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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA 
Esta tese avança o conhecimento científico e técnico sobre superfícies de TiO₂, com potencial 

inovador para aplicações biomédicas em implantes mais seguros, funcionais e acessíveis. Os 

resultados contribuem para a indústria nacional de biomateriais, promovem formação de 

recursos humanos qualificados, fortalecem a internacionalização e a inserção local, regional e 

nacional. Além disso, alinham-se ao desenvolvimento sustentável, ao propor rotas reprodutíveis 

e de baixo impacto ambiental, ampliando a integração entre ciência, saúde e sociedade. 

 

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH 
This thesis advances scientific and technical knowledge on TiO₂ surfaces, with innovative 

potential for biomedical applications in safer, more functional, and accessible implants. The 

results contribute to the national biomaterials industry, promote the training of qualified human 

resources, strengthen international cooperation and local, regional, and national integration. 

Furthermore, the work aligns with sustainable development by proposing reproducible, low-

impact methods, fostering the integration of science, health, and society. 
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RESUMO 

Nesta tese buscou-se compreender como se formam e crescem filmes de nanotubos de TiO₂ 

produzidos por oxidação anódica, explorando de que maneira diferentes condições de 

anodização e técnicas complementares podem modificar a superfície do titânio para aplicações 

biomédicas. A ideia central foi investigar como variáveis como o tipo de eletrólito (ácido ou 

básico, aquoso ou orgânico), o modo de aplicação do potencial ou da corrente e a associação 

com métodos adicionais, como a deposição física de vapor, influenciam a estrutura e as 

propriedades dos filmes obtidos. Assim, o trabalho experimental foi dividido em três seções. 

Inicialmente, analisou-se a anodização sequencial do titânio associada à deposição de prata por 

PVD. Verificou-se que a sobreposição de nanotubos durante a anodização sequencial não 

interfere na deposição de prata, já que o metal tende a se acumular principalmente nos topos 

dessas estruturas. Além disso, ficou claro que a forma como os nanotubos se organizam afeta a 

retenção de íons fluoreto, fundamentais para o seu crescimento. Esse capítulo apontou a 

anodização combinada ao PVD como uma rota promissora para gerar superfícies funcionais, 

com potencial de ação antimicrobiana e aplicações em sistemas de liberação controlada de 

fármacos. Em seguida, filmes nanoporosos e compactos foram submetidos a testes de imersão 

em água, solução ácida (H₃PO₄) e solução alcalina (KOH), como estratégia de torná-los mais 

hidrofílicos. Observou-se que os filmes nanoporosos, inicialmente hidrofóbicos, tornam-se 

mais hidrofílicos com o tempo de imersão. Já os filmes compactos apresentaram 

comportamento superhidrofílico desde o início, resultado atribuído à presença de partículas 

nanocristalinas em forma de cone. Esse capítulo mostrou como a morfologia inicial da 

superfície influencia diretamente a molhabilidade dos filmes e sugeriu que simples testes de 

imersão podem ser usados como uma ferramenta eficaz de modificação de superfície. Por fim, 

investigou-se a influência de diferentes eletrólitos e modos de anodização, onde verificou-se 

que soluções aquosas e orgânicas produzem resultados bastante distintos: enquanto o meio 

orgânico ácido (etilenoglicol + H₂O + NH₄F) levou à formação de nanotubos bem organizados, 

os meios aquosos resultaram em filmes compactos, amorfos, mas com núcleos nanocristalinos. 

Além disso, a comparação entre o modo potenciostático e o galvanostático mostrou que ambos 

permitem a formação de nanotubos, porém com arranjos diferentes. O modo galvanostático 

produziu uma superfície hierárquica, combinando estruturas em nano e microescala, que 

resultou em um comportamento superhidrofílico, altamente desejável para aplicações como 

biomateriais, por favorecer a interação célula-material. Em conjunto, os três estudos mostraram 



 
 

  

que é possível controlar a morfologia e as propriedades superficiais do TiO₂ por meio de 

escolhas criteriosas dos parâmetros de anodização e do uso de técnicas auxiliares. Este trabalho 

contribui, portanto, para o avanço do entendimento sobre como os nanotubos e filmes anódicos 

se formam e como podem ser funcionalizados, abrindo caminho para o desenvolvimento de 

superfícies de titânio mais adequadas a implantes e dispositivos biomédicos. 

