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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo estudar e desenvolver mecanismos para aumentar a
rugosidade superficial de implantes dentarios de titdnio, para obtengdo de uma redugdo do
tempo de osteointegra¢do e melhorar a adesdo, assim como para produzir 6xidos porosos nos

quais se possam ocluir farmacos.

Medidas voltamétricas do Ti em solugdo de Brometo de Sédio 1M, em amostras com
diferentes acabamentos superficiais demonstram que a deformagdo plastica acumulada

durante o polimento mecanico tem forte influéncia na nucleag@o de pites.

Por meio de ensaios potenciostaticos e MEV, observou-se que os parametros cinéticos
e morfoldgicos tais como razdo de forma, velocidade de penetragdo e densidade superficial de
pites, variam com a temperatura do eletr6lito e com o grau de deformagdo superficial da
amostra. Existe uma forte dependéncia do crescimento do pite com respeito a deformagéo
plastica acumulada no polimento mecénico prévio. Este compromisso entre crescimento e
deformag@o plastica, produz pites com frentes de dissolugdo amarrado a superficie e formando
angulos de 120° entre si, para temperaturas < 40°C. O aumento da temperatura do eletrélito
produz a diminui¢do do razdo de forma e a perda da cristalinidade das frentes de dissolugdo

dos pites.

As amostras de titdnio foram anodizadas até centelhamento em écido fosférico. A
anodizagdo foi estudada como um processo que permite a porosificagdo sobre implantes
dentdrios de titdnio. Foram medidos os aspectos morfologicos, tais como densidade de

didmetros, didmetros maximos, médios e minimos em fung@o do potencial e a carga aplicada.

Verificou-se através de analises por MEV, uma superficie porosa e interconectada,
com pequenos buracos produto do centelhamento e com didmetros da ordem de 50nm ate
Ium. Analises de elementos por EDS mostraram que ha uma forte incorporagdo de fésforo

nesta fase.

Andlises de Raman e DR-X mostram que os 6xidos crescidos por anodizagio sdo
mais cristalinos quando submetidos a centelhamento. A caracterizagdo da interface 6xido /
eletrolito usando o modelo de Mott-Schottky mostra um 6xido tipo n. Os pardmetros potencial
de banda plana e densidade de portadores de carga ndo dependem da freqiiéncia na faixa de

0,5 até 2KHz para 6xidos crescidos sobre titinio durante o centelhamento.
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A selagem em H,0O (60°C) ndo € efetiva, apenas diminui o didmetro dos poros, mas a
densidade permanece alta, portanto, ndo ¢ possivel fechar os poros através desta técnica, mas

isto € possivel por deposi¢do quimica de fosfatos de calcio.
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ABSTRACT

The objective of this work is to study the mechanism to enhance the roughness
superficial of titanium, aiming to reduce the osteo-integration times and to improve adhesion

of dental implants.

Titanium samples were submitted to potenciodinamic test in NaBr solution. It was
observed that pits nucleation depends on the plastic deformation accumulated during

mechanical polishing.

During potenciostatic test, morphological and kinetical parameters, as aspect ratio,
surface density and speed of penetration were described as a function of the temperature and

deformation degree of the substrate.

The results obtained by SEM showed that the pit growth has a strong dependence on
the plastic deformation introduced by mechanical polishing. At low temperature (<40°C), the
dissolution fronts are arrested at the surface region, resulting in shallow crystallographic
walls. Raising the electrolyte temperature resulted in diminution of the aspect ratio and lack of

cristallinity. Annealing of the substrate showed constant values of aspect ratio.

The samples of titanium were anodized in phosphoric acid until reaching the sparking
condition. The sparking of anodized titanium was described as a process for the controlled
surface porosification of dental implants. Morphological parameters, as pore diameter density
and the medium, maximum and minimum diameters of pores were measured as a function of

the applied potential and charge, during the anodizing in phosphoric acid solution.

The results obtained by SEM showed a porous surface, with small holes produced by
sparking showing diameters between 50nm and 1 pm. EDS analyses showed a strong

incorporation of phosphorous after the start of the sparking process.

The results obtained by Raman and XRD shown that the oxides grown in the sparking
condition were more crystalline. The results obtained by Mott-Schottky relationship shows a
n-type oxide. The Ey, parameters and Np do not depend on the frequency in the 0,5 to 2KHz

for oxides grown on titanium during the sparking.

The sealing in H,O (60°C) is not effective, only diminishes the diameter of the pores,

but the density remains high, therefore, it is not possible to close the pores through this

XXI

ESCOLA DE ENGENHARIA
BIBLIOTECA



technique, however, the pores closing is possible by chemical deposition of calcium
phosphate.
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1 INTRODUCAO

O uso de titanio e suas ligas em implantes cirurgicos no corpo humano iniciaram na
década de 60 com a verificagdo em pequenos animais (coelhos) que este metal, juntamente
com ligas Co-Cr e ago Inoxidavel 316L apresentavam a melhor biocompatibilidade entre
vérios metais testados (1). Na década de 60, o traumatologista Ingmar Branemark descobriu
acidentalmente o que hoje se conhece como osteointegragdo, a qual é definida como a unido
intima entre o osso e o implante. A Unica interface existente entre eles ¢ uma fina camada de
macromoléculas proteoglicais, com fungdes definidas na organizagdo dos tecidos
circundantes, a qual estd misturada com os Oxidos de titanio. Desta forma o implante ndo tera
nenhuma mobilidade e, portanto, ao ndo existir espago entre os implantes e o 0sso, ¢ menos

provavel que se apresente alguma infecg¢do.

No caso particular de implantes dentarios, para a utilizag@o do titdnio como implante ¢
necessaria uma boa ades@o ao osso para resistir aos enormes esforgos mecénicos normais e de
cisalhamento que sofre o implante dentdrio na mastigagdo. Esta adesdo ¢ feita provavelmente
por ligagdio quimica promovida por hidroxilas da superficie do Rutilo com a hidroxiapatita do
osso e demais substancias orgénicas (2). Ao lado da resisténcia final de adesdo, outro fator
importante € o tempo necessario para que ocorra este processo. Para implantes comuns
rosqueados de titdnio Cp (comercialmente puro) de fabricagdo nacional, este tempo estda em
torno de seis meses, contrastando com tempos de até 6 semanas em implantes importados, os

quais sdo fabricados por processos patenteados

Segundo pesquisa na literatura, alguns dos processos de rugosamento da superficie de
titdnio existentes até o momento, se resumem a processos eletroquimicos de deposi¢do de
oxidos protetores (58, 3), deposi¢do de hidroxiapatita (4) implanta¢do de hidroxiapatita (5),
métodos de aspersdo térmica (6) e processos de micro-usinagem da superficie (7), entre

outros.

A originalidade deste trabalho estd na obten¢do de uma superficie rugosa utilizando
técnicas eletroquimicas, as quais sdo de mais fécil aplicagdo. A corrosdo por pites produz um

aumento da area superficial, enquanto que a anodizagdo de titdnio produz um o6xido poroso
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capaz de ser utilizado ndo s6 como um filme de protegdo contra a corrosdo, sendo também

como veiculo de transporte de medicamentos.

Este trabalho tem como objetivo desenvolver mecanismos para aumentar a rugosidade
de implantes de titdnio por corrosdo eletroquimica por pites e por anodizagdo, para obtengdo
de uma maior velocidade de osteointegragdo e também, uma melhor biocompatibilidade com
menores taxas de rejei¢do e maior durabilidade. Paralelamente, objetivou-se estudar em maior
detalhe os processos de corrosdo localizada por de pites em solugdes contendo brometo,
utilizando distintos pardmetros operacionais, tais como acabamento superficial e temperatura,
para a obten¢@o de uma maior area exposta do implante e diametros de pite, compativeis com
0s necessdrios para o crescimento 6sseo no seu interior, com valores de diametro entre 100 e
300 pm (1,7). Para avaliar a rugosidade da superficie com pites foi utilizado o pardmetro
obtido pela razdo entre o didmetro e a profundidade da cavidade, chamado de razdo de forma
(aspect ratio) e, também, a velocidade de penetragdo de pites. Foi também estudada a
anodizacdo do titanio em solugdes de acido fosforico, antes e depois do centelhamento. O
objetivo foi verificar a influéncia da intensidade do centelhamento sofrido pela amostra, pela
variagdo final do potencial de anodizacio ou da densidade de carga (Q) fluida em
determinado potencial de anodizacédo, na morfologia dos oxidos de anodizag¢@o. Finalmente,
foi iniciado o estudo a selagem destes 6xidos porosos de titdnio, objetivando seu uso futuro

como veiculo medicamentoso.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Corrosio por pites em titinio

2.1.1 Introducio

Define-se como pite o ataque corrosivo localizado que acontece em superficies
expostas de metais, ditos metais vélvula, recobertos por 6xidos protetores. Ha alguns anos foi
realizado um extenso trabalho de revisio bibliografica em relagdo ao processo de iniciagdo da
corrosdo por pite (8), que identificou trés tipos fundamentais de corrosdo por pites, de

morfologia similar, mas com mecanismos bem diferentes:
e Despassivagdo eletroquimica.
e Despassivagido quimica.
e Figuras de corrosao (etch pitting).

Daquele estudo foi concluido que a despassivagdo eletroquimica é a forma de corrosdo
por pites mais comum e relevante e ocorre como resultado de uma acidificagdo localizada na
interface metal / solugiio. E observado em solugdes tanto neutro como alcalinas e aparece em
metais passivos. Uma caracteristica importante da despassiva¢ao eletroquimica € ter associado
um potencial caracteristico, chamado potencial de pite, Epi., que representa uma medida da

resisténcia a corrosdo por pites.

A corrosao por pites pode ocorrer quando o potencial do metal, Epea, Supera o
potencial de pite em um meio qualquer e para uma ampla faixa de pH e potenciais, mas, em
todos os casos o potencial aplicado devera se encontrar na regido passiva de forma que a
maior parte do metal permanega passivo. Além disso, o potencial redox da solugdo devera
ultrapassar um determinado valor de potencial, chamado de critico, para assim poder iniciar a

corrosao por pites.

Em solugbes quase-neutras, esse valor de potencial critico é atingido através da
presenga de oxigénio dissolvido na solugdo, no entanto, a presenga de cations metdlicos
oxidantes (por exemplo, FeCl;, CuCl,, HgCl,), de potencial redox maior que o potencial

critico, ¢ mais apropriado para desenvolver um rapido ataque localizado comparado com o



oxigénio dissolvido na solugdo. Por essa razdo, solugdes de FeCl; sdo utilizadas para testar
diferentes ligas metdlicas a resisténcia a corrosdo por pites. Acontecerd pite espontaneamente

apenas quando o Epjie < Ecorr (9).

Segundo Galvele (8) os processos de transporte dentro do pite podem explicar a
natureza do potencial de pite e o potencial de repassivagdo. O autor concluiu que estes
potenciais ndo tém significagdo termodindmica e que niio dependem somente da cinética dos
processos envolvidos, mas também, das caracteristicas geométricas das amostras em estudo.
Enquanto uma amostra com bom polimento superficial resultara em altos potenciais de pite,
Epite, @ presenga de fendas conduzird ao mesmo tipo de corrosdo comegando a potenciais
menores e sera definida como corrosdo por fresta (crevice corrosion). De maneira similar, o

potencial de repassivagéo, Eqp, sera fungdo da oclusio do pite.

Segundo Szklarska-Smialowska (10), a corrosdo por pites apresenta quatro estagios

bem definidos durante seu desenvolvimento:
e Processos que ocorrem na interface entre o 6xido passivo e a solugdo.

e Processos que ocorrem dentro do 6xido passivo e ndo mostram mudangas

microscopicas do filme.

e Formagdo de pites metaestaveis, 0s que se iniciam e crescem por curtos
periodos de tempo e depois repassivam (isto €é o passo intermédio na corrosio

por pites).

e Crescimento de pites estaveis acima do potencial critico de pite, Epice.

Com relagiio aos processos iniciais que conduzem a ruptura do filme passivo e,
portanto, a interagdo dos anions agressivos com o filme, sabe-se muito pouco. Tanto o0s
processos que ocorrem na interface filme / solugdo quanto aqueles que ocorrem dentro do
filme, sdo dependentes da composi¢do e da estrutura do filme passivo. Agora bem, essas
caracteristicas estruturais do filme passivo, que sdo em grande parte as responsaveis pelo

inicio da corrosdo localizada, dependem de:



e Composigdo do material.
e Presenga e distribui¢do de micro-defeitos (por exemplo: vacéncias, vazios, etc).

e Macro-defeitos (por exemplo, inclusdes, tamanho e forma de particulas de

segunda fase).
e Estrutura cristalina.
e Grau de ndo-cristalinidade do filme passivo.
Assim como:
e Composigdo do eletrélito, potencial aplicado e temperatura do teste.

Muitas das formas de ataque localizado sdo freqiientemente atribuidas as
heterogeneidades associadas com o sistema metal / solugdo, como por exemplo, corrosdo sob
contato (crevice corrosion) ou das descontinuidades em carepas de laminagdo (millscale) ou
areas colididas por fluidos a alta velocidade (impingement attack), enquanto a corrosdo por
pites ocorre em sistemas aparentemente livres de heterogeneidades, cumprindo com a

condig¢do que a solugdo contenha ions agressivos (9)

Muitos metais apresentam este tipo de ataque localizado, tendo como exemplos o
Ferro, Niquel, Magnésio, Cobre Estanho, Cadmio, metais valvula (Titanio, Zirconio, Tantalo,
Aluminio, Niobio) assim como, ligas de agos inoxidaveis e para cada caso em particular,
existird um tipo de dnion que produzira ataque localizado e sera considerado agressivo.
Dentre os ions denominados agressivos para o Titdnio, o0 mais comum ¢ o cloreto, de ampla
distribui¢do na natureza, mas também sdo classificados como agressivos outros anions tais

como Brometos, lodetos e Fluoretos (8).

