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RESUMO
Atualmente, o substrato de titânio é um dos mais importantes biomateriais metálicos com aplicação em 
ortopedia, odontologia, fixação de fraturas e artroplastia de joelho e quadril. Apesar de todas estas propriedades 
atrativas, sua inércia biológica e baixa capacidade bactericida acaba limitando sua osseointegração. Neste 
sentido, revestimentos de TiO2 e TiO2(MgO) são realizados para aprimorar as características do titânio, como 
a resistência à corrosão. Os objetivos deste estudo foram analisar a resistência à corrosão do óxido de titânio e 
óxido de titânio com adição de magnésio, topografias, morfologias e cristalinidade em um substrato de titânio 
através da eletrodeposição com corrente constante. As eletrodeposições foram realizadas em um sistema de três 
eletrodos, sendo o titânio eletrodo de trabalho, Ag/AgCl como eletrodo de referência e um contra eletrodo de 
platina em um potenciostato e foram utilizadas correntes constantes de 1,0 mA/cm2 para todos os processos. 
Foram utilizadas as caracterizações por microscopia eletrônica de varredura (MEV), microscopia de força 
atômica (MFA), microscopia confocal, difração de raios X (DRX) e polarização potenciodinâmica. As análises 
de topografia e morfologia indicaram uma alteração nas rugosidades (Ra) e todas demonstraram uma superfície 
uniforme. As análises de DRX indicaram apenas o titânio metálico, porém todas tiveram uma diferença no 
FWHM, indicando possíveis fases amorfas ou Mg intersticial, causando também uma variação na altura dos 
picos. Por fim, a polarização potenciodinâmica indicou que o revestimento com TiO2 houve uma melhora de 
37,90% e o TiO2 com adição de magnésio houve uma perda de 13,43%. Portanto, os revestimentos causaram 
alterações nas rugosidades, morfologias, redes cristalinas e nas propriedades anticorrosivas, possibilitando 
assim a modulação das propriedades desejadas de acordo com o ambiente de oxidação utilizado.
Palavras-chave: Substrato de titânio; Eletrodeposição; Magnésio; Óxido de titânio; Corrente Constante.

ABSTRACT
Currently, the titanium substrate is one of the most important metallic biomaterials with application in orthope-
dics, dentistry, fracture fixation and knee and hip arthroplasty. Despite all these attractive properties, its biologi-
cal inertia and low bactericidal capacity ends up limiting its osseointegration. In this sense, TiO2 and TiO2(MgO) 
coatings are performed to improve titanium characteristics, such as corrosion resistance. The objectives of this 
study were to analyze the corrosion resistance of titanium oxide and titanium oxide with addition of magne-
sium, topographies, morphologies and crystallinity on a titanium substrate through electrodeposition with cons-
tant current. Electrodepositions were performed on a three-electrode system, with titanium working electrode, 
Ag/AgCl as reference electrode and a platinum counter electrode in a potentiostat, and constant currents of  
1.0 mA/cm2 were used for all processes. Characterizations by scanning electron microscopy (SEM), atomic 
force microscopy (AFM), confocal microscopy, X-Ray diffraction (XRD) and potentiodynamic polarization 
were used. Topography and morphology analyze indicated a change in roughness (Ra) and all demonstrated 
a uniform surface. The XRD analyzes indicated only metallic titanium, but all of them had a difference in the 
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FWHM, indicating possible amorphous phases or interstitial Mg, also causing a variation in the height of the 
peaks. Finally, the potentiodynamic polarization indicated that the coating with TiO2 there was an improvement 
of 37.90% and the TiO2 with addition of magnesium there was a loss of 13.43%. Therefore, the coatings caused 
changes in roughness, morphologies, crystalline networks and anticorrosive properties, thus enabling the modu-
lation of the desired properties according to the oxidation environment used.
Keywords: Titanium substrate; Electrodeposition; Magnesium; Titanium oxide; Constant current.