 

Palavras-chave: Anodização; Nanotubos de TiO₂; Filmes compactos e nanoporoso; 
Molhabilidade; Funcionalização de superfícies; Biomateriais. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

  

 

 

ABSTRACT 

In this thesis, the formation and growth mechanisms of TiO₂ nanotube films produced by anodic 

oxidation were investigated, exploring how different anodization conditions and 

complementary techniques can modify the surface of titanium for biomedical applications. The 

central idea was to examine how variables such as the type of electrolyte (acidic or basic, 

aqueous or organic), the mode of potential or current application, and the association with 

additional methods, such as physical vapor deposition, influence the structure and properties of 

the obtained films. Accordingly, the experimental work was divided into three sections. 

Initially, the sequential anodization of titanium combined with silver deposition by PVD was 

analyzed. It was found that the overlap of nanotubes during sequential anodization does not 

interfere with silver deposition, since the metal tends to accumulate mainly on the tops of these 

structures. In addition, it became clear that the way nanotubes are organized affects the retention 

of fluoride ions, which are essential for their growth. This chapter identified anodization 

combined with PVD as a promising route to generate functional surfaces with potential 

antimicrobial activity and applications in controlled drug delivery systems. Subsequently, 

nanoporous and compact films were subjected to immersion tests in water, acidic solution 

(H₃PO₄), and alkaline solution (KOH) as a strategy to increase their hydrophilicity. It was 

observed that nanoporous films, initially hydrophobic, become more hydrophilic with 

increasing immersion time. In contrast, compact films exhibited superhydrophilic behavior 

from the outset, a result attributed to the presence of cone-shaped nanocrystalline particles. This 

chapter demonstrated how the initial surface morphology directly influences film wettability 

and suggested that simple immersion tests can be used as an effective surface modification tool. 

Finally, the influence of different electrolytes and anodization modes was investigated, 

revealing that aqueous and organic solutions produce markedly different results: while the 

acidic organic medium (ethylene glycol + H₂O + NH₄F) led to the formation of well-organized 

nanotubes, aqueous media resulted in compact, amorphous films containing nanocrystalline 

nuclei. In addition, the comparison between potentiostatic and galvanostatic modes showed that 

both allow the formation of nanotubes, but with different arrangements. The galvanostatic mode 

produced a hierarchical surface combining nano- and microscale structures, resulting in 

superhydrophilic behavior that is highly desirable for applications such as biomaterials, as it 

favors cell–material interaction. Taken together, the three studies demonstrated that it is 



 
 

  

possible to control the morphology and surface properties of TiO₂ through careful selection of 

anodization parameters and the use of auxiliary techniques. This work therefore contributes to 

advancing the understanding of how anodic nanotubes and films are formed and how they can 

be functionalized, paving the way for the development of titanium surfaces better suited for 

biomedical implants and devices. 

 

Keywords: Anodisation; TiO₂ nanotubes; Compact and nanoporous films; Wettability; Surface 

functionalization; Biomaterials. 
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1 INTRODUÇÃO   

 

O titânio e suas ligas têm sido amplamente estudados como materiais de escolha para 

implantes biomédicos devido à sua elevada resistência à corrosão, biocompatibilidade e boas 

propriedades mecânicas. Entretanto, a bioinércia da sua superfície natural frequentemente 

limita a resposta celular e a integração óssea(WANG, T. et al., 2019). Dessa forma, diferentes 

métodos de modificação de superfícies vêm sendo empregados com o objetivo de melhorar o 

desempenho dos implantes e possibilitar um maior entendimento sobre as características físico-

químicas da interface osso-implante. 