No entanto, a corrosdo sob contato ocorre na maioria das solugdes eletroliticas
corrosivas, deve ser enfatizado que a corrosdo por pites apenas acontece em metais que

apresentem superficies expostas e solugdes com dnions denominados agressivos.

Segundo Beck (11) a corrosdo por pites e a corrosdo por fresta sdo fendmenos
similares, devido a existéncia, em ambos os casos, de quebra do filme passivo numa célula

com eletrdlito de composigéo diferente da solug@o. Entretanto:



e O potencial da amostra durante o fenomeno da fresta tende ao potencial de
corrosdo (Ecor) ao passo que na corrosdo por pites, o fendmeno de pite acaba

quando o potencial situa-se em potenciais menores que 0 Epic.

e A densidade de corrente na fresta (igesta) € muito baixa, correspondendo
somente a zona de dissolugdo ativa numa curva de polarizagio, enquanto a

densidade de corrente no pite (iyiee) tem um valor maior do que 1A.cm™,

e Os cations de titdnio produzidos na corrosio por fresta tém valéncia 3, no

entanto, no pite tém valéncia 4"

e As frestas ocorrem tanto em Sulfatos, como em sais de Halogénios, mas os

pites ocorrem somente em sais de Halogénios.
e A fresta ocorre a altas temperaturas, mas pites ocorrem a 25°C.
e O unico aspecto em comum entre eles ¢ tornarem a solugdo dcida.

As maiorias das pesquisas atuais afirmam que a adsor¢do de dnions agressivos ¢ o
primeiro estagio na nucleagdo e no crescimento dos pites, e que o contetido destes dnions na

superficie do eletrodo aumenta quando aumenta o potencial aplicado (12, 13).

2.1.2 Potencial de Pite

A corroso por pites é caracterizada por dois potenciais caracteristicos: potencial de
pite (Epie) € o potencial de repassivagdo (Ep). Para valores de potencial acima do Epje
acontece um rapido incremento da corrente (I) devido & nucleagio de pites sobre a superficie
passiva. Na Tabela 1 sdo apresentados o E,ie € 0 E,p para o titdnio e a liga Titanio-6Al-4V em

diferentes solugdes de ions agressivos.

Alguns pesquisadores (14, 15, 16,) utilizam como método para determinar 0 Epie
métodos potenciodindmicos, obtendo uma ampla dispersdo de dados, o que é muitas vezes
atribuida a uma pobre preparagdo da superficie. Como o E,. envolve a nucleagdo de pites, ele
¢ um valor dependente das condi¢des superficiais, da composi¢do da solugio e da velocidade

de varredura. Portanto, em condigdes potenciodindmicas, torna-se dificil obter valores
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reprodutiveis deste potencial caracteristico (15). Embora testes feitos em solu¢des 1M NaBr a
25°C para titdnio Cp e ligas Ti-6Al1-4V indiquem que a ocorréncia da nucleagéo de pites
acontega numa faixa ampla de potenciais (1425/1745 mV [ENH]), de forma randdmica,
acham-se valores praticamente fixos para E.p (1170 mV [ENH]) o qual indica que este
potencial € independente da preparagdo da amostra e dependente da composi¢do da solugdo

nos pites (15).

Devido a presenga de uma camada de 6xido muito protetor, o titdnio apresenta um Epji
muito elevado (Epie >> 1V) em solugdes aquosas, quando é comparada com a maioria dos
metais valvula. Desta forma, o potencial de corrosdo de titdnio (Eey) ndo é uma preocupagio
nas ligas de Titdnio. Assim, em solugdes de Sulfatos e Fosfatos os potenciais de pite excedem
os +80V [ENH] e em presenga de Cloretos, encontram-se na faixa de +5 até +10V. Por esta
razdo, solugdes Fosforicas acidas e Sulfuricas diluidas (e seus sais) sdo eletrolitos tipicos para
anodizar o Titdnio, gerando um crescimento de uma camada protetora de 6xido e também a

produgdo de superficies coloridas.
Em solug¢des de sais de Halogénios o titanio e suas ligas exibem um E;,. menor (17).

Abd Rabboh e Boden (18) apresentaram uma seqiiéncia hierarquica de valores de Ejjte

para titdnio puro em solugdes de ions agressivos, na seguinte ordem: Iodetos, Brometos e

Cloretos, com valores de 400, 1350 e 9600mV[ECS].

2.1.3 Potencial de repassivacio

Existe um outro pardmetro caracteristico dos processos de corrosdo por pite,
denominado, denominado potencial de repassivagdo. O potencial de repassivagdo, E.p €
definido como o minimo potencial no qual o pites ja nucleados podem ser mantidos (15). Este
potencial pode ser determinado com ajuda de método potenciodinamico, mudando a dire¢@o
de varredura apos de ter atingido a nucleagdo dos pites. Os valores de E, para o titdnio sdo
também muito elevados com respeito ao Ecor (Titdnio) e isto demonstra que ligas de titanio

sdo altamente resistentes a corrosio localizada.



2.1.4 Anions agressivos

Muitos autores tém reportado a existéncia de distintos anions agressivos que geram

pites sobre metais valvula (Titanio, Aluminio, Zirconio, Tantalo) (8, 11, 15, 18). Na Tabela 1

sdo apresentados alguns desses dados coletados da literatura. A partir desses dados Galvele

(8) concluiu que em metais que formam 6xidos altamente insoltveis, sos os anions de 4cidos

fortes sdo agressivos, enquanto em outros metais que formam 6xidos menos estaveis (Zinco,

Manganés) apenas os dnions de &cidos fracos podem produzir a quebra da passividade.

Tabela 1 - Anions agressivos e seus Epjc € Eep, 2 25°C para titanio Cp e a liga Ti-6Al-4V

(UNS R56400)*
Anions Solugéo Erep Epite Referencia

Br IM KBr 1140 1152 19
Br’ IM NaBr 1170 1425/1745 15
Br’ 4,6M BrLi 1322 20%*
Cr 0,IN KCl 9242 19
Ccr IM NaCl 8700 10242/15242 21

Cr IM KCI 7442 19
Cr IM HCI 8942 19
Cr 5SM HCI 9242 19

2.1.5 Ruptura do filme passivo

Segundo Szklarska-Smialowska (10), as propriedades fisicas ¢ quimicas do filme

passivo influénciam fundamentalmente a nucleagdo do pite, mas jogam um papel secundario

no crescimento.

Casillas er al (22) investigaram a ruptura em filmes nativos e outros crescidos

anodicamente sobre titdnio utilizando SECM (Microscopia Eletroquimica de Varredura),



TEM (Microscopia Eletronica de Transmissdo), video microscopia e voltametria. A técnica
SECM foi utilizada para mostrar que a oxidagdo do Brometo sobre titdnio ocorre em locais
microscopicos da superficie (10 a 50um de didmetro e densidade de 30 cm™) os quais estdo
espalhados ao acaso na superficie do 6xido. O pesquisador observou que existe uma
correspondéncia direta entre a localizagdo dos sitios eletroativos e a corrosdo por pites,
indicando que a ruptura do 6xido esta associada com sitios de alta condutividade elétrica. O
potencial € proporcional a média da espessura do 6xido, o que indica que a ruptura do oxido é
determinada pela magnitude do campo elétrico dentro deste, ou pelo potencial interfacial
oxido / solugdo. A corrosdo por pites ocorre para potenciais significativamente menores em
solugdes de Brometos comparadas com solugdes de Cloretos, sugerindo uma forte interagdo
quimica entre TiO; — Brometos. O mecanismo de ruptura proposto neste trabalho esta baseado

no fato de que o potencial depende da dissolugéio quimica em sitios microscopicos do 6xido.

Garfias-Mesias et al (23) utilizaram a mesma técnica (SECM) em solugdes de
Brometos e Ferrocianetos para identificar sitios ativos (precursores de corrosdo por pites)
sobre amostras de titdnio policristalino onde é possivel a oxidagdo dos Brometos e
Ferrocianetos. Na maioria dos casos, os sitios ativos achados estiveram relacionados com
particulas (inclusdes contendo Si e Al), mas também foram detectadas outras regides ndo
associadas com particulas e eletroquimicamente ativas. Foram conduzidos ensaios de corrosdo
por pites em solugdes de Brometos a potenciais acima de 1,5V [ESC] com analises dos
produtos de corrosdo oclusos dentro dos pites para confirmar que a maioria dos pites

comegaram em locais onde foram localizadas particulas.

Dugdale et al (19) utilizaram o conceito de poder polarizante para explicar o inicio da

corrosdo por pites em titdnio em solugdes de Halogénios. Este processo anddico foi explicado
através de um modelo simples, cuja caracteristica essencial € que a formag@o de um filme de
oxido na interface metal / oxido € induzida pelo efeito eletrostatico criado pelos ions
adsorvidos. O grau deste efeito eletrostatico ¢ governado pela razio carga / drea dos anions
adsorvidos, o qual tem sido chamado poder polarizante. Quando o valor deste poder
polarizante ¢ suficientemente alto, havera sempre um filme passivo na interface, mas se este
poder polarizante cai abaixo de um valor chamado de critico, entdio, acontecera a corrosao por
pites. Desta forma, os ions Brometos, Cloretos ¢ lodetos mostram-se com baixo poder
polarizante produzindo a quebra de 6xido e, os ions, Fluoretos, Sulfatos e Fosfatos mostram

alto poder polarizante, ndo sendo possivel, entdo, a quebra do filme passivo.



Quando o potencial atinge um determinado valor na diregdo de polarizagdo positiva, a
quantidade de Brometos acumulados em um determinado local da superficie do eletrodo
atinge um valor minimo e necessario de concentragdo para formar nicleo de Brometos. Se o
potencial aplicado esta acima do potencial de nucleagdo de pites (Epje), os Brometos reagem
com o filme de TiO, formando TiBrs. Estes nucleos crescem e destroem o filme passivo
devido a hidrolise do TiBry. Shizong Huo ef al (12) estudaram o processo de nucleagdo dos
pites em titdnio Cp em solugdes de Brometos através de andlises de superficie EPMA
(electron analysis micro probe) e AES (Auger Spectroscopy). Os pesquisadores verificaram
que antes do inicio de formagdo do pite, os ions Brometos estdo adsorvidos na superficie do
filme de TiO,, formando nucleos de composi¢do quimica TiBr,. Estes nicleos atingem uma
espessura menor que 3nm, quando polarizados até potenciais abaixo do Eie. A concentragdo
critica de Brometos necessdria para a nucleagéo de pites foi 25-35% em peso e demonstrou-se

que ¢ independente da temperatura e concentragio da solugdo.

Segundo Petit et al (13) a nucleagdo de pites em titAnio em solugdes de Brometos
envolve a formagdo de cluster de moléculas de TiBr4 sobre os defeitos superficiais do 6xido
de Titanio. O aumento de potencial ativa estes clusters de Brometos devido ao aumento da
condugdo ionica. Esta ativagdo € obtida apenas para espessuras criticas e locais enriquecidos
destes anions. Os autores demonstraram que ha concordéncia topografica nos locais que
apresentam cluster de moléculas de TiBry, formados a potenciais menores que o potencial de
nucleagdo de pites (E= 975mV[ESC] < E,,), ¢ pites. Estes pites foram desenvolvidos depois
da nucleagdo (E= 100mV[ESC] > E,,). Sendo entdo possivel assumir que os clusters de
moléculas de TiBrs sdo micropites metaestaveis inativos, os quais podem ser ativados e

crescer quando E > Eg,.

Existem diferentes modelos para explicar a ruptura de filmes passivos € nem sempre
os resultados experimentais se adaptam as hipdteses conhecidas, portanto, se aceita que o
fendmeno de ruptura de filmes passivos seja de dificil interpretagdo. Alguns destes modelos
propdem que antes da nucleagdio ha penetragdo de ions agressivos no filme passivo, outros
sugerem que ocorre uma diminuigdo da espessura do filme passivo até deixar o metal exposto
a solugdio de ions agressivos, no entanto, um outro modelo sugere a ruptura mecéanica do filme
passivo. Existem ainda muitos outros mecanismos de formagdo de pites que ndo estdo dentre
os aqui mencionados. Szklarska-Smialowska (24) apresenta um mecanismo que explica a
ruptura de filmes passivos baseado na similaridade que existe entre a ruptura elétrica de

isoladores e a ruptura do filme por pites. O pesquisador propde que a nucleagdo de pites
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ocorre por ruptura elétrica, provavelmente pelo mecanismo de tunelamento de elétrons,

também chamado de efeito Zener.

2.1.6 Pites metastavel e estavel

Szklarska-Smialowska (10) reportou que a diferenga entre pite estavel e metaestavel ¢é
que no caso dos pites metaestaveis, apenas o primeiro estagio do desenvolvimento do pite

ocorre, chamando-se formagdo da solugdo agressiva, estando ausente o filme de sal.

A corrosdo por pites comega com a nuclea¢do de pites metaestaveis em locais onde
ocorra quebra do filme passivo, estes poderdo tornar-se estaveis. O seu tamanho é bem
pequeno, eles crescem e repassivam, em poucos segundos. G.S.Frenkel et al (25) estudaram
os transientes de corrente que resultam de eventos de pites metaestaveis em agos Inoxidaveis
abaixo do potencial de pite, Epie. A corrente apresenta um rapido aumento quando um pite
metaestavel nucleia e comega a crescer, isto acontece em poucos segundos e abaixo do E,p,
no chamado periodo de incubagio do pite estavel. Forma-se entdo uma camada de produtos de
corrosdo dentro do pite e apenas quando essa cobertura ¢ rompida o pite repassiva, com uma
diminuigdo da corrente. Segundo Frenkel o pite mostrara crescimento estavel apenas quando a
camada de produtos de corrosdo permanega intacta durante um tempo suficiente para permitir

que precipite um filme de sal na superficie.