1. INTRODUÇÃO
Atualmente, o substrato de titânio é um dos mais importantes biomateriais metálicos com aplicação em orto-
pedia, odontologia, fixação de fraturas e artroplastia de joelho e quadril. Adicionalmente, o titânio possui uma 
adequada resistência à corrosão, excelente biocompatibilidade, alta relação resistência/peso e possui excelentes 
propriedades mecânicas.

Apesar de todas estas propriedades atrativas, sua inércia biológica e baixa capacidade bactericida acabam 
limitando sua osseointegração. Neste sentido, a modificação de sua superfície em escala nanométrica favorece o 
aprimoramento de propriedades específicas, as quais possuem efeito benéfico em relação a biocompatibilidade, 
permitindo assim o crescimento ósseo em direção ao implante [1–5]. Neste sentido, a modificação da superfície do 
titânio e suas ligas pode modificar diversas propriedades, como por exemplo, aprimorar a indução óssea, aumentar 
a bioatividade e biocompatibilidade, diminuir o tempo de cicatrização e suprimir a coagulação do sangue [6, 7].

O titânio na forma de óxido (TiO2) apresenta alta resistência a corrosão, alta estabilidade em ácido e forte 
interação com nanopartículas metálicas [8]. Entretanto, quando em contato com o ambiente corpóreo apresenta 
baixa bioatividade e fraca ligação ao tecido ósseo, principalmente devido a formação de uma camada fibrosa 
impossibilitando o contato direto da superfície do implante com o osso [9].

Esse óxido é formado espontaneamente na superfície de biomateriais metálicos baseados em titânio, 
podendo se apresentar em três fases cristalinas, sendo estas o rutilo, anatase e bruquita. Dentre elas, o rutilo 
possui a maior estabilidade térmica [10].

As nanopartículas de óxido de magnésio (MgO) são potentes agentes antibacterianos que podem ser 
incorporados em materiais odontológicos para aumentar as propriedades antibacterianas, apresentam boa bio-
compatibilidade, alta estabilidade, não toxicidade e por apresentar ação anti-inflamatória [11, 12].

Além disso, compostos de Mg podem, por exemplo, aprimorar a integração osso/implante e também 
promover a secreção de fatores bioativos in vivo, ou seja, a incorporação de MgO pode regular possíveis degra-
dações e promover a regeneração óssea [13]. Em outras áreas, o MgO pode ser aplicado como revestimento 
para proteger substratos de concreto contra a biocorrosão do ácido sulfúrico, aumentar a adesão à superfície do 
concreto, servem como blindagem de radiação, material para janelas infravermelhas e também como materiais 
transparentes de radome [14–16].

Entre as diversas formas de obter o óxido de titânio com adição de magnésio, como por exemplo a oxida-
ção por deposição de camada atômica [17] e a deposição de camada atômica aprimorada por plasma [18]. Além 
destas formas, a eletrodeposição é um método adequado para estes compostos, pois permite controlar a forma e 
o tamanho das nanoestruturas através dos parâmetros utilizados [19].

Este presente trabalho tem como foco principal estudar o óxido de titânio com adição de magnésio em 
substrato de titânio através da eletrodeposição por corrente constante. As análises utilizadas foram a microscopia 
confocal, microscopia de força atômica (MFA), microscopia eletrônica de varredura (MEV), difração de raios X 
(DRX) e polarização potenciodinâmica.

2. MATERIAIS E MÉTODOS

2.1. Preparação do substrato
Para a preparação do substrato de titânio, foi realizado um lixamento com granulometria variando entre 100# e 
1200#. Após esta etapa o substrato foi submetido a um banho ultrassônico durante 10 minutos em água MiliQ e 
a um banho piranha na proporção de 7:3 de peróxido de hidrogênio e ácido sulfúrico durante 1 hora, sendo logo 
em seguida realizado dois banhos ultrassônicos por 10 minutos em água MiliQ para eliminar todo resquício que 
possa ter sobrado na superfície. Estas etapas foram realizadas para limpar a superfície do substrato e eliminar 
possíveis contaminações antes da eletrodeposição para não prejudicar os resultados.

