 (b) ALt2i42T8 (c) ALt2i54T8 (d) ALt2i67T8.
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Figura 2: Imagens bidimensionais de AFM para a variagao da densidade de corrente no tempo 4
minutos e temperatura de 8 °C: (e) ALt4i29T8 (f) ALt4i42T8 (g) ALt4i54T8 (h) ALt4i67T8.
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Figura 3: Imagens bidimensionais de AFM para a variagao da densidade de corrente no tempo 8
minutos e temperatura de 8 °C: (i) ALt8i29T8 (j) ALt8i42T8 (I) ALt8i54T8.

As imagens tridimensionais dos substratos apds eletropolimento estdo apre-
sentadas nas Figuras 4, 5 e 6.
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Figura 4: Imagens tridimensionais de AFM para a variagéb da de‘nsidac.le de corrente no tempo 2
minutos e temperatura de 8 °C: (a) ALt2i29T8 (b) ALt2i42T8 (c) ALt2i54T8 (d) ALt2i67T8.
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Figura 5: Imagens tridimensionais de AFM para a variacdo da densidade de corrente no tempo 4
minutos e temperatura de 8°C: (e) ALt4i29T8 (f) ALt4i42T8 (g) ALt4i54T8 (h) ALt4i67T8.
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Figura 6: Imagens tridimensionais de AFM para a variagédo da densidade de corrente no tempo 8
minutos e temperatura de 8°C: (i) ALt8i29T8 (j) ALt8i42T8 (1) ALt8i54T8.

Na tabela 2 e no grafico 1, estdo apresentados os valores dos didmetros mé-
dios encontrados para as nanoestruturas avaliadas.
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Tabela 2: Didmetro médio das nanoestruturas.
Amostra  Diametro médio (hm) Desvio-padr&o (nm)

ALt2i29T8 29,7 +5,8
ALt2i42T8 28,4 +6,2
ALt2i54T8 43,9 +6,5
ALt2i67T8 25,7 +3,8
ALt4i29T8 38,1 +7,1

ALt4i42T8 38,8 +59
ALt4i54T8 34,4 7,0
ALt4i67T8 39,2 +6,8
ALt8i29T8 39,5 +85
ALt8i42T8 48,0 +14,4
ALt8i54T8 443 +11,8
ALt8i67T8 54,1 +21,2

= 2 minutos

= 4 minutos
80 7] = 8 minutos
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Diametro médio das nanoestruturas (nm)

T S ————
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Densidade de Corrente (A/cm®)

Grafico 1: Valores dos didmetros médios das nangestruturas (nm) versus densidade de corrente
(A/lem®).

A tabela 3 e o grafico 2, apresentam os valores médios de rugosidade, medi-
dos a partir das analises de AFM.
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Tabela 3: Valores médios das rugosidades por AFM.

Rugosidades

Amostras Ra (nm) Rz (nm) Rms (nm)
ALt2i29T8 10,4 %69 41,7 20,6 13,17 +8,3
ALt2i42T8 56 £4)9 27,5 %16,2 7,4 +6,6
ALt2i54T8 7.1 +27 31,7 +£12,5 8,8 +34
ALt2i67T8 37 x£25 16,3 12,1 45 +3,0
ALt4i29T8 6,1 +0,2 255 16 7,6 +0,2
ALt4i42T8 54 +£0)9 214 04 6,7 +1,0
ALt4i54T8 53 +1,0 23,1 +17 6,7 +1,2
ALt4i67T8 72 04 311 %25 8,9 +04
ALt8i29T8 19,2 +4,10 61,75 +6,6 20,35 +4.6
ALt8i42T8 6,2 +0,92 30,5 +2,83 7,9 +1,13
ALt8i54T8 10,2 +0,85 455 +1,70 13,2 +0,98
ALt8i67T8 83 £0,0 394 +£0,0 10,5 +0,0
3 ;e
26—_ = 8 minutos
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Grafico 2: Valores de Ra (nm) versus densidade de corrente (A/cmz).

3.2 Molhabilidade

A Tabela 4 apresenta o angulo de contato médio encontrado para cada subs-
trato apos eletropolimento. O substrato antes do eletropolimento apresentou angulo
de contato de 106°.
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Tabela 4: Valores médios de dngulo de contato.