Laycock et al (26) estudaram a transi¢@io entre pites metaestaveis e estaveis que ocorre
em aco Inoxidavel (904L) em solugdes de Cloretos. Foi analisada a morfologia destes pites
por MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) e foi proposto um modelo, onde a
precipitagdo de um filme de sal anddico dentro do pite € fator critico. Acima de um valor de
temperatura chamado de TCP (temperature critical pitting), é essencial que este filme esteja
presente para manter o crescimento do pite estavel, mas abaixo desse valor de temperatura, o
filme de sal torna-se um intermedidrio na passiva¢gdo do Oxido. Foram achados pites
metaestavel tanto a 2°C como a 50°C, sempre abaixo do valor da TCP, e observou-se que o
seu nimero aumenta com o aumento da temperatura. Apesar de ter um nimero importante de

pites metaestaveis em todos os ensaios abaixo da TCP, ndo foram detectados pites estaveis.



Szklarska-Smialowska (10) fez uma extensa revisdo dos trabalhos realizados sobre o
comportamento da passividade e corrosdo por pites em Aluminio nas ultimas décadas. O
pesquisador concluiu que a deterioragdo das propriedades do filme passivo a potenciais
menores que E,, permite a ruptura do filme passivo e produz pites metaestdveis. Quando esse
filme contendo pites metaestaveis rompe, acontece a repassivagdo, devido a corrente no pite,

necesséria para manter a solugdo agressiva, ser muito baixa.

2.1.7 Crescimento

A ruptura de um filme passivo ndo ¢ condigdo suficiente para produzir pites estaveis.
De acordo com o critério desenvolvido por Galvele (27) um pite crescerd em forma estavel
quando o produto da densidade de corrente com a profundidade do pite (i.x) ultrapasse um
valor considerado critico. Em experimentos realizados com titdnio em 6M NaCl, T.R.Beck
(28) reportou que o valor de densidade de corrente limite necessaria para manter o
crescimento estavel do pite diminui exponencialmente com a profundidade, observando que o
resultado se ajusta bem ao modelo i.x = constante, (onde i ¢ a densidade de corrente, e x € a

profundidade do pite) apresentado por Galvele (27).

Y. Xu et al (29) estudaram o papel que tem a queda de potencial (I.R) na estabilizagido

do pite e como afeta o seu crescimento.

O modelo matematico indica que as regides concavas do filme passivo estdo sujeitas a
pressdo eletrostatica superior a média durante a imersdo em eletrolito, sendo, portanto, sitios
preferenciais para a ruptura do filme passivo e a formagdo de micro-pites. A composi¢do da
solugdo dentro do pite (contendo as particularidades de acidificagdo localizada e ions
Cloretos) produz a queda de potencial (I.R). Esta ¢é necessaria para a estabilizagio e
crescimento acelerado do pite, mas os autores sugerem que a acidificag@o localizada e a
concentragdo de ions Cloretos ndo sdo elementos necessdrios durante o estagio do

crescimento.

Szklarska-Smialowska (10) concluiu que o crescimento de pites esta determinado por
eventos que ocorrem na interface metal / solugdo no pite, e que as propriedades fisicas e

quimicas do filme passivo tém influéncia na formagdo do pite, tendo uma importancia
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secundéria durante o crescimento. Para manter um crescimento estavel séo necessdrias altas
concentragdes de ions agressivos dentro do pite e um alto pH para produzir condig¢des
agressivas no interior do pite e obstruir a repassivagéo. O autor sugere que durante os estagios
iniciais o crescimento do pite estavel é desenvolvido sob controle 6hmico, como resultado da
presenca de bolhas de gas hidrogénio e de um filme de sal de alta resisténcia. Depois de um
certo tempo, a tendéncia do pite € crescer sob controle por difusdo. A presenga do filme de sal
regula o transporte de ions através dos produtos de corrosdo oclusos, limitando a solugdo

dentro do pite assim como a repassivagdo do pite.

2.1.8 Morfologia das bordas

O crescimento de pites e a morfologia pode ser explicada com ajuda de um modelo

semi-quantitativo baseado em gradientes de concentrag@o e transi¢do passivo-ativo.

Ernst ef al (30) estudaram o crescimento de pites em agos Inoxidavel 304 sob
diferentes condi¢des de potencial e temperatura. A pesquisa demonstrou que o crescimento do
pite em profundidade segue uma lei parabdlica com o tempo e ¢ independente do potencial,
tanto que, o crescimento lateral é linear com respeito ao tempo e depende do potencial. O
crescimento lateral ¢ fundamentalmente uma seqiiéncia de eventos de wundermining,

assemelhando-se ao crescimento de pites metaestaveis.

Yahalom et al (31) observaram que a presenca de filmes finos que recobrem pites
formados em agos Austeniticos 304 em solugdes de NaCl ou NaBr. As observagdes indicam
que os filmes que recobrem as cavidades formadas pelo processo de corrosio por pites foram

originalmente filmes passivos.

2.1.9 Efeito da concentrac¢iio de Brometos sobre o potencial de pite

Observa-se usualmente que o E,, de um metal diminui quando a concentragdo do ion

agressivo aumenta.
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Segundo Beck (11) apresenta-se uma relagdo linear entre a densidade de corrente
aplicada e a concentragdo de ions Brometos, para concentragdes de 0,06M até 4M e uma
declividade de 0,27, quando € aplicado um potencial de +1400mV [ECS] sobre titanio puro.
Para valores de concentragdes menores que 0,02M nédo foram achados pites. O E,, em estado
estacionario diminui quando aumenta a concentragdo de ions Brometos, achando-se uma

relagdo linear com a declividade de -110mV [ECS] por década de concentragéo.

Guifion et al (20) informaram que a corrente de corrosdo aumenta quando aumenta a
concentra¢cdo de ions Brometos seguindo uma lei parabdlica para ago Temperado (UNS
G41350), seguindo uma relagdo linear no caso de ago Inoxidavel Austeniticos (UNS S31603)
e seguindo uma relag¢fio constante para liga de titadnio Ti-6Al-4V (UNS R56400) em solugdes

de Brometos,

Define-se como concentragdo minima de ions agressivos aquela que néo afeta a curva

de polarizagdo do metal em solugdo dcida (19).

2.1.10 Efeitos da temperatura sobre a corrosio por pite

A temperatura inevitavelmente acentua a probabilidade de corrosdo por pites em uma

grande variedade de metais.

Em 1967 Hoar e Jacob (32) estudaram a cinética da ruptura de filmes passivos
formados em agos Inoxidaveis Austeniticos (18%Cr-8%Ni) em solugdes de Cloretos e
Brometos e observaram a forte dependéncia que existe entre a velocidade de ruptura do filme
em relagdo a concentragdo de fons Halogénios, ao potencial anddico e a temperatura. Também
definiram o conceito de velocidade de nucleagdo de pites como o reciproco do tempo de
minimo para calcular a energia de ativagdo do processo de nucleagdo, reportando um valor de
60kcal/mol. Para o ago Temperado (UNS G41350), o ago Inoxidavel Austenitico (UNS
S31603) e para a liga de titdnio Ti-6Al-4V (UNS R56400) em solugdes de Brometos, Guifion
et al (20) informaram 0,4674Kcal/mol, 11,924Kcal/mol e 11,32Kcal/mol, respectivamente,
sendo que no caso de titdnio puro em 0,6M KBr, Beck (33) reportou 12,2Kcal/mol (para um
potencial aplicado de 1200mV [ESC] e 10Kcal/mol (para um potencial aplicado de 1600mV
[ESC]).



Beck (11) avaliou E,i. em solugdes de Brometos, Cloretos e Iodetos em fungdo da
temperatura. Os resultados para titinio Cp mostram que Ei. em solugdes de Cloretos diminui
drasticamente quando a temperatura aumenta, tendendo asintoticamente com a elevagdo da
temperatura a um valor de 1V[ECS], em 200°C. O Epie para o Brometo € constante
(0,9V[ECS],) entre 25°C e 180°C, mas sofre um rapido aumento (1,8V[ECS],) abaixo de
25°C. Comportamentos mais complexos apresentam as solugdes de Iodetos nas quais 0 Epie
aumenta de 1V (a 0°C) até 2V[ECS], (30°C) . Para maiores temperaturas ndo ocorre a

nucleagdo de pites.

Em outro trabalho, Beck (33) estudou o comportamento da corrosdo por pites em
laminas de titdnio em solugdes de Brometos, Cloretos e Iodetos em condigdes
potenciostaticas. Foi achado que o crescimento dos pites para temperaturas abaixo dos 15°C,
¢ a temperaturas acima de 25°C, o E,j. apresenta valores constantes de 900mV[ESC] até

temperaturas superiores a 100°C.

Casillas er al (22) estudaram brevemente a dependéncia da temperatura com respeito
ao E,j. sobre titdnio passivado por filmes nativos em solugdes de 1M KBr + 0,05M H,SO,,
pH 1,5, por meio de voltametrias a 0°C e 22°C. Encontrou em concordincia com Beck (33)
que o comego da corrosdo por pites € deslocada para valores mais positivos (com valores de
2+1V[ECS]), na medida que diminui a temperatura, sugerindo que o processo de pite é

termicamente ativado.
Ja no caso de agos Inoxidaveis, o Epj, também diminui com o aumento da temperatura.

Guo ef al (34) utilizando a técnica de polarizagdo eletroquimica, avaliaram a
resisténcia de agos Inoxidaveis em solugdes de Brometos a temperaturas elevadas,
comparando com solugdes de Cloretos, tendo observado o comportamento das inclusoes neste
material. Segundo Guo, o aumento da temperatura provoca uma dréstica queda na resisténcia

a corrosdo por pites, mesmo a baixas concentragdes de Brometos.

Ernst e Newman (30) estudaram o efeito da temperatura sobre crescimento de pites em
acos Inoxidaveis 304 em solugdes de cloretos. A largura do pite cresce linearmente com o
tempo através de um processo repetitivo de undermining da superficie, sem controle por
difusdo e a profundidade aumenta linearmente com a raiz quadrada do tempo implicando que
¢ um processo controlado por difusdo de cations metélicos, ¢ com um filme de sal sendo

precipitado no fundo.
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Tem sido sugerido um outro pardmetro para avaliar a resisténcia a corrosdo por pites,
0 qual ¢ definido como temperatura critica de pite (TCP). O ensaio que determina esse valor
consiste em aplicar um potencial anddico, a temperatura ambiente, a um material de interesse
imerso numa solu¢do com ions agressivos. A temperatura ¢ aumentada lentamente e é
registrada a resposta da corrente. Quando ocorre um aumento significativo da corrente, tem-se

0 comego da corrosdo por pites e esse serd o valor da TCP do material escolhido.

Brigham et al (35) introduziram a temperatura como critério para avaliar a resisténcia
a corrosdo por pites em agos Inoxidaveis Austeniticos ligados com Molibdénio em solugdes
de Cloretos. O pesquisador observou que a dependéncia entre a temperatura e o potencial ¢
desprezivel, o qual sugere que existe um valor de temperatura critico abaixo do qual o ago
Inoxidavel Austenitico ndo sofre corrosdo por pites e ndo interessa o potencial aplicado nem o
tempo. A partir destas pesquisas surge o conceito de temperatura critica de pite (TCP), a qual
pode ser definida como a temperatura abaixo da qual apenas ha pites metaestaveis os que
nunca se tornaram estaveis a temperaturas menores que TCP. O conceito pode ser utilizado

como critério para determinar o inicio do crescimento de pites estaveis.

Tendo em conta as condigdes criticas para a precipitagdo de uma camada de sal no
interior do pite, Laycock et al (26) definiram a TCP como a temperatura abaixo da qual a
precipitagdo do sal dentro do pite estabiliza o processo de dissolugdo anddico e provoca a
formacgdo de um 6xido anddico, portanto, passivagdo. Esta explicagdo ndo tem em conta a

geometria dos pites.

Neville et al (36) utilizaram métodos eletroquimicos para estudar o efeito que produz
o aumento de temperatura entre 20 e 100°C sobre a agdo da corrosdo em titanio e suas ligas
em trés diferentes solugdes: a) HCI pH 4, b) HCI + 500ppm NaCl pH 4, e ¢) HCI pH 2.
Observou-se corrosdo por pites como a principal forma de corrosédo e definiu-se a TCP para
todos os materiais. A observagdo dos transientes passivos de corrente antes de alcangar a TCP
de cada material indicam que ocorrem eventos de corrosdo os quais sdo independentes do
material e da solugdo. Além disso, o valor de TCP para o titdnio Cp em todos os meios

aumenta quando o pH diminui e a morfologia dos pites torna-se mais irregular.
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2.1.11 Efeito do pH

Piccinini (37) reproduziu experimentalmente a condig¢do existente na ponta de uma
fissura formada em titanio puro e suas ligas, deixando-a exposta em um meio agressivo. O
trabalho verifica que a auséncia de oxigénio ¢ a condigio necesséria para aumentar a acidez
na ponta de uma fissura, portanto, aumento do pH. O caminho a percorrer desde a ponta da
fissura até a boca do pite pelos produtos de corrosdo ¢ longo e estreito, portanto as condi¢des

de transporte ficam restritas. Tais fissuras formam uma célula de corroséo oclusa.