2.2. Eletrodeposição do óxido de titânio
A eletrodeposição do óxido de titânio foi realizada em um sistema de três eletrodos, com a amostra de titânio como 
eletrodo de trabalho, Ag/AgCl como eletrodo de referência e um contra eletrodo de platina. A eletrodeposição 
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foi controlada pelo potenciostato AUTOLAB (modelo pgstat 302N e marca metrohm). A solução foi preparada 
com 5 g/L de NaCl (Dinâmica) e 100 mL/L de H2O2 em água MiliQ. O processo eletroquímico foi realizado por 
meio de um potenciostato com uma corrente constante de 1,0 mA/cm2 durante 1800 segundos. Após a eletrode-
posição, a amostra foi colocada em uma chapa a 60 °C por 5 minutos para secagem.

2.3. Eletrodeposição do óxido de titânio com adição de magnésio
A eletrodeposição do óxido de titânio dopado com magnésio em substrato de titânio foi executada em um 
sistema de três eletrodos, semelhante a etapa anterior. A solução para a eletrodeposição foi preparada com 
0,05M de Mg(NO3)2 * 6H2O em água MiliQ com a adição de 2,50 g/L de NaCl para aumentar a condutividade.  
O processo eletroquímico foi realizado por meio de um potenciostato com uma corrente constante de 1,0 mA/cm2  
durante 1800 segundos.

2.4. Caracterização eletroquímica, morfológica, estrutural e cristalina dos materiais
O material obtido foi caracterizado utilizando as técnicas de microscopia confocal (Leica DCM3D), microscopia 
eletrônica de varredura (MEV) e microscopia de força atômica (AFM XE7, Park Systems) para obter informações 
sobre a superfície do material e identificar indícios da formação da camada de óxido. Sua cristalinidade foi 
investigada utilizando a técnica de difração de raios X (DRX, Rigaku DMAX). A resposta destas superfícies 
ao meio fisiológico foi investigada por meio das técnicas eletroquímicas de potencial de circuito aberto e 
polarização potenciodinâmica (AUTOLAB 202 Metrohm).

3. RESULTADOS E DISCUSSÕES

3.1. Eletrodeposição por corrente constante
Ao se analisar os perfis de eletrodeposição dos dois sistemas estudados apresentados na Figura 1 e Figura 2, é 
possível observar tendência semelhante em ambas as condições, consistindo num aumento brusco nos primeiros 
segundos relativo à oxidação do titânio exposto na solução, seguido por uma segunda etapa de aumento menos 
intenso do potencial até o estabelecimento de um patamar próximo a 10 V até o fim do processo de formação 
da camada protetiva.

Esse processo de formação de camadas a partir da aplicação de uma corrente previamente estabelecida 
pode ser descrito a partir da observação de três estágios. Um aumento brusco na tensão (estágio A), um aumento 
lento (estágio B) e um potencial constante (estágio C).

No estágio A o processo de anodização começa, e o potencial aumenta rapidamente devido à formação de 
uma camada de óxido compacto de alta resistência na superfície pela interação dos íons Ti4+ com os íons O2– no 
eletrólito de acordo com a seguinte reação [20]:

 Ti H O TiO H
4+ � � � �� �

2 4 4
2 2

e  (1)

No estágio B, o potencial sobe para um máximo à medida que a oxidação progride. No estágio final, o 
potencial atinge um valor constante quando o estágio estacionário é alcançado.

Figura 1: Cronopotenciometria do óxido de titânio (TiO2).
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Figura 3: Imagens da superfície das amostras de TiCp4, TiO2 e TiO2(MgO) obtidas por microscopia confocal, microscopia 
de força atômica e microscopia eletrônica de varredura.