Entre as técnicas propostas, a anodização ou oxidação anódica destaca-se como um método 

simples, de baixo custo e altamente reprodutível para a formação de filmes de dióxido de titânio 

(TiO₂) em superfícies metálicas (MACAK et al., 2007b; QUIROZ et al., 2020). Esse processo 

baseia-se na oxidação controlada do titânio pela aplicação de um potencial elétrico em 

condições eletrolíticas específicas, permitindo a obtenção de filmes compactos, nanoporosos 

ou nanotubulares. A versatilidade da anodização possibilita controlar características estruturais 

e morfológicas por meio de parâmetros como composição do eletrólito, concentração de 

fluoretos, adição de água, solventes orgânicos, potencial aplicado, densidade de corrente e 

tempo de anodização (KOWALSKI et al., 2013; LEE et al., 2014). 

Diversos estudos demonstram que a morfologia e as propriedades finais dos filmes podem 

ser ajustadas pela escolha adequada das condições de anodização. O aumento do tempo de 

anodização e do potencial aplicado tende a produzir nanotubos mais longos e de maior 

diâmetro, embora exista um limite crítico em que a corrosão excessiva leva ao colapso das 

paredes e à ruptura do filme (BHADRA et al., 2020; WU, S. et al., 2019). Também foi 

verificado que a variação da concentração de íons fluoreto afeta diretamente a velocidade de 

nucleação e o comprimento dos nanotubos, sem, contudo, estabelecer uma correlação linear 

com o diâmetro (YANG et al., 2019). Além disso, a natureza do solvente exerce papel 

fundamental. NIU et al., (2019) mostraram que eletrólitos à base de etilenoglicol produzem 

nanotubos uniformes, de paredes lisas e alinhamento vertical, enquanto o uso de dietilenoglicol 

e glicerol resulta em nanotubos mais curtos, com paredes sulcadas em formato de bambu e 

maior espaçamento entre tubos. Essas diferenças estão relacionadas às variações de viscosidade 

do meio, que influenciam diretamente na mobilidade iônica e na cinética de crescimento. 
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De modo complementar, eletrólitos aquosos ácidos ou básicos produzem respostas 

distintas na formação de filmes. Estudos indicam que a adição de ácido fosfórico em eletrólitos 

contendo etilenoglicol e fluoretos, por exemplo, retarda a formação inicial de nanotubos ao 

dificultar a migração de íons fluoreto, resultando em filmes de maior diâmetro, porém mais 

curtos (CHEN et al., 2017). Por outro lado, eletrólitos básicos, especialmente aqueles contendo 

KOH, apresentam potencial promissor para evitar a corrosão acelerada que ocorre em meios 

ácidos, permitindo a formação de nanotubos mais longos e a obtenção de superfícies mais 

bioativas (TAIB et al., 2017). Entretanto, ainda são poucos os estudos que exploram de maneira 

sistemática os eletrólitos alcalinos na anodização do titânio, configurando uma lacuna relevante 

na literatura. 

Pesquisas recentes sobre anodização de titânio têm se concentrado também na combinação 

de duas ou mais tecnologias como forma de ampliar as possibilidades de controle da morfologia 

e das propriedades finais dos filmes (CHEN et al., 2021a; MANSOORIANFAR et al., 2021; 

MOHAN et al., 2020; SOPHA et al., 2020b). A formação de filmes de TiO₂ por oxidação 

anódica depende de múltiplos fatores, como número de etapas aplicadas, tipo de solvente 

orgânico, concentração de íons fluoreto no eletrólito, além de parâmetros clássicos como 

potencial, densidade de corrente e tempo de anodização. Nesse sentido, métodos combinados e 

rotas em multi-estágios têm recebido especial atenção na literatura recente. PISHKAR et al., 

(2018) verificaram que o uso de anodização em duas etapas resultou em nanotubos com ordem 

estrutural superior, quando comparados àqueles obtidos por anodização em uma única etapa. 

De maneira semelhante, WANG, G. et al., (2019) mostraram que a microfresagem prévia da 

superfície de titânio seguida da anodização foi capaz de gerar padrões hierárquicos micro e 

nanoestruturados, favorecendo a molhabilidade e a adesão celular. 