Szklarska-Smialowska (10) determinou que para um crescimento estavel do pite em

aluminio € necesséria uma alta concentragdo de ions agressivos e baixo pH.

Beck (11) encontrou duas relagdes lineares existentes. A primeira relagdo entre Epi €
o0 logaritmo da concentragdo de Brometos, em solugdes de KBr e HBr, tendo uma declividade
de —~110mV/década de concentragdo. A segunda relagdo € entre a corrente (I) no pite pelo
logaritmo da concentragéo de Brometo, achando uma declividade de 0,25 para um E aplicado
=+1,4V[ECS]. Esta densidade de corrente (i) parece aumentar em forma linear a partir de um

valor de concentragdo de 0,002M de Brometo.

O objetivo do trabalho realizado por Guifion et al (20) foi estudar a corrosdo entre
distintos agos comerciais e a liga de titdnio Ti-6Al-4V (UNS R56400) em solugdes de LiBr,
utilizando medidas eletroquimicas, sendo considerados o0s seguintes pardmetros:
concentragdo, pH e temperatura. Em solugdes acidas (0,4 < pH < 2,1) a velocidade de
corrosdo, tanto para os agos comerciais quanto para a liga de Titanio, depende fortemente do
pH. O Egy; € deslocado para valores de potencial mais ativos (negativos) com o incremento do
pH, proporcionando o menor valor para a amostra de Titdnio: 25mV de Eco por unidade de
pH. Este resultado ¢ devido ao fato que nesta faixa de pH a reag@o catddica é a evolugdo de
Hidrogénio. Em solugdes com valores intermediarios (5 < pH < 9), a corroséio ¢ independente
do pH e a redug@o de H+ ndo € a rea¢dio mais importante. Finalmente para valores de pH > 9 a

densidade da corrosdo diminui devido a formagdo de camadas passivas.
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2.1.12 Efeitos da velocidade de varredura de potencial

Beck (11) estudou o efeito de rapidas varreduras de potencial e corrente (I) usando
amostras de titdnio Cp. Ele encontrou para velocidades maiores do que 50mV/s na diregdo
positiva de potencial, corrente (I) constante, enquanto a velocidades de varredura menores a
corrente (I) aumenta com o incremento do potencial (E). Isto indica que a velocidade de
formagdo dos pites € limitada pelo transporte de massa, mas a densidade de corrente (i) ou as
areas com pites, podem ser aumentadas com menores velocidades de varreduras. A corrente
diminui com varreduras de potencial na diregdo negativa comportando-se como se a corrente
fosse determinada pela resisténcia 6hmica. Uma explicag@o dada por Beck ¢ que as areas com

pites sdo lentas para se expandir, mas s@o rapidas para se contrair.

Shibata e Takeyama (14) realizaram estudos sobre o E,j, baseados na teoria
Estocastica, a qual foi desenvolvida previamente para estudar o comportamento da fratura em
materiais s6lidos causada pela aplicagéo de tensdes. Os testes provaram que Epj. aumenta com
a raiz quadrada da velocidade de varredura. Esta conclusdo indica que ndo podem ser
utilizados métodos de varredura de potencial para determinar a resisténcia a corrosdo por pite

para certo material.
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3 ANODIZACAO DO TITANIO

3.1.1 Introducgio

A anodizagdo de implantes de titdnio e suas ligas é um processo eletroquimico de
aumento da espessura de 6xidos Esta camada de oxidos ¢ formada principalmente por TiOy
(x<1) / TiO, amorfa e morfologicamente homogénea, com uma excelente resisténcia a
corrosdo o que poderia ser uma explica¢do para a boa biocompatibilidade dos implantes de
titanio (38, 39, 40, 41, 42). Durante a anodizac¢do de titinio € observado um aumento da
resisténcia elétrica devido a formagdo de um o6xido barreira de caracteristicas isolantes
(43).Para estudar o crescimento de 6xidos anddicos € necessario contar com um sistema de
trés fases: um eletrodo metalico, o 6xido em crescimento sobre o eletrodo € um meio
eletrolitico. Este meio deve ser de alta condutividade, para assim poder formar um plano
equipotencial que garanta uma queda de potencial bem definida através do 6xido!!!.Este meio
deve também fornecer atomos de oxigénio ou ions para permitir um crescimento continuo do

filme.

A anodizacdo pode ser realizada em uma grande variedade de eletrolitos, os mais
comumente usados sdo: acido sulfiirico diluido, acido fosforico e seus sais. O anodizado
nestes eletrélitos evita risco de corrosdo por pites, ja que o E,j. estd na faixa de +80 a 100V
[Ag/AgCl]. Como o aumento da espessura da camada durante o processo de anodizagdo
depende da voltagem aplicada, podem ser obtidas diferentes propriedades do oxido,

modificando as variaveis do processo (17).

Durante a anodiza¢do de metais valvula (tais como Aluminio, Zirconio, Titanio,
Héfnio, Niobio, Téantalo) em condi¢des potenciostaticas, o crescimento de 6xidos anddicos
diminui com o tempo devido a um aumento da espessura do filme, concomitantemente com
diminui¢do da intensidade de campo elétrico através do 6xido (44). O aumento da espessura ¢
controlada pela relagdo entre a queda de potencial (AU) através do oxido e a intensidade do

campo elétrico (E).

Uma grande variedade de pré-tratamentos superficiais sobre o titanio Cp e suas ligas
foram desenvolvidas nos ultimos anos e tem sido utilizada uma ampla variedade de técnicas

analiticas para se conseguir informagdes quimicas e topograficas com o objetivo de descobrir
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problemas de adesdo, visando como resultado final, o aumento da durabilidade do titdnio ¢

suas ligas (40).

Na atualidade o processo de anodizado do Ti € simples e economico (45), utilizando
reagentes comuns, pode ser realizados a temperatura ambiente e produzir uma camada de

oxido estavel entre 3-5 minutos.

Segundo Y.T.Sul (39) a oxidagdo anddica resulta em aumento da espessura do filme, a

qual possibilitaria uma melhora da biocompatibilidade dos implantes anodizados.

3.1.2 Teorias sobre oxidagdo anédica

Tém sido realizados inimeros esfor¢cos durante os ultimos 60 anos para achar uma
teoria que interprete na sua totalidade a formagdo de 6xidos anddicos do tipo barreira. O
modelo de alto campo tem sido a mais conveniente das teorias. Descreve a formagdo de
filmes néo porosos e parece ser aplicavel a muitos eletrodos metalicos, especialmente a filmes
finos (<30 nm) formados sobre metais valvula. Mas, hoje em dia, nfio existe uma aceita¢do

generalizada desta teoria.

As primeiras teorias sobre a anodizac¢do de titdnio foram interpretadas com base no
modelo de e Cabrera e Mott (46). Eles propuseram um modelo de crescimento de 6xido em
atmosfera de oxigénio ou em eletrdlitos que indica que ha difusdo de cations do metal até a
interface oxido / solug@o devido a um mecanismo de saltos, auxiliados por um campo ativado
termicamente. Para baixas intensidades de campo, a densidade de corrente ¢ proporcional ao
potencial (ha comportamento 6hmico quando a espessura do 6xido é constante) enquanto que,

para altas intensidades de campo, € valida a expressao:
i=1i,.exp(B.E)
Onde: 1 = corrente de formagao do oxido.
1o, = coeficientes que dependem do material.

E = intensidade de campo elétrico, dentro do 6xido.
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Nestas condigdes, os ions se movem apenas em uma diregdo, portanto a interface
metal / 6xido ndo pode estar em equilibrio, ja que o equilibrio necessita de um intercambio
continuo de ions. Concluindo-se, portanto, que cada ion que escapa da interface metal / 6xido
e migra através do 6xido e forma uma camada adicional na interface 6xido / eletrdlito. O

passo determinante neste modelo € o escape de cations desde o metal.

Ja nos anos seguintes, em um estudo feito por Smeltzer et al (47) propds um modelo
para a oxidagdo de Titdnio, Zircénio e Hafnio, baseado no conceito de difusdo de anions
através de caminhos de baixa resisténcia, tais como limites de grdos, discordancias,

concomitantemente com caminhos de alta resisténcia, como ser difusdo via intersticial.

Gleaves er al (48) interpretaram a anodizagdo de Ti Cp em termos do modelo de

Smeltzer.

Lohrengel (44) realizou uma extensa revisdo sobre o modelo de alto campo que esta
presente na formagdo de filmes anddicos sobre Aluminio e outros metais vélvula. As
propriedades elétricas e cinéticas de formagdo de Oxidos anddicos barreira sobre Aluminio,
Hafnio, Niébio, Tantalo, titanio e Zirconio dependem da migragdo de ions, a qual € controlada

através da intensidade do alto campo, a qual apresenta valores de até 10" V.em™.
Atualmente sdo aceitos pela comunidade cientifica as seguintes afirmagdes:

e A intensidade de campo elétrico ¢ muito alta (maior que 1 MV.cm™) durante o

crescimento do filme.
e O passo determinante esté localizado dentro do 6xido.

e (ations e anions s3o moveis, 0 numero de transporte ¢ aproximadamente 0,5
para as altas intensidades de campo, conclui-se entdo que, o 6xido cresce nas

duas interfaces.

e A estrutura reticular de cations e anions ¢ preservada durante o crescimento do

oxido.

e A queda de potencial nas interfaces metal / 6xido e oxido / eletrélito é quase

independente da densidade de corrente.

19



3.1.3 Estrutura e composi¢io dos éxidos anddicos

A estrutura e a estequiometria de filmes anddicos formados sobre o titdnio por
anodizagdo dependem das condig¢des de formagdo. Tém-se encontrado discrepancias nas
estruturas dos filmes passivos formados durante a anodizagdo. Alguns estudos indicam que o
filme passivo formado por anodizagdo é amorfo (49, 38, 39), no entanto, outros concluem que
o filme anddico € uma mistura cristalina de Anatasio e Rutilo com espécies incorporadas do
eletrélito. Andlises de espectroscopia Raman de oxidos de titanio para diferentes potenciais e
em solugdes neutras de Fosfatos e solugdes acidas de Sulfatos revelam que os 6xidos anddicos
estdo fundamentalmente compostos por Anatasio e a natureza do 6xido muda de amorfo para

cristalina assim que o potencial aplicado ultrapassa certo valor (50).

Delplancke et al (51) correlacionaram resultados eletroquimicos, obtidos durante a
anodizagdio de titdnio em modo galvanostaticos e galvano-potenciostasticos em 1M H>SO4
entre 25°C e 75°C, com a estrutura e a composigdo de filmes anodicos. Foi observado através

de SEM e TEM estruturas cristalinas de Anatésio e Rutilo com espécies i0nicas incorporadas.

A presenga de grandes quantidades de ions incorporados no filme anddico durante a
anodizagdo pode produzir alteragGes estruturais no 6xido. Lausmaa et al (52) examinaram a
composi¢do quimica de filmes anddicos formados sobre titanio puro e a liga Ti-6V-4Al
durante o eletropolimento e a oxidagdo anddica. Para tal finalidade, utilizou diversas técnicas
de anélises de superficies tais como XPS (X-ray photoelectron spectroscopy), AES (Auger
Electron spectroscopy), RBS(Rutherford back scattering), NRA(Nuclear reactions analysis).
Algumas destas técnicas (XPS e AES) mostraram que o 6xido formado é TiO; e a composi¢ao
quimica do 6xido pode ser modificado por adsorgdo e/ou incorporagdo de espécies idnicas,

quando séo utilizados H3PO,4 e H,SO4 como eletrélitos.

Lu et al (53) examinaram a influéncia da densidade de corrente (i) e a incorporagdo de
espécies do eletrélito durante a anodizagdo do Tantalo em H3;POy4 a temperaturas de 20°C -
85°C. Foram identificadas duas camadas formadas durante a anodizagdo: (a) uma préxima ao
substrato de Ta;Os puro e (b) outra mais externa com PO, incorporados. Seus resultados
mostram que a quantidade de titdnio e a profundidade das espécies incorporadas aumentam
com a corrente e a diminuigdo da temperatura, paralelamente com um incremento de campo

eletrostatico.

20



Ferdjani et al (54) estudaram a cinética de oxidagdo e a incorporagdo de anions como
fungdio dos parametros eletroquimicos durante a anodizagio do titinio em H3POy. A cinética
de oxidag¢do abandona o comportamento linear quando € ultrapassada a voltagem de ruptura
(disruptive breakdown) aos 125V e o percentual de Fésforo incorporado aumenta com a
concentragdo do eletrdlito. A incorporagdo de Fosforo no dxido apresenta comportamento
similar ao oxigénio para todas as concentra¢des estudadas inclusive quando ndo ha voltagens
aplicadas. Desta maneira, o Fosforo poderia se apresentar como anions oxigenados PyO,"
mais que como Fosforo atdmico. O filme formado durante a anodizagdo do titanio em H3POq4
¢ composto de uma mistura de 6xidos de Titanio, Fosfatos e fosfetos de Titanio. Portanto, a
anodizagdo permite dopar o 6xido visando incrementar a suas propriedades protetoras contra a

COrrosao.

Xiaolong Zhu et al (41) desenvolveram um novo eletrélito para lograr a formagéo de
oxidos anodicos que tenham Calcio e Fosforo. O propodsito ¢ modificar a superficie, com o
objetivo de obter-se uma maior resposta bioldgica, para tanto, consegue-se filmes anddicos
altamente porosos e cristalinos com um alto contetdo de Célcio e Fésforo, utilizando como

eletrolito Glicero-fosfato de Calcio - Acetato de Calcio.