Figura 2: Cronopotenciometria do óxido de titânio com adição de magnésio (TiO2(MgO)).

Sendo assim, a camada formada necessita de um tratamento térmico para ocorrer a cristalização, o que 
justifica a ausência de picos no DRX.

A configuração do equipamento permite atingir correntes de até 1 A, sendo o valor estável uma estabili-
zação da amostra, não configurando uma limitação do equipamento.

3.2. Análises topográficas, morfológicas e de relevo
As análises topográficas, morfológicas e de relevo através das técnicas de microscopia confocal, microscopia de 
força atômica e microscopia eletrônica de varredura para o TiCp4, TiO2 e TiO2(MgO) estão na Figura 3 abaixo.
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As imagens da microscopia confocal indicam que há a presença de superfícies uniformes, principalmente 
nos centros das regiões analisadas.

As análises de topografia e rugosidade da superfície foram realizadas no modo sem contato através do 
AFM. As imagens foram feitas por 2 × 2 µm2. As imagens de topografia das amostras feitas pelo AFM estão 
representadas na Figura 2. O RMS (Root mean square) das amostras está apresentado na Tabela 1, sendo os 
valores 26,02 ± 14,13 nm para o TiCp4, 121,20 ± 27,00 nm para o TiO2 e 23,15 ± 4,20 nm para o TiO2(MgO). 
Comparando as amostras, a rugosidade do TiO2 foi consideravelmente maior, enquanto o TiO2(MgO) apresentou 
similaridade com o TiCp4.

Os dados de rugosidades apresentados na Tabela 1, indicam que ambos os revestimentos aumentaram o 
Ra do titânio puro, ou seja, este aumento de rugosidade alterou as propriedades de superfície das amostras, visto 
que este é um fator chave que afeta a ligação de interfaces de biomateriais com o corpo humano [21].

As imagens obtidas pelo MEV indicam que não houve grande modificação nas superfícies, sendo pos-
sível notar uma superfície lisa e uniforme para o Ti e algumas nucleações nas amostras de TiO2 e TiO2(MgO).

3.3. Análise cristalográfica pelo DRX
Para obter informações sobre a possível formação de fases cristalinas em temperatura ambiente devido ao pro-
cesso de oxidação foram realizadas medidas de difração de raios X em todas as amostras conforme pode ser 
observado nas figuras abaixo.

Através da Figura 4, foi identificado apenas o titânio metálico alfa (ICSD 00-044-1294), como espe-
rado, pois, era a amostra pura, sem nenhum revestimento e na Tabela 2 estão os dados obtidos atráves da 
difração de raios X com as respectivos 2θ, FWHM, intensidade da ficha cristalográfica, intensidade relativa 
e os planos HKL.

De acordo com a Figura 5, podemos notar que também foi identificado apenas o titânio metálico alfa 
(ICSD 00-044-1294), porém como podemos observar na Tabela 3, tiveram mudanças nas Largura Total Na 
Metade Do Máximo (FWHM) em relação ao titânio puro, isto indica que pode haver o óxido de titânio na fase 

Figura 4: Difração de raios X do TiCp4.

Tabela 1: Dados das rugosidades das amostras obtidas pela microscopia confocal e pelo AFM.

AMOSTRA CONFOCAL Ra (nm) AFM RMS (nm)
TiCp4 274,95 26,02 ± 14,13
TiO2 453,77 121,20 ± 27,00

TiO2(MgO) 470,11 23,15 ± 4,20
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amorfa, visto que durante o crescimento do TiO2 e cristalização, a fase rutilo e anatase foram formadas de estru-
turas cristalinas em uma matriz amorfa [22].

De acordo com a Figura 6, podemos notar que novamente houve apenas a identificação do titânio metá-
lico alfa (ICSD 00-044-1294), porém, de acordo com a Tabela 4, os valores de FWHM aumentaram em alguns 
picos e houve um novo pico que se destacou no difratograma (74,15°), indicando que pode ter o Mg intersticial 
visto que pode deformar a rede e causar uma diferença de alturas dos picos.