Amostra Angulos de contato
ALt2i29T8 75°
ALt2i42T8 63°
ALt2i54T8 58°
ALt2i67T8 80°
ALt4i29T8 79°
ALt4i42T8 66°
ALt4i54T8 68°
ALt4i67T8 67°
ALt8i29T8 69°
ALt8i42T8 69°
ALt8i54T8 73°
ALt8i67T8 76°

4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A partir das imagens de AFM 2D e 3D (Figura 1 até Figura 6), observa no
tempo de 2 minutos a formacédo de uma superficie texturizada para a densidade de
corrente 0,54 A/cm2, a qual apresentou uma rugosidade maxima em torno de 61 nm,
indicando a irregularidade da superficie. Quanto ao tempo de 4 minutos observa-se
para as diferentes densidades de corrente a formacgao de diferentes texturas, onde
ha a competicdo na superficie entre a dissolugao de material e a formacao de 6xido
em regides mais elevadas. No tempo de 8 minutos € possivel de ser observada para
a densidade de corrente de 0,29 A/cm? a formacdo de uma textura sobre a superfi-
cie, identificando a formacao de placas sobre a mesma, as quais podem estar asso-
ciadas a formacgao de o6xidos.

Com referéncia ao parametro do didmetro médio avaliado, foi verificado que
para o tempo de 2 minutos, o didmetro médio das nanoestruturas foi menor, favore-
cendo a formacao de oxido sobre a superficie. Para o tempo de 4 minutos, nas den-
sidades de correntes de 0,29 A/cm2 e 0,42 A/cm2 houve uma dissolu¢cao de material
a partir das nanoestruturas formadas; mas ao mesmo tempo, foi verificada uma
acumulacao nos nano-poros de material, observado para as densidades de corren-
tes mais elevadas, tendendo a formacao de éxidos sobre a superficie e apresentan-
do menores valores de rugosidade. Porém em 8 minutos de eletropolimento e em
maiores densidades de corrente, as nanoestruturas ficam mais bem definidas e o
seu diametro aumenta devido o favorecimento do processo de dissolugao do metal
da superficie. Ha uma clara distingdo nos diametros das nanoestruturas encontradas
em regides de picos e de vales. Nas regides de picos, elas se apresentaram maiores
e menos definidas, o que pode ter sido gerado por um ganho de material nas regides
menos profundas. Nas regides de vales, as nanoestruturas se apresentaram meno-
res e mais bem definidas.

Quanto aos valores de Ra (nm) observa-se uma diminuigdo dos mesmos com
o0 aumento da densidade de corrente, sendo que para um maior tempo de eletropo-
limento ha uma maior confiabilidade nos resultados medidos, isso mostra que em
densidade de corrente maiores ha o favorecimento de um processo que busca regu-
larizar a superficie no seu todo; e pensando em dispersao de resultados, acredita-se
que em maiores tempos de experimento ha uma maior estabilizacdo desse processo
de regularizagdo da superficie, onde concorre paralelamente a dissolugéo e forma-
¢ao de 6xidos sobre o metal.
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A partir da Tabela 4, angulos de contato maiores sao obtidos para maiores
tempos de eletropolimento, favorecendo a obtencdo de uma superficie mais hidrofo-
bica, estando relacionado com a natureza da superficie, que nesse caso pode estar
coberta por uma camada de 6xido. Dessa forma o ensaio de molhabilidade verificou
que o processo de eletropolimento tornou a superficie mais hidrofilica, quando com-
parada com a superficie sem tratamento eletroquimico, isso mostra que a texturiza-
¢ao e a nano-morfologia s&do parametros superficiais que influenciam diretamente
sobre as propriedades fisico-quimicas do metal analisado.

5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostraram que é possivel controlar o tamanho e a dis-
tribuicdo das nanoestruturas em superficie de titanio pelo controle do tempo e da
densidade de corrente empregada no processo de eletropolimento.

Avaliando as imagens 2D e 3D de AFM observou-se que em tempos de ele-
tropolimento menores o diametro médio das nanoestruturas foi menor, favorecendo
a formacgéo de Oxido sobre a superficie.

E possivel observar que as nanoestruturas sdo mais bem definidas para tem-
pos maiores de eletropolimento, havendo um maior tempo de eletropolimento para
ocorrer e favorecendo, possivelmente a formacao de 6xidos.

Os valores de rugosidade média (Ra) foram muito menores para a variagao
da densidade de corrente no tempo de 4 minutos, quando comparados para os de-
mais tempos avaliados, isso pode estar relacionado com a capacidade de acumula-
¢ao de material e formacédo de uma camada de 6xido.

Angulos de contato maiores s&o obtidos para maiores tempos de eletropoli-
mento (4 e 8 minutos) com o aumento dos valores de densidade de corrente, favore-
cendo a obteng¢ao de uma superficie mais hidrofébica, o que estaria relacionado com
a natureza da superficie, que nesse caso poderia estar coberta por uma camada de
oxido.
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