Segundo Young-Taeg Sul er al(39) o comportamento do filme anddico durante o
crescimento depende dos pardmetros eletroquimicos assim como dos eletrdlitos utilizados.
Estes pesquisadores realizaram um estudo detalhado para interpretar o comportamento que
apresentam os 6xidos sobre Ti Cp durante o crescimento eletroquimico em eletrélitos acidos e
alcalinos (acido Sulfurico, acido acético, acido fosforico, hidréxido de célcio e hidroxido de
s6dio). O objetivo do trabalho de Young-Taeg Sul (27) foi caracterizar a conduta durante o
crescimento de filmes anddicos, em modo galvanostaticos e conseguir uma melhor
interpretagdo do fendmeno do crescimento eletroquimico do 6xido. Como resultados,
obtiveram que a velocidade de formagdo do 6xido ¢ maior em eletrdlitos acidos quando
comparada com eletrélitos alcalinos, o qual é devido a velocidade de formagao do 6xido, em
eletrolitos acidos, excede amplamente a velocidade de dissolug@o. Também, foi achado que as
cores de interferéncia dos 6xidos anddicos crescidos sobre titdnio, sdo uteis para identificar a

espessura.
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3.1.4 Anodizagio de titinio até centelha mento

Na procura de novas formas de fabricar filmes protetores, resistentes ao desgaste, com
estabilidade quimica e biocompativeis, tém sido desenvolvidas novas técnicas de deposigdo.
O centelhamento que ocorre durante a anodiza¢do de metais valvula é uma das formas de

produzir 6xidos porosos

Para cada eletrolito utilizado durante o processo de anodizagdo, existe uma voltagem
maxima que limita o crescimento normal do 6xido. Se o potencial de formagdo do oxido
supera um determinado valor, acontece um fendmeno conhecido como ruptura do dielétrico

(electrical breakdown) e é observado o centelhamento em toda a superficie do eletrodo.

Define-se o fenomeno de centelhamento como a ruptura do 6xido durante a sua
formagdo, quando este é submetido a gradientes de potencial extremamente altos. Esta
ruptura, identificada por emissdo de luz e som no local especifico da quebra do filme, esta
relacionada com a falta de homogeneidade no filme, tal como, presenca de fissuras e poros
(55) ou pela injeg@o de elétrons de centros de impurezas até as bandas de conducdo e
avalanche de elétrons (56,57). O resultado deste processo ¢ um filme que incorpora elementos

do eletrdlito e transforma-se em cristalino pela fusédo (58.)

Ikonopisov (59) desenvolveu uma teoria para explicar o fendmeno de centelhamento,
que acontece durante a formagdo de filmes barreira sobre metais valvula. O crescimento do
filme barreira ocorre até que o potencial do eletrodo atinge o nivel de breakdown (Ep).
também chamado de potencial de centelhamento (Ep) de onde acaba o crescimento normal do
filme. Depois disto, ocorre centelhamento em toda a superficie do 6xido de forma continua. O
potencial de centelhamento Ep depende do metal anodizado, composigdo e resistividade do
eletrélito. Outros fatores, tais como densidade de corrente, topografia da superficie e historia
da formagdo do filme, ndo afetam Eg. Ikonopisov demonstrou através do modelo de ruptura,
que o centelhamento € produzido por uma avalanche de elétrons provenientes do eletrélito em

toda a extensdo do filme.

Albella et al (60) afirmaram que as propriedades de ruptura do éxido s@o controladas
na interface eletrélito / 6xido pela habilidade das espécies componentes do eletrdlito de se

incorporarem no 6xido durante a anodizagio.
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Climent et al (61) estudaram o processo de ruptura dielétrica em filmes anddicos de
TiO; com eletrélitos aquosos e ndo-aquosos. Os resultados mostraram que o processo de
ruptura do dielétrico € causado pela avalanche de elétrons que se desenvolve na fase de
centelhamento com um aumento anormal da espessura do filme para voltagens maiores que
150V. Na regido onde ocorreu o centelhamento o Anatasio é transformado em Rutilo,
tornando-se a fase predominante em voltagens de aproximadamente 150V. A solugdo de
Na,HPO4(0,4%) + C3Ho04P(20%) em glicol de etileno apresentou-se como a mais promissora
para obter estruturas estaveis de TiO, com voltagens de anodizagéo até 100V, ja que depois

disso comecam a surgir regides cristalinas que degradam as propriedades elétricas.

Delplancke et al (51) relacionaram resultados eletroquimicos com estrutura e
composi¢do de filmes formados por anodizagdo galvanostatica de titdnio Cp em SO,Ha,
1,05+0,05M. Seus resultados indicam que: (a) para distintas temperaturas de eletrolitos, deve
se atingir um valor critico de i para que ocorra centelhamento, (b) sd é possivel obter uma
estrutura porosa através do fendmeno de centelhamento e (c¢) ions incorporados no 6xido

durante ao anodizag@o teriam correlagdo direta com a ruptura.

Shimizu et al (62) observou que o mecanismo de ruptura do dielétrico durante a
anodizagdo de Aluminio em solugdes de boratos ¢ de natureza térmica e que o inicio poderia
ser induzido por aquecimento localizado em fissuras e poderia incluir também avalanche de

elétrons.

Para explicar a ruptura de filmes de Ta,Os em H3PO4 Montero ef al (56) apresentaram
uma interpretagdo diferente do modelo de avalanche proposto por Ikonopisov (59). O estudo
revelou que os elétrons que produzem a avalanche, provéem das espécies incorporadas no

oxido durante a anodizagdo.

Schreckenbach et al (58) caracterizaram os 6xidos formados por centelhamento sobre
titAnio para aplicagdes biomédicas. Estas camadas foram preparadas através da técnica de
deposi¢do anoddica por centelhamento em solugdes aquosas de Ca (H;PO4),. O estado tipo
plasma produz gases, particularmente O, e vapor os quais seriam o0s responsaveis pelos

microporos. Estes 6xidos sdo amorfos.

Ferdjani ef al (54) estudaram a anodizagdo de titdnio Cp em solugdes de H3PO4 para
distintas concentragdes. Estes pesquisadores propuseram um mecanismo de crescimento do

oxido através da andlise de rea¢des nucleares (NRA) de oxigénio e Fosforo. Estas camadas

23



estdo formadas por uma mistura de 6xidos de Titanio, Fosfatos e fosfetos de Titénio, portanto,
a anodizagdo nestas condi¢des permite dopar o 6xido e aumentar a suas propriedades
protetoras. A mesma técnica foi utilizada por Schreckenbach er al (63) na preparagdo de
oxidos de SrHfO; obtendo-se uma camada barreira, densa e sem poros, de 100nm de

espessura.

Bensandon ef al (64) obtiveram ZrO utilizando o fendmeno de centelhamento. Este
oxido foi preparado eletroquimicamente por oxidag¢do anddica sobre Zr metalico em solugdes
de H3PO4 € H3PO4 misturado com Nay[Ca (EDTA)]. Durante a anodizagdo sdo incorporadas
grandes quantidades de dopantes no 6xido, produzindo um 6xido cristalino de estrutura
monoclinica. Durante a anodizagdo do Téntalo em solugdes de H3POy4 (85%) e HaSO4 (95%),
aplicando-se uma densidade de corrente de 1 mA.cm™, formam-se duas camadas: uma
camada pura, proxima ao substrato de composi¢do Ta,Os e uma externa dopada com (POy)”
constituindo 70% da espessura do filme. Este comportamento contrasta com filmes dopados
com (SOy4)?, formados durante anodizacdo em HSO4 (95%). A incorporagdo destes dopantes

aumenta a resistividade do filme e reduz a constante dielétrica (65).

3.1.5 Selagem

A selagem consiste na hidratagdo do 6xido de Titanio, causando um aumento do
volume e do grau de protegdo. Esta forma de prote¢o consiste em aquecer a amostra em agua
destilada por um periodo de 18 horas a 60°C, o qual causa um aumento da cristalinidade e

densidade de 6xido. (66)

Durante o processo de selagem € observado que pequenas bolhas de ar escapam dos
poros devido ao aumento de volume da camada de oxido. Isto indica que grande parte do
oxido tem sido protegida do contato com o eletrélito através de bolhas de ar retidas dentro dos
poros, sendo, portanto, que a camada de 6xido criada dentro desses poros € mais fina e mais

facil de romper pelo aumento de volume do 6xido.
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3.1.6 Medidas de capacitincia

Um dos maiores interesse que ha na atualidade pelos eletrodos semicondutores €
devido as propriedades foto eletroquimicas que apresenta a interface semicondutora /

eletrélito, quando esta € exposta a radiagdo eletromagnética (75).

Nos recentes anos tem sido aplicada uma ampla variedade de técnicas experimentais
para estudar as propriedades eletronicas de filmes finos (44, 43). Os filmes passivos formados
sobre titdnio em distintos meios, apresentam comportamento de um semicondutor tipo n, com

3. mas este valor depende do modo de preparagio

densidade de doadores da ordem de 10* cm”
do 6xido (38). Também a constante dielétrica apresenta marcadas diferengas de acordo com a
literatura. Segundo Ma, McAleer, Mollers, Weber, e Cantron Apud Metikos-Hukovic et al
(67) o valor da constante dielétrica pode ter valores na faixa de 7 até 1000, o qual indica que
este parametro depende das condigdes experimentais. As diferencas que existem entre as
propriedades de um semicondutor e um eletrodo metalico, portanto, podem ser explicadas

examinando as estruturas eletronicas destes materiais.

Para caracterizar a interface semicondutor-eletrolito destes filmes passivos, podem ser
utilizados distintos métodos, através dos quais se obtém os pardmetros caracteristicos:
potencial de banda plana, Ey, ¢ densidade de doadores, Np. Para obter estes parametros,
utilizam-se varios métodos. O método mais simples consiste em medir o potencial a circuito
aberto (chamado de foto-potencial) de uma célula eletroquimica sob a influéncia de radiagdo,
de intensidade variavel. Para este sistema sob equilibrio, o foto-potencial sera a mudanga do
nivel de Fermi devido a promogdo de elétrons a banda de condugdo, portanto, atingira seu

maximo valor no potencial de banda plana.

Existe outro método mais completo que envolve medidas de capacitincia aparente

como fun¢do do potencial, sob condi¢des de esgotamento, baseado na relagdo de Mott-

Schottky™,

1/C%ce =[1,41.10 / £ Np][-Ag - 0,0257]

Sendo:
Ccg = capacitincia da regido do espago carregada / em™, pF2.
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¢ = constante dielétrica do filme

Np = densidade de doadores / cm™

A(p =E aplicado — E banda plana

Os requisitos do modelo de Mott-Schottky estdo baseados em dois supostos: a)
existem duas capacitdncias na interface, uma da regido de carga espacial (space charge
region), e outra € a capacitancia da dupla camada, mas a capacitancia total calculada ¢ apenas
a capacitancia da regido de carga espacial, e b) o circuito equivalente utilizado por este

modelo € uma combinagdo de um resistor e uma capacitincia em serie.

As vezes, os pardmetros Ep, .6 Np calculados a partir dos graficos de Mott-Schottky
podem apresentar uma grande dispersdo de valores. Isto pode ser o resultado de ndo ter tido
em conta a dupla camada de Helmholtz, ou as heterogeneidades do filme, ou os estados
superficiais (75). Mas também, essa dispersdo pode ser o resultado da utilizagdo de um

circuito equivalente muito simplificado.
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4 MATERIAIS E METODOS

A primeira etapa deste trabalho consistiu na preparagiio das amostras para o estudo da
corrosdo por pites. A partir disso, as mesmas foram utilizadas em ensaios potencio dindmicos
em solu¢do de Brometo de Sodio (NaBr) a temperatura ambiente e em ensaios

potenciostaticos, a diferentes temperaturas.

A segunda etapa do trabalho consistiu na preparagdo de amostras para anodizagdo em
solugdo de acido fosforico, a temperatura ambiente. Alguma destas amostras anodizadas
foram submetidas ao processo de selagem em dgua quente e outras submetidas a selagem por
deposigdo quimica de Fosfatos de calcio. Com estas amostras foram feitas diversas andlises de
morfologia e segdo transversal do filme de oxido por MEV, andlise por espectroscopia
Raman, Difra¢do de Raios-x (DRX) e caracteriza¢do da interface 6xido / eletrdlito através de
medidas de capacitancia aparente em fun¢do do potencial (Mott-Schottky). A faixa de
potenciais utilizada nas medidas de Mott-Schottky foi desde 1,5V até -0,1V(ENH) e as
amostras testados foram as resultantes dos testes de anodizado em acido fosférico 1M, nas

condicdes de leve e forte centelhamento e estas amostras nao foram seladas.

4.1 Material

Utilizaram-se corpos de prova de titdnio, Ti Cp, ASTM F67 grau 2, UNS R50400,
com uma espessura de 0,7mm. Na tabela 2 mostra-se a composi¢do quimica deste material,

conforme o fornecedor. Nao foram feitas andlises adicionais para comprovar estes dados.

Tabela 2 - Composi¢io quimica de Ti Cp Anilise quimica (% em peso)

C O H N Fe Ti

0,10 0,25 0,015 0,03 0,3 resto

Todos os reagentes utilizados para a elaboragdo das diversas solugdes sdo grau PA.

27



4.2 Preparagio das amostras

As amostras de titanio foram cortadas em placas quadradas com dimensdes 11 x 11 x
0,7mm a partir da chapa de Ti Cp F67. Estas amostras foram lixadas mecanicamente com
lixas de SiC, desde #400 até #4000, depois polidas com pasta de diamante (1pum), lavadas
com 4gua destilada e alcool etilico e finalmente secas com ar frio. O lixamento foi feito de
forma de produzir a mesma quantidade de deformagdo, procurando-se passar a lixa o mesmo
nimero de vezes. As amostras foram furadas em uma das extremidades onde o contato

elétrico foi feito com um fio de cobre, sendo devidamente isolado com laca cetonica isolante.