Tabela 2: Dados obtidos através da difração de raios X do TiCp4.

2Θ FWHM (2Θ) INTENSIDADE DA FICHA  
CRISTALOGRÁFICA (%)

INTENSIDADE  
RELATIVA (%)

HKL

35,02 0,157 25 32,49 (100)
38,36 0,354 30 26,82 (002)
40,04 0,236 100 100 (101)
52,92 0,629 13 7,88 (102)
62,88 0,472 11 7,21 (110)
70,66 0,393 11 6,30 (103)
76,25 0,787 9 6,14 (112)
77,33 0,629 6 3,96 (201)

Figura 5: Difração de raios X do TiO2.

Tabela 3: Dados obtidos através da difração de raios X do TiO2.

2Θ FWHM (2Θ) INTENSIDADE DA FICHA 
CRISTALOGRÁFICA (%)

INTENSIDADE 
RELATIVA (%)

HKL

35,13 0,433 26,1 41,50 (100)
38,51 0,275 25,8 23,94 (002)
40,20 0,393 100 100 (101)
53,04 0,551 12 8,15 (102)
63,04 0,314 12 12,21 (110)
70,70 0,393 11 5,50 (103)
76,28 0,393 10,8 8,24 (112)
77,38 0,393 7,8 6,27 (201)
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Esta diferença de alturas fez com que este novo pico aparecesse com maior destaque do que pode ser 
observado no gráfico apenas com TiO2. Além disso, podemos notar que houve uma diferença nas alturas em 
todos os picos.

Entretanto, possivelmente devido ao processamento do metal, obteve-se uma pequena variação em 
relação as intensidades de picos das fichas cristalográficas como podem ser observadas nas tabelas anteriores.

3.4. Análise eletroquímica
Para a avaliação do processo de corrosão foi utilizada uma solução de 3,5% NaCl em água ultrapura. Este pro-
cesso foi conduzido em um potencial inicial de 0,35 VOCP, potencial final 2VREF, taxa de varredura de 0,002 V/s 
e passo de 0,002 V, sendo a densidade do titânio 4,42 g/cm3, peso equivalente 47,867 g/mol e área de 1,26 cm2. 
Os dados obtidos estão apresentados na Figura 7 e na Tabela 5.

De acordo com esta tabela, podemos perceber que após a incorporação do óxido de titânio (TiO2) amorfo 
ocorreu um aumento do potencial de circuito aberto, seja em forma isolada ou com adição de Mg. Este aumento 
é benéfico para a amostra, pois há um deslocamento da estabilidade de reação no sentido anódico. Sendo assim, 
ambas eletrodeposições contribuíram com o fortalecimento da amostra frente ao processo corrosivo.

Com as informações da Tabela 5 obtidas a partir do ensaio de polarização, podemos observar que em 
relação ao Ti, a amostra com TiO2 apresentou um deslocamento no sentido positivo de 0,363 V no potencial de 
circuito aberto. Já na amostra com adição de Mg essa variação positiva foi de 0,275V.

Figura 6: Difração de raios X do TiO2(MgO).

Tabela 4: Dados obtidos através da difração de raios X do TiO2(MgO).

2Θ FWHM (2Θ) INTENSIDADE DA FICHA  
CRISTALOGRÁFICA (%)

INTENSIDADE 
RELATIVA (%)

HKL

35,26 0,137 30 72,99 (100)
38,30 0,629 26 17,96 (002)
40,05 0,629 100 100 (101)
52,82 0,472 19 4,28 (102)
62,84 0,288 17 37,27 (110)
70,52 0,768 16 3,07 (103)
74,15 0,336 1 11,23 (200)
76,17 0,768 16 8,32 (112)
77,32 0,720 13 32,56 (201)
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Figura 7: Curva da polarização potenciodinâmica.

Tabela 5: Dados da polarização potenciodinâmica.