NIU et al., (2020) relataram que nanotubos de TiO₂ podem ser convertidos em estruturas 

cristalinas tipo nanopétalas por meio de simples ensaios de imersão em H₃PO₄, observando 

ainda a presença de picos de rutilo nos difratogramas, o que sugere uma rota de cristalização 

assistida pela dissolução parcial do filme. Em contrapartida, YANG et al., (2019) observaram 

que em uma sequência de três anodizações sucessivas, a alternância entre camadas compactas 

e nanotubulares levou a filmes mais espessos, com nanotubos de maior comprimento e diâmetro 

na terceira etapa. ZHANG et al., (2019) também demonstraram que ensaios galvânicos em 

multi-etapas resultaram em nanotubos mais organizados do que aqueles obtidos em anodizações 

em uma única etapa. XU, Z; JIANG,  (2020) por sua vez, destacaram que a remoção parcial do 
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óxido por banho ultrassônico entre duas etapas de anodização possibilitou a formação de 

nanoporos de diâmetro significativamente maior. Por outro lado, OSSOWSKA et al., (2021) 

exploraram a combinação entre oxidação térmica e anodização, obtendo filmes híbridos em 

ligas de Ti–13Nb–13Zr, nos quais a camada cristalina formada pelo tratamento térmico era 

recoberta por uma camada nanotubular bioativa. Essa abordagem combinada resultou em 

melhoria significativa da resistência à corrosão e da biocompatibilidade. Esses trabalhos 

evidenciam que a associação de métodos — sejam eles tratamentos mecânicos prévios, 

anodizações sequenciais ou imersões subsequentes — constitui uma estratégia simples, de 

baixo custo e altamente eficaz. Além de promover modificações estruturais relevantes, tais 

métodos permitem induzir processos de cristalização, alterar a molhabilidade e otimizar o 

desempenho biofuncional das superfícies (COTRUT et al., 2021; HU et al., 2020; MOTOLA 

et al., 2021). 

Outra linha relevante de investigação é a funcionalização das superfícies por dopagem ou 

deposição de elementos bioativos. Filmes nanotubulares de TiO₂ têm sido estudados como 

matrizes para incorporação de agentes antibacterianos, como a prata, ou de agentes anti-

inflamatórios, visando não apenas reduzir infecções, mas também estimular a osteogênese 

(CHOWDHURY; ARUNACHALAM, 2023; THUKKARAM et al., 2020). A associação da 

anodização sequencial com técnicas de deposição física, como sputtering, amplia o potencial 

de personalização de superfícies para aplicações biomédicas. Ainda dentro do contexto de 

biomateriais, a molhabilidade é um parâmetro crucial, diretamente relacionada à adesão celular, 

à formação de apatitas e à integração osso-implante. Filmes compactos caracterizados por 

morfologia incomum, contendo partículas em forma de cone, mostraram comportamento 

superhidrofílico, provavelmente devido à elevada adsorção de grupos –OH e à nucleação da 

fase anatase (PALMA et al., 2024). Já filmes nanotubulares ou nanoporosos, inicialmente 

hidrofóbicos devido ao efeito Cassie-Baxter, tendem a se tornar hidrofílicos com o tempo de 

exposição, conforme o ar aprisionado nos poros é substituído pela água por capilaridade 

(DURDU et al., 2021b). 

Considerando a diversidade de parâmetros, eletrólitos e combinações metodológicas 

relatadas na literatura, fica evidente que a anodização do titânio não apenas permite a formação 

de filmes com morfologias controláveis (compacta, porosa ou nanotubular), mas também 

possibilita ajustes nas propriedades químicas e funcionais da superfície. Apesar dos avanços, 

ainda persistem lacunas importantes, sobretudo no entendimento dos mecanismos de formação 
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em eletrólitos básicos, nas rotas multi-etapas e na influência de imersões subsequentes na 

modificação da molhabilidade. Dessa forma, esta tese tem como objetivo investigar de maneira 

aprofundada os mecanismos de formação e crescimento de filmes de TiO₂ produzidos por 

anodização em diferentes modos e condições eletrolíticas, incluindo eletrólitos orgânicos, 

ácidos e básicos, bem como explorar ensaios sequenciais e combinações com tratamentos de 

imersão. Busca-se, assim, não apenas contribuir para o avanço do conhecimento fundamental 

sobre a anodização, mas também propor alternativas viáveis para a produção de superfícies 

bioativas e funcionais em aplicações biomédicas. 