ApoOs isto, algumas destas amostras foram submetidas a um tratamento térmico de
recozimento em alto vacuo (p= 10" Torricelli) em temperatura de 760 °C por 6 minutos com
aquecimento e resfriamento no forno. A finalidade deste tratamento térmico foi eliminar a

deformag@o plastica acumulada pelo processo de polimento mecanico.

O equipamento utilizado para realizar o tratamento de recozimento foi um forno

CARBOLITE (Tipo CTF 12/75/700) que tem acoplado uma bomba de alto vacuo ALCATEL.

4.2.1 Preparaciao das amostras para anodiza¢ao

Nos testes de anodizag¢do algumas das amostras foram cortadas em formato circular e
acopladas a um suporte de teflon, deixando uma &rea exposta de 0,5 cm?. Outras amostras
foram cortadas em formato retangular, de dimensdes 25 x 10 x 3,6 mm deixando uma érea
exposta de 1 cm?®. O contato elétrico foi feito através de um arame rosqueado a umas das

extremidades das amostras. Apods isto, foram mascaradas com laca cetonica.
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4.2.2 Eletropolimento

As amostras foram cortadas em formato retangular com dimensdes aproximadas de 25
x 10 x 3,6 mm da chapa de Ti Cp F67. Estas amostras foram lixadas mecanicamente com
lixas de CSi, desde #400 até #4000, depois polidas com pasta de diamante (1um), lavadas
com agua destilada e dlcool etilico e finalmente secas com ar frio. O contato elétrico foi feito
através de um arame rosqueado a umas das extremidades das amostras. Ap6s isto, foram

mascaradas com laca cetonica, deixando uma drea exposta de 1 cm?’.

Usou-se uma fonte KONSTANTER SLP 120 /80 e foi aplicado uma densidade de
corrente de 0,85 mA.cm™ e um potencial de 24 V durante 1-2 minutos. Usou-se um catodo de
Ti Cp F67, de area 27,17cm™ A solugdo utilizada foi uma mistura de 60ml de H,SOq
concentrado (95-98%em peso), 30ml de HF(45-55% em peso), 10ml de glicerina (68).
Imediatamente apo6s o ensaio, as amostras foram mergulhadas por aproximadamente uma hora

em alcool etilico e apds secas com ar frio.

4.3 Testes potenciodinamicos

ApOs a preparagdo da superficie das amostras, estas foram submetidas a ensaios de
voltametria ciclica em solugdo de 1M NaBr pH 6, com oxigénio e sem agitagdo, a temperatura
ambiente. Foi utilizada uma célula convencional de trés eletrodos. O contra-eletrodo foi uma
grade de Pt, de drea= 1,77 cm?, e como eletrodo de referéncia, utilizou-se um arame de Ag de
10mm de comprimento, anodizado em NaBr 1M, com uma densidade de corrente de 10
mA.cm'z.(EAg,rAgBr = 71mV) A distancia entre dnodo e catodo foi sempre mantida constante
em 1 cm. Todas as medidas potenciodinamicas foram realizadas com um potenciostato

AUTOLAB ECO-CHEMIE PGSTAT 30.

Todos os valores de potencial sdo referenciados com respeito a o eletrodo normal de
hidrogénio (ENH). Os ensaios foram realizados no minimo em triplicata para cada condigdo

testada.
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4.4 Testes potenciostaticos

Nos ensaios potenciostaticos a célula pirex contendo a amostra é colocada dentro de
um frasco de vidro termostatizado nas temperaturas de 20, 40, 60 ou 80°C. Este recipiente é
mantido nas temperaturas programadas por meio de um aquecedor termostatizado. O
potencial de elétrodo da amostra foi medido em relagdo ao eletrodo de referéncia Ag / AgBr,
utilizado ja nos testes potenciodindmicos. O eletrodo de referéncia foi anodizado cada vez que
comegou um novo teste. A distancia entre dnodo — catodo foi mantida sempre constante a
lem. A distancia entre o capilar de Luggin e o eletrodo de trabalho foi mantida constante a 1

mm.

Todas as medidas potenciostaticas foram realizadas com um potenciostato AUTOLAB
ECO-CHEMIE PGSTAT 30.

A solugido utilizada foi NaBr 1M pH 6, com oxigénio e sem agitagdo, preparada com

agua destilada.

Os ensaios foram realizados no minimo em triplicata para cada condigdo de
temperatura. Todos os valores de potencial sdo referenciados com respeito ao eletrodo normal

de hidrogénio (ENH).

4.5 Anodizacio

Os ensaios de anodizagdo foram feitos numa célula eletroquimica convencional,
utilizando uma fonte de potencial (0-300V / 0,2 A) de fabricagdo propria. Os testes foram
feitos em modo galvanostaticos e foram aplicadas as seguintes densidades de corrente (i) de
10, 20, 30 ou 40 mA.cm™, sempre a temperatura ambiente. O eletrélito utilizado foi uma
solugdo aquosa de H3PO4 1M, pH entre 1 e 1,5 , preparado com agua destilada. O contra-
eletrodo foi uma grade de Pt de area aproximada de 1,77 cm®. Os ensaios foram realizados em

triplicata para cada condi¢do.

30



4.6 Selagem

Apos o processo de anodizagdo, as amostras foram lavadas com agua destilada e seca

com ar frio. Algumas destas amostras foram posteriormente seladas.

O procedimento para a selagem consistiu na imersdo das amostras em agua destilada,
por diferentes periodos de tempo de 40, 80 ou 180 horas. A temperatura da agua foi mantida

constante a aproximadamente 60°C por meio de um aquecedor termostatizado.

Para a selagem dos poros através de deposi¢iio quimica de Fosfatos de célcio foram
utilizadas amostras anodizadas em solugdo aquosa de H3;PO; IM, pH=I, até forte
centelhamento. Foi limpa a superficie da amostra anodizada por polarizagdo catddica,
aplicando uma densidade de corrente de 20 mAf’cmz, durante dois minutos em uma solugéo de

EXTRAN 5%(desengraxe eletrolitico).

Para o preparo das solugdes foram adicionados a um recipiente uma parte de H3POyq,
0,3M, pH 1,5 com 3 partes de Ca(OH),, 0,IM, pH 13, para formar uma solugéo saturada.
Observou-se uma solugdo contendo uma grande quantidade de particulas brancas em

suspensdo. Apos este procedimento de preparagéo, procedeu-se da seguinte maneira:
e Imersdo da amostra na solugdo de Fosfatos de calcio’
e Sem lavar, imersdo na solugdo de Hidréxido de célcio 0,2M
e Lavagem com jato de agua destilada

e Secagem ao ar.

4.7 Analises de MEY

Para a realizagdo das andlises de MEV, as amostras sofreram ensaios
potenciodindmicos, potenciostaticos e anodizagdo, sendo algumas destas seladas com agua
quente, outras seladas por deposigdo quimica de fosfato de célcio outras seladas através de
polarizagdo catddica em solugdo de fosfato de célcio saturado, tanto a altas como a baixas

temperaturas. Algumas delas foram posteriormente metalizadas com ouro. Para realizar a
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andlise de microscopia, as amostras foram colocadas em um porta-amostra de aluminio e o

contato elétrico foi feito através de cola prata.

A caracterizagdo dos pites que foram obtidos nos ensaios potenciodindmicos e
potenciostaticos quanto a morfologia foi feita em vista de topo, enquanto que a medida da
profundidade dos pites e, foram feitos em se¢do transversal. Para as analises em segdo
transversal das amostras com pites obtidas em ensaios potenciostaticos, estas foram embutidas

em resina acrilica e seccionadas transversalmente.

Para visualizar a se¢do transversal do 6xido formado durante a anodizag@o, montou-se
uma placa de Ti Cp sobre uma amostra anodizada, formando um sanduiche. Posteriormente,
embutiu-se o sanduiche em resina acrilica e foi secionada transversalmente. A escolha deste

tipo de montagem deveu-se a uma melhor identificagdo da se¢do transversal no microscépio.

O equipamento utilizado foi um Microscopio Eletronico de Varredura JEOL 6400 em

modo de elétrons secundarios (SEI) e elétrons retroespalhados (BEI).

Também foram feitas anélises de EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy). O
equipamento utilizado foi um detector de Si (Li), marca NORAN, acoplado ao microscopio.
Este equipamento foi utilizado para anélise quantitativa de elementos presentes na superficie
dos oxidos crescidos por anodizagdo, com a finalidade de verificar o contetido de Fosforo e

oxigénio.

4.8 Anailise por Espectroscopia Raman

As andlises de Raman foram realizadas em uma drea de varredura de
aproximadamente 50 x 50 pum em cada condigdo de anodizagdo (10 mA.cm™ até o potencial:
25, 75, 145, 165 e 200 Volts). O equipamento utilizado para isso foi uma mesa motorizada
acoplada ao microscopio Otico do sistema Raman. O equipamento utilizado foi uma
microsonda Raman, montada a partir de um microscopio 6tico Olympus BH-20, que usava
como fonte de excitagdo um laser He/Ne (A= 632,8 nm) filtrada por um filtro Super Notch e
analisada com o uso de um monocromador Jobin Yvon HR 320, com um detector CCD

refrigerado a nitrogénio liquido.
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4.9 Analise por difracio de Raios-x

Para as analises de Difrag¢do de Raios-X foi utilizado um Difratdmetro Siemens D500,
com monocromador secundédrio de grafite, radiagio da fonte CuKa, A=1,54060 A para

determinar a estrutura dos 6xidos formados por anodizagio.

4.10 Software de anilises de imagens

O mapeamento ¢ a contagem dos poros formados foram realizados através de
tratamento digital das fotos obtidas na microscopia eletronica. Para isso foi utilizado o

software NIH para as analises estatisticas dos poros criados por centelhamento.

4.11 Medidas de Capacitincia e Anilises de Mott-Schottky

Para caracterizar da interface oOxido / eletrolito foram realizadas medidas de
impedancia eletroquimica para determinar a capacitdncia aparente em um intervalo de
potenciais entre 1,5V e -0,1V sob condigdes de empobrecimento da regido de carga espacial.
Foram realizadas medidas de Mott-Schottky na freqiiéncia de 1KHz, para amostras
previamente recozidas em alto vacuo e apos anodizadas em H;PO4, Imol/L pH 1, a
temperatura ambiente, até serem atingidos os potenciais finais de 145, 160 e 24010V com
densidade de carga aproximadamente constante e, também em amostras anodizadas até um
potencial final constante 240+10V, com densidades de carga de 20, 510 e de 1020 mCecm™ .
O objetivo foi verificar a influéncia da intensidade de centelhamento sofrido pela amostra,
pela variagdo do potencial final de anodizacdo ou da densidade de carga fluida em

determinado potencial final de anodizag¢do, nas propriedades semicondutoras do filme.

A solugdo utilizada para realizar as medidas de Mott-Schottky foi H3PO,, 0,1M, pH

1.5 em temperatura aproximada de 25°C, em atmosfera de N».

Todas as analises foram feitas com um potenciostato AUTOLAB ECO-CHEMIE
PGSTAT 30. Foram utilizadas freqiiéncias, na faixa de 0,1 até¢ 100 KHz.
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Utilizou-se em uma célula pirex, onde a temperatura foi mantida constante a através de
um banho termostatizado (HAAKE F6). O potencial de eletrodo da amostra foi medido em
relagdo ao eletrodo de referéncia de Calomelano e o contra eletrodo foi Pt. A distancia entre

anodo — catodo foi mantida sempre constante em lcm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Curvas de polarizagao potenciodinimicas

5.1.1 Influéncia da dE/dt na nucleacio de pites

Nas Figuras 1, 2, 3, e 4 apresentam-se as curvas voltamétricas de um ciclo realizadas
sobre Ti Cp em solugdo de 1M de NaBr pH =6, 25°C meio arejado, entre +850 mV e +1700
mV, valor que ultrapassa o potencial de pite. A velocidade de varredura utilizada nos testes
foi de ImV.s™ e 0,ImV.s" para observar se ha influéncia do tempo na nucleagio de pites
sobre Ti Cp. As amostras foram lixadas progressivamente com lixas de mesh crescentes até

1 um, repetindo-se para cada condig¢do exatamente 0 mesmo preparo.

A Figura 1 mostra os ensaios, nos quais apenas acontece crescimento de um oxido,
tanto na dire¢do de polariza¢do anddica quanto na catédica. Este comportamento do Ti pode
ser explicado por ter o 6xido que se forma durante a polarizagdo anddica caracteristicas
isolantes(17). Assim sendo, ao se aumentar o potencial o filme aumenta a sua espessura sem
evidenciar um aumento apreciavel na corrente de dissolugdo. Este processo, também
apresentado por outros metais, tais como Al, Ta, Zr, chama-se de crescimento anddico do

filme de 6xido.

Segundo T.Mussini et al (69) havera oxidagdo de brometos na superficie de Ti
quando o valor do potencial do par redox Bromo / Brometo atinja valores em torno de
1000mV[ENH]. A conclusdo destes pesquisadores concorda com as observagdes feitas
durante os ensaios de voltametria, durante os quais um filme turvo e mais denso se forma
sobre a amostra, tornando-se posteriormente de cor amarelo. Na volta, se observa controle por
migragdo, até alcangar os 1618 mV, durante o qual o Ti se passiva totalmente, com

densidades de corrente perto do zero.