AMOSTRA OCP (V) POTENCIAL  
DE CORROSÃO 

(V)

DENSIDADE DE 
CORRENTE DE 
CORROSÃO (j)

TAXA DE  
CORROSÃO  

(mm/ano)

RESISTÊNCIA À 
POLARIZAÇÃO 

(MΩ)

EFICIÊNCIA  
DE PROTEÇÃO 

(%)

TiCp4 –0,080 –0,255 23,74 × 10–9 6,675 × 10–4 1,439 0

TiO2 0,283 0,194 14,74 × 10–9 4,145 × 10–4 1,910 37,90

TiO2 [24] * 0,161 14 × 10–9 * 0,228 41,04

TiO2(MgO) 0,195 0,037 26,93 × 10–9 7,571 × 10–4 1,252 –13,43

Em relação ao potencial de corrosão, o do titânio puro ficou estabelecido em –0,255 V, com desloca-
mento do potencial para valores positivos em 0,194 V para o revestimento com TiO2, próximo ao valor de 
0,161V obtido na literatura. Já com presença de Mg o valor foi 0,037 V.

Demais parâmetros também tiveram mudanças, tais como a corrente de corrosão, a qual passou de 
23,74 nA para 14,74 nA no revestimento de TiO2, também similar ao obtido na literatura, o qual fica em  
14 nA. Por outro lado, houve um aumento da corrente de corrosão da amostra com adição de Mg, a qual 
passou para 26,93 nA.

Com estes valores foi possível estabelecer a eficiência de proteção dos filmes, conforme a Equação 2 
[23], podendo assim observar um aumento de 37,90% no revestimento com TiO2, assim como uma perda de 
13,43% na eficiência de proteção devido a adição de Mg nos filmes. O que está de acordo com os valores de taxa 
de corrosão das amostras, com uma diminuição no valor do filme de TiO2 e aumento no filme com Mg, ambos 
em relação ao titânio puro.

 �  
i i

i

corr

0

corr

i

corr

0
(%) %�

�
�100  (2)

Nesta equação acima, i0
corr corresponde ao titânio puro e ii

corr corresponde ao titânio com revestimento.
Os dados de densidade de corrente de corrosão obtidos pelo método galvanostático podem ser compa-

rados com os parâmetros obtidos pelo PEO, visto que os dados podem ser levados em consideração levando 
em conta os parâmetros utilizados para cada método de deposição, sendo que o PEO faz a utilização de cor-
rentes com maiores intensidades, enquanto que o método utilizado no trabalho foi com uma intensidade na 



CAPELIN, G.R.; NAKATA, M.Y.K.; TEIXEIRA, J.V.U., et al.,  revista Matéria, v.28, n.2, 2023

ordem de mA, assim, o PEO é mais utilizado para formar camadas de óxidos porosos trabalhando com altas 
tensões acima das tensões de ruptura, portanto, o método utilizado é comparável em termos do aumento da 
resistência à corrosão da liga, entretanto, este método utiliza condições mais simples e de menor custo, visto 
que são correntes de baixas intensidades e a solução é simples para ser realizada, enquanto que o PEO é de 
maior complexidade [25, 26].

4. CONCLUSÕES
De acordo com os resultados encontrados, podemos concluir que o revestimento de óxido de titânio (TiO2) 
apresentou uma melhora em todos os aspectos, pois, houve um aumento das rugosidades, indicando que as pro-
priedades de superfície foram ampliadas, uma alteração dos picos da difração de raios X e também um aumento 
na propriedade anticorrosiva do titânio puro (TiCp4) com TiO2 e uma perda ao dopar com magnésio. No caso do 
óxido de titânio dopado com magnésio, também houve um aumento das rugosidades e pelo resultado do DRX 
foi possível notar que as diferenças de FWHM podem ser resultado de um Mg intersticial na rede cristalina, 
causando uma perda de eficiência na capacidade anticorrosiva da amostra.
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