 

1.1 OBJETIVOS  

 

Este trabalho tem como objetivo investigar os mecanismos de formação e crescimento de 

filmes de dióxido de titânio (TiO₂) obtidos por oxidação anódica em diferentes condições 

eletrolíticas. Serão avaliados os efeitos de eletrólitos orgânicos, ácidos e básicos, bem como 

estratégias multi-etapas e tratamentos de imersão, correlacionando a morfologia, a composição 

química, a molhabilidade e a funcionalização com prata às propriedades bioativas dos filmes, 

visando aplicações como implantes biomédicos. 
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5 CONCLUSÕES 

 

Nesta tese, buscou-se compreender em profundidade os mecanismos de formação e 

crescimento de filmes de TiO₂ produzidos por oxidação anódica em diferentes condições 

experimentais, considerando ainda estratégias complementares de modificação da superfície do 

titânio voltadas para aplicações biomédicas. O objetivo central foi investigar como parâmetros 

eletroquímicos influenciam na morfologia, composição química e propriedades superficiais dos 

filmes anódicos. Para isso, três abordagens distintas foram exploradas ao longo do trabalho, 

permitindo não apenas analisar individualmente cada condição de anodização, mas também 

integrar os resultados em uma perspectiva mais ampla sobre o controle morfológico e funcional 

das superfícies de titânio. 

Os resultados revelaram que a sobreposição de camadas nanotubulares pode ocorrer em 

condições específicas de anodização sequencial, sem comprometer a quantidade de prata 

incorporada, visto que a deposição de Ag por PVD tende a recobrir apenas os topos dos 

nanotubos. Além disso, observou-se que diferenças entre os arranjos morfológicos 

influenciaram diretamente a retenção de íons fluoreto dentro do filme, enfatizando que esses 

íons desempenham papel fundamental no mecanismo de dissolução do óxido e, portanto, no 

crescimento dessas estruturas. Neste sentido, a combinação entre anodização e PVD constituiu 

uma rota alternativa para a funcionalização da superfície do titânio, pelo potencial 

antimicrobiano da prata, como também pela perspectiva de utilização dessas superfícies como 

plataformas para liberação controlada de fármacos. 

Verificou-se também que filmes compactos e porosos apresentaram diferenças marcantes 

com respeito às suas propriedades hidrofílicas. Além disso, simples ensaios de imersão podem 

ser empregados como estratégias bastante simples de modificação funcional de superfícies, sem 

necessidade de tratamentos térmicos ou outros processos adicionais mais complexos. 

De forma integrada, de acordo com os estudos apresentados nesta tese, conclui-se que a 

morfologia, a composição química e as propriedades hidrofílicas dos filmes de TiO₂ podem ser 

moduladas de forma controlada por meio da escolha criteriosa dos parâmetros de anodização, 

da natureza dos eletrólitos e da associação com técnicas complementares, como o PVD. Os 

resultados aqui apresentados abrem novas perspectivas de continuidade, sobretudo na direção 

de se utilizar ensaios biológicos in vitro e in vivo, incluindo testes de citotoxicidade, adesão e 
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diferenciação celular, além de estudos de liberação controlada de agentes terapêuticos a partir 

de superfícies modificadas. Espera-se, portanto, que as investigações aqui apresentadas possam 

contribuir para o avanço de estratégias na área de engenharia de superfícies, aplicada a 

implantes e dispositivos biomédicos, reforçando o papel da anodização como uma ferramenta 

versátil, de baixo custo e altamente eficiente para a modificação funcional do titânio. 
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