Na Figura 2 pode ser observado um comportamento bem diferente. Ao se aumentar o
valor do potencial acima de 1300mV, para v = lmv.s", aumenta a densidade da corrente,
referente, provavelmente a quebra do 6xido. Este valor de E sugere o comego da formagdo de

Bromo a partir da oxida¢do do brometo como ja foi demonstrado por N.Casillas et al (22).
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Durante os testes observou-se para valores de potencial maiores do que 1200mV a formagdo
de um filme turvo e mais denso que se forma sobre a amostra, tornando-se posteriormente de
cor amarelo, como ja foi comentado nos testes anteriores. Apds isto, atinge-se o limite de
1700mv na diregdo anddica. No retorno de potencial, primeiramente, observa-se a
continuagéo do crescimento do filme, com controle por migra¢do, mas depois a densidade de
corrente atinge um valor minimo 1,07 mA.cm™ para v = Imv.s™', com valor de potencial de
1432mV. Nestas circunstancias sugere-se que comega o crescimento do pite estavel, o qual é

evidenciado pelo aumento da densidade de corrente de forma continua.

Indo para potenciais mais catédicos ainda, atinge-se o valor maximo de densidade de
corrente (1,6 mA.cm™ ), a partir do qual esta cai abruptamente até valores perto do zero. Este
comportamento do Ti é chamado de repassivagdo e acontece na faixa de 1276-1137mV para

v=1mv.s™".

A Figura 3 mostra o comportamento da curva voltamétrica para velocidades de
varredura igual 0,1 mv.s”. Observa-se um comportamento similar ao encontrado na condigdo
de ensaio mostrada na Figura 1. Esta curva apresentou apenas crescimento do filme, tanto na
direcio anddica como na diregdo catédica com um valor bem maior de comego de
instabilidade do filme: 1490mV, mas também um potencial de repassivagédo alto 1650mV. A

tabela 2 mostra os valores dos parametros mais representativos.

A Figura 4 mostra a repeticdo de trés ensaios voltamétricos, ensaiadas com uma
velocidade de varredura igual a 0,Imv.s”. Pode se observar um comportamento similar nos
trés ensaios, ou seja, durante a polarizagdo no sentido anédico, observa-se o comego do
crescimento de um filme até os 1460mV. A partir daqui, comega a oxidagdo dos brometos até
atingir o valor de potencial de retorno de 1700mV. Na volta, continua o crescimento do 6xido
até que a densidade de corrente atinja um valor minimo (0,138 mA.cm™ ) e o potencial
alcance um valor igual a 1480 mV. Nesse ponto comega o crescimento do pite estavel. Apos
isto e continuando a polarizagfio em sentido catodico, o titdnio atinge a repassivagdo na faixa

dos 1225-1079mV.
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Figura 1 - Voltamogramas em solugio de 1M NaBr com varredura de 1mV.s" para Ti
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Figura 2 - Voltamograma em solugio de 1M NaBr com varredura de ImV.s" para Ti
Cp.
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Figura 3 — Voltamograma em soluc¢io de 1M NaBr com varredura de 0,imV.s” para Ti

Cp
1,5
Ti / 1M NaBr, CI'2
v= 0,1mV.s"
teste 1
---- teste 2
1,04 teste 3

i / mAan

0.5 -

0,0

1000 ' 1200 ' 1400 ' 1600
E / mV(ENH)

Figura 4 - Voltamograma em solugiio de 1M NaBr com varredura de 0,1mV.s™ para Ti Cp

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores dos pardmetros achados nos ensaios de
voltametria: potencial do comego de formagdo de um filme (E;), maxima densidade de
corrente durante o crescimento de pite estdvel (i maxima)), mdxima densidade de corrente
durante a polarizagdo no sentido anddico (i maxima(1)), potencial de repassiva¢@o (Eqcpassicagto)-
Pode ser observado das amostras que apresentam nucleagdo de pites, que os valores do
potencial de repassivagdo para a velocidade de varredura de 1mv.s™ estdo, aproximadamente
na faixa de 1270-1130mV, enquanto que os valores do potencial de repassiva¢do para a
velocidade de varredura de 0,Imv.s’ estio na faixa de 1220-1070mV, os quais sdo
comparaveis com os valores achados por T.R.Beck (11) :1140mV, Raetzer-Scheibe (15)

1170mV.
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A Figura 5 explica significag¢do de parametros da Tabela 3:

E rep(1)

i me2) l max(1)

1 /
E rep(2)

Figura 5 — Representa¢io esquematica de uma curva tipica de voltametria de Ti Cp em

soluciio de NaBr.

Tabela 3 — Pariametros resultantes de voltametrias ciclicas sobre Ti Cp em solu¢io de

NaBr
Varredura E, imax(1) Imax(2) Erep(1) Erep2)
mV.s™ mV mA.cm™ mA.cm™ mV mV
0,1 1460 0,845 0,292 1220 1070

(media de trés  (£105) (£0,5) (£0,16) (£89) (£60)

curvas)
0,1 1490 0,235 e 1650
1 1548 1,18 e - 1620
(media de trés  (£16,7) (%1,5) (x67)
curvas)
1 1300 1,07 1,6 1270 1130
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Analisando os dados da Tabela 3, pode se verificar que um 75% das amostras
ensaiadas com velocidade de varredura de 0,1 mV.s™ sofreram oscilagdes de corrente tanto no
sentido anédico quanto no catédico contrapondo-se com 25% para a condigdo de 1 mV.s™.
Este fato indica que menores velocidades de varredura produzem um maior niimero de

eventos de nucleagdo—repassivagdo no 6xido.

Destes dados € possivel observar que maiores velocidades de varredura promovem um
6xido mais protetor, devido ao deslocamento do E. a valores mais positivos. Na Figura 6 (a)
apresenta-se uma fotomicrografia de MEV de Ti com polimento mecanico até 1um, antes do
ensaio de voltametria ciclica. Vé-se uma superficie ndo totalmente lisa, com pequenos
buracos produto do lixamento mecanico. Esta superficie pode ser comparada com a da Figura
6 (b) na qual se observa a mesma amostra de titdnio que sofreu uma voltametria ciclica em
IM NaBr , com velocidade de varredura ImV.s". Podem ser observados pequenos pites, com
produtos de corrosdo no seu interior . A Figura 6 (¢) tem-se uma amostra de Ti que também
sofreu uma voltametria ciclica em 1M NaBr, mas a velocidade de varredura foi dez vezes
menor (varredura igual a 0,1 mV.s"). Observa-se uma superficie com maior densidade de

pites, indicando que o tempo tem grande influéncia na nucleagéio e crescimento de pites.
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Figura 6.-.(a) Fotomicrografia de MEV de uma amostra de Ti Cp antes do teste de

voltametria. (b) Fotomicrografias de MEV (SEI) de pites repassivados em Ti Cp.
(velocidade de varredura 1mV.s™). (¢) Fotomicrografias de MEV (SEI) de pites

repassivados em Ti Cp.(velocidade de varredura 0,1 mV.s™).

5.1.2 Efeito da condigio superficial sobre a nucleag¢io de pites

Ensaios preliminares mostram existir forte dependéncia entre o acabamento superficial
¢ 0 comportamento eletroquimico, havendo forte dependéncia entre o potencial de pite e a
“historia” de prepara¢do da amostra. Por isso, estudou-se 0 comportamento voltamétrico do
titinio em soluges de 1mol.L"' NaBr em condi¢des totalmente conhecidas e variadas de
preparagdo superficial. Pelo mesmo motivo estes ensaios foram realizados em quadruplicata

ou duplicatas dependendo da informag@o a ser obtida.
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As amostras foram lixadas progressivamente com lixas de mesh crescentes, repetindo-
se para cada condigfio exatamente o mesmo preparo (numero de passadas da lixa, seqiiéncia
de lixas, etc). Os resultados deste lixamento progressivo na voltametria sdo mostrados a

seguir.

Na Figura 7 mostram-se os voltamogramas de Ti Cp em 1M, NaBr, 25°C, pH =6, para
diferentes graus de polimento mecénico, na seqiiéncia: 6pum, 4pm, lpum, e eletropolido.
Aplicou-se, uma varredura de +850mV até +1700mV para ultrapassar o potencial de pite

retornando a +850mV, com velocidade de varredura de ImV.s™.

Para a superficie polida até 6um ndo foi possivel observar nucleagdo de pites nem
oscilagdes de corrente, indo-se até o potencial de 1700 mV (Figura 7). Nesta situagdo, apenas
aconteceu a anodizagdo do Ti, evidenciada pelo aumento da corrente com elevagdo do

potencial e retorno a correntes menores na reversio de potencial.

Para superficies de Ti polidas mecanicamente até 4um observou se nucleagdo e
repassivagdo de pites a 1350mV e a 1130 mV, respectivamente, apenas quando a diregdo de
polarizag@o € catddica. Neste caso, a nucleagdo ¢ precedida por oscilagdes de corrente que
comegam a 1320mV na diregdo de polarizagdo anddica. O maximo valor de corrente atingido

durante o processo de nucleagio de pites nesta condigdo foi 90 p.A.cm'z.

Para superficies tratadas com polimento mecéanico até 1pum a nucleag¢do foi bem mais
facil (Figura 7). O aumento da corrente e das oscilagdes foram observadas para potenciais
maiores do que 1290mV, o que indica que a nucleagdo comega durante a polariza¢do anddica,
aplicada entre 850mV a 1700mV. Contudo, o maximo valor de corrente de pite foi de 1,6 mA
cm™ . O potencial de repassiva¢do foi de 1150mV, similar aos valores achados para as
condi¢des superficiais de 6um e 4pum. Para superficies de Ti Cp eletropolida ndo foi possivel

observar nenhuma nucleagdo de pites.

Analisando os ensaios apresentados na Figura 7, pode se ver que ha uma forte

influéncia dos tratamentos superficiais sobre a nucleagéo de pites.
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Figura 7 - Voltamogramas em solu¢do de 1M NaBr a 25°C para Ti Cp lixado até

diferentes acabamentos superficiais, na seqiiéncia 6pm, 4 pm, 1 pm, eletropolido.

Para verificar se a resposta eletroquimica das amostras de Ti testadas em ensaios
voltamétricos em 1M NaBr ¢ influénciada pela rugosidade superficial deixada ap6s polimento
mecénico, ou pela deformagdo plastica acumulada na superficie, foi realizado teste com
amostra polidas até 1um, e posteriormente recozidas em alto vacuo (10 Torricelli) conforme
o procedimento relatado no item 4.2. Observa-se na Figura 8 que ndo hé crescimento de pites
estaveis, apesar de a amostra ter rugosidade superficial de 1um, o que significa que o recozido
elimina efetivamente a camada com deformagdo pléstica acumulada, a qual produz essa forte

dependéncia com o comportamento eletroquimico.
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Figura 8.-. Voltamograma em solugio de 1M NaBr a 25°C para Ti Cp lixado até 1pm e

posteriormente recozida.
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5.2 Curvas de polarizacio cronoamperométricas

5.2.1 Efeito da temperatura sobre a nuclea¢iio e crescimento de pites em amostras

apenas com polimento mecanico até Ipm

A Figura 9 mostra os transientes de densidade de corrente para amostras com
polimento mecénico até 1um em solugdo de NaBr 1M, pH = 6, meio arejado, polarizadas a

um potencial constante de 1870mV, acima do potencial de pite, em diferentes temperaturas.

100 = e

10

0.1~

0,01

? T v T T
0 200 400 600

t / sea
Figura 9 - Transientes de corrente em amostras com deformacio plastica acumulada
pelo polimento mecénico para Ti Cp em NaBr 1M, pH =6, meio arejado. Potencial

aplicado em todos os testes: 1870 mV, para todas as temperaturas ensaiadas.

Obteve-se para cada temperatura uma descida inicial da densidade de corrente até
atingir um valor minimo e, depois disto, a corrente aumenta gradativamente, apresentando
oscilagdes para as temperaturas de 20 e 40°C. Este comportamento foi observado com boa

reprodutibilidade em todas as curvas potenciostaticas.

A curva da amostra polarizada a temperatura de 20°C, apresenta uma abrupta queda

inicial da densidade de corrente, com uma declividade bem significativa quando comparada
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com as demais condigdes iniciais. Este comportamento indica que o 6xido cresce em sua
plenitude antes de o pite poder nuclear. Apds isto, comegam as oscilagdes de corrente. Estas
oscilagdes sugerem a nucleagdo de pites metastaveis, os quais concorrem com a formagéo de
um oxido anddico. Segundo Z.Szklarska-Smialowska (10), as oscilagdes de corrente que
ocorrem antes de atingir o Epj. s@o o resultado da formagdo e repassivagdo de micropites. O
autor diz que quando um micropite nucleia, a densidade de corrente aumenta rapidamente,
mas logo diminui em poucos segundos, em virtude da formagdo de um filme passivo que
recobre o fundo do pite. Finalmente, pode-se dizer que os pites metastaveis se formam quando

ha potenciais abaixo do E,;., ou seja, no periodo de indugdo dos pites estaveis.

Depois de atingir um valor minimo de corrente de cerca de 25uA.cm'2 aos 233
segundos, comeca o aumento da densidade de corrente. Esta etapa, onde a declividade da
curva potenciostatica ¢ positiva, indica o crescimento de pites estdveis, com o
acompanhamento das oscilagdes de corrente, as quais sdo de igual amplitude até os 580

segundos, mas ap6s um salto de corrente, as oscilagdes desaparecem.

Na amostra polarizada potenciostiticamente a temperatura de 40 °C, observa se que a
declividade da curva no estagio inicial é bem menor quando comparada com a condigdo de
20 °C, supondo-se, entio, que a velocidade de anodizag¢do ¢ menor. Apds ter alcangado um
valor minimo de corrente igual a 1,4 mA.cm™ aos 22 segundos, observa se 0 comego de uma
declividade constante e positiva e também o comego das oscilagdes de corrente, até
aproximadamente os 200 segundos do ensaio potenciostitico. Estas oscilagdes tém igual

amplitude.

Ja nas amostras polarizadas potenciostaticamente as temperaturas de 60°C e 80°C

observa se um comportamento similar durante os ensaios, com uma curta anodizagao inicial.

A Tabela 4 apresenta valores de tempo de nucleagdo de pites estaveis, tomado como o
tempo a partir do qual a corrente cresce continuamente, para diferentes temperaturas.
Também se observam valores de corrente minima. Este valor pode ser associado a nucleag¢do
de pites estaveis. Pode-se inferir da tabela 3 que na medida em que a temperatura dos ensaios
aumenta o tempo necessério para a corrente atingir seu valor minimo e iniciar a nucleagio ¢

crescimento dos pites, diminui, exceto aos 80°C, onde apresenta um leve aumento.

46



Tabela 4 — Valores de tempo de indu¢io como fun¢io da temperatura para Ti Cp em
NaBr 1M. Potencial aplicado em todos os teste foi 1870mV, amostras apenas polimento

mecinico até 1pm

Temperatura ~ Tempo indugdo  Corrente minima

}5C / seg / mA.cm™
20 233 0,02465
40 22 1,42
60 5 5,7
80 15 15

5.2.2 Anilise por MEV

Nas Figura 10 e Figura 11 s@o apresentadas as micrografias feitas através de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) em modo de elétrons secundarios (SEI) para
amostras de Ti Cp polarizadas potenciostaticamente em brometo de sédio, em fungdo da

temperatura.

A micrografia de um pite obtida em um ensaio potenciostaticos a 40°C, Figura 10 (a),
mostra frentes reto (planos) de dissolugdo. Estes frentes de dissolugdo formam angulos de
aproximadamente 120° entre si, o que poderia ter relagdo direta com a estrutura hexagonal
compacta do Ti Cp. O avango desta frente de dissolugdo ocorre na dire¢do radial e,
possivelmente, poderia seguir a regido de deformagédo plastica acumulada durante o polimento
mecanico prévio. Portanto, observa-se a partir dos ensaios, que o crescimento do pite
desenvolve-se como se estivesse amarrado & superficie, para condigdes de 20 ou 40 °C. O
resto da superficie da amostra apresentou pequeno pites repassivados, com produtos de

corrosdo ocluindo-os com larguras da ordem de 1-500m e formato irregular (Figura 10 b).

As amostras polarizadas potenciostaticamente em brometo de sédio a temperaturas de
80°C mostraram um comportamento bem diferente (Figura 11(a)). A frente de dissolugdo se
apresenta concavo em todo o perimetro do pite. Como aconteceu nos ensaios a temperaturas

menores encontram se pites repassivados, ocluidos com produtos de corrosdo (Figura 11(b)).
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Apos as andlises da morfologia, as amostras com pites foram analisadas na segdo
transversal para visualizar o perfil dos pites em fun¢do da temperatura. Para tanto, estas foram
embutidas em resina acrilica e secionadas transversalmente. Na Figura 12(a) cbserva-se o
perfil dz um pite produzido na temperatura de 40°C, com fundo reto e profundidade de
100um, enquanto que na Figura 12(b) para amostras ensaiadas potenciostiticamente aos 80°C,
o perfil do pite sofre uma forte modificagdo devido ao aumento da temperatura, apresentado

forma concava e uma profundidade aproximada de 460 um.
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Figura 10 — Micrografias por MEV da morfologia de pites em Ti Cp em amostras com

deformacdo plastica acumulada pelo polimento mecénico. Ensaio potenciostiticos em

NaBr 1M, pH=6, meio arejado. Potencial aplicado em todos os testes: 1870 mV (ENH)
para (a) 40°C pites estaveis(b) 40°C pites repassivados.

Figura 11- Micrografias por MEV da morfologia de pites em Ti Cp em amostras com

deformacio plistica acumulada pelo polimento mecinico.Ensaio potenciostaticos a em
NaBr 1M, pH =6, meio arejado. Potencial aplicado em todos os testes: 1870 mV (ENH)
para (a) 80°C, pites estaveis(b) 80°C, pites repassivados.
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Figura 12 - Micrografias por MEV da se¢iio transversal de pites em Ti Cp em amostras

com deformagdo plistica acumulada pelo polimento mecinico. Ensaio potenciostaticos
em NaBr 1M, pH =6, meio arejado. Potencial aplicado: 1870 mV (ENH) para (a) 40°C,
(b) 80°C.

5.2.3 Densidade de pites

Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados de densidade de pites obtido das analises
das amostras polarizadas potenciostaticamente em NaBr IM, pH = 6, meio arejado em
diferentes temperaturas. A prepara¢do das superficies das amostras foi apenas polimento

mecanico até 1pm.

Tabela S — Valores de densidades de pites estiveis como fun¢io da temperatura para Ti

Cp em ensaios potenciostaticos em NaBr 1M. ( media de trés ensaios)

Temperatura/C  Densidade de pites / cm™

20 2
40 5
60 8
80 37
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Observa-se na, Tabela 5, que as amostras polarizadas potenciostaticamente a
temperatura menores tem densidades menores de pites. Este comportamento poderia ser o
resultado de uma forte anodizagdo no comego do ensaio, como € possivel observar na Figura
9 antes da nucleacdo do pite, deixando, entdo, baixas possibilidades de acontecer fendmenos
de corrosdo localizada em grande parte da superficie da amostra. Na medida em que a
temperatura de ensaio aumenta, os transientes da Figura 9 mostram uma velocidade de
anodizagdo inicial menor, e possivelmente um Oxido de menor espessura, portanto,
aumentando as possibilidades de nucleagdo de pites. Deve ser levado em conta que o aumento
da temperatura provoca um aumento nos eventos de corrosdo. Segundo L.Shreir (9) as
mudangas de temperatura tem um forte efeito na velocidade de corrosiio, quando a velocidade

do passo controlador € o processo de ativacio.

5.2.4 Razio de forma (4Aspect ratio)

Foi estudado o efeito que produz a temperatura na morfologia dos pites que séo
obtidos em amostras polarizadas potenciostaticamente em NaBr 1M, pH = 6, em meio
arejado. O objetivo deste estudo foi conhecer as distintas formas que vai tomando o pite em
distintas temperaturas, visando obter um aspect ratio ideal para o crescimento de osteoblastos.
Para este fim, utilizou-se a relagdo didmetro / profundidade dos pites. Estes dados foram
obtidos através de microfotografias de MEV e medidas de profundidade em um Microscopio
Otico com profundidade focal minima pelo uso de maior abertura. O desvio padrao foi de
+10,24 € o coeficiente de correlagdo linear calculado por minimos erros quadraticos foi de
-0,88. Calcula-se para uma amostragem de 12 e R=-0,88 uma probabilidade p=99,89% que a

correlagéio esteja correta, caracterizando uma situagio de alta significancia estatistica (70)

Observou-se uma marcante tendéncia a aumentar a profundidade do pite na medida em
que se aumenta a temperatura de ensaio. O grafico da Figura 13 mostra que para ensaios feitos
a temperatura de 20°C a relagdo didmetro / profundidade é maior, quando comparada com
ensaios a temperaturas maiores. Na Figura 10(a) pode ser observado que uma alta relagdo

didmetro / profundidade corresponde a pites largos, de baixa profundidade.

A temperatura de ensaio de 80°C se observa uma relagdo didmetro / profundidade bem

menor, ou seja, pites mais profundos. A Figura 10(a) ilustra este fato.
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Figura 13 — Razio de forma (didmetro / profundidade) de pites estiaveis em fun¢io da
temperatura para Ti Cp em NaBr 1M. Valores obtidos em ensaios potenciostaticos.

(média de trés ensaios por condigio)

5.2.5 Velocidade de penetragio

Foi estudado o efeito que produz a temperatura sobre a velocidade de penetragdo do
pites que se formam em amostras polarizadas potenciostaticamente em NaBr 1M, pH =6, em
meio arejado. A velocidade de penetragdo media foi calculada como a profundidade de pite
mais profundo dividida pelo tempo de ensaio. O desvio padrao foi de £45,5¢ o coeficiente de
correla¢do linear calculado por minimos erros quadraticos foi de 0,97. Calcula-se para uma
amostragem de 12 e R=0,97 uma probabilidade p=99,968% que a correlag¢do esteja correta,

caracterizando uma situagdo de alta significancia estatistica (70).

Pode ser observado da Tabela 6 que com o aumento da temperatura aumenta

significativamente a velocidade de penetragdo em amostras que s6 foram polidas até 1um. A
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baixa temperatura a dissolugdo do titanio na frente de avango do pite é mais rapida em regides
deformadas do que em regides ndo deformadas. Isto se deve possivelmente a formagio mais
rapida de 6xido com menos defeitos, sobre regides nio deformadas. O titdnio sendo de
estrutura hexagonal compacta (HCP) tem apenas trés dire¢oes de deformagdo (100), (010) e
(110) a 120°. Isto explica o aspecto cristalografico das frentes de dissolugdo. E conhecida a
deformagdo intensa do Ti na superficie durante seu polimento. Como esta deformagdo é

restrita a superficie, o frente de avango fica “amarrado™ na superficie.

Tabela 6 - Valores de velocidade de penetrag¢io de pites como fun¢iio da temperatura

para Ti Cp em NaBr 1M. (média de trés ensaios por temperatura)

Temperatura Velocidade de penetragao

1% /nm.s™
20 82
40 160
60 235
80 430

Do gréfico da Figura 14 pode ser observada comportamento linear até os 60, apés o

qual muda o comportamento. Isto indica uma acelerag@o da velocidade de penetragdo.
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Figura 14 — Velocidade de penetragio de pites estaveis (v,) como fung¢io da temperatura

para Ti Cp em NaBr 1M.( média de trés ensaios por condi¢io de temperatura)

5.2.6 Taxa de nucleagio de pites

Definiu-se neste trabalho a taxa de nucleagio de pites (N) como o numero de pites
nucleados por unidade de 4rea e por tempo de ensaio. Portanto, esta taxa de nucleagio ¢ igual
a densidade de pites dividida pelo tempo total de ensaio em pites.cm™.seg” . Foram realizados
14 experimentos distribuidos entre 4 valores de temperatura (20, 40, 60, ¢ 80 °C). Foi
determinado o numero total de pites em cada amostra de 4rea aproximadamente igual a 1 cm?,
sendo contados os pites com didmetro superior a 50um. Apods tempos de ensaio em trono a
1500 segundos dois tipos de ataque localizado na superficie, conforme relatado no item 5.2.2:
cavidades com diametros inferiores a 2um (Figura 10 a, Figura 11b) denominadas de pites
repassivados e cavidades com didmetros muitos superiores a 50um denominados pites
estaveis. Cavidades com didmetros intermediarios nas foram encontrados. Para a taxa de

nucleagdo foram empregados os pites estaveis

A Figura 15 mostra o grafico do logaritmo da taxa de nucleag@o (N) versus o reciproco
da temperatura absoluta (1/T) para amostra com polimento mecéanico at¢ 1pm que foram

polarizadas potenciostaticamente em solugdo de NaBr 1M, pH = 6.A declividade da reta foi
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utilizada para determinar para a energia de ativagdo da nucleagdo de pites, obtendo-se um
valor de 38,11 KJ.mol™. Para um pite, o valor da energia de ativagdo (Ea) ¢ 8.3 1/6,024.10% =
4.42.10™"7. J/k. O desvio padrdo foi de +1,4e o coeficiente de correlag@o linear calculado por
minimos erros quadraticos foi de -0,69. Calcula-se para uma amostragem de 14 e R=-0,69
uma probabilidade p=98,7% que a correlagdo esteja correta, caracterizando uma situagdo de

alta significancia estatistica (70).
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Figura 15 - Grifico de Arrhenius para pites em Ti Cp em, NaBr, 1M pH=6.( média de

trés ensaios por temperatura)

5.2.7 Anailises por Espectroscopia Raman

A técnica de Raman foi utilizada para identificar os produtos de corrosdo que se
formam dentro dos pites durante a polarizagdo potenciostatica em NaBr 1M, pH =6, meio
arejado em diferentes temperaturas. Usou-se potencial constante de 1870mV, portanto a um

potencial acima de potencial de pite.

A Figura 16 apresenta se o espectro de p-Raman dos produtos de corrosido dentro do

pite. Ele exibe picos caracteristicos bem definidos de anatdsio nos niimeros de onda 205, 397,
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506 e 628 cm™ (71-72). A existéncia de um pico al64 cm™ é incerta, pois ele pode estar
associado a um efeito de borda ou variagdo da fung¢do (curva) de transferéncia do filtro usado
no espectrometro Raman. No entanto € importante salientar que, segundo Y-T Sul ef al o pico

mais intenso do Anatésio localiza-se em 151 ecm’™.

164
produto de corrosdo em pite aos 80°C

amostras com polimento mecanico até 1pm

T 'I T I T 'l T 'l T l T l T ' T l L] aI T I L) I T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

numero de onda / cm’”

Figura 16 - Espectro Raman dos produtos de corrosio oclusos dentro de pites de titinio
polarizado em modo potenciostatico em NaBr 1M, pH =6, meio arejado para diferentes

temperaturas. A anatasio, Ao 632,8 nm.
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5.2.8 Efeito da temperatura sobre a nucleaciio e crescimento de pites em amostras

com polimento mecénico até 1pm e recozimento em alto vacuo.

A Figura 17 mostra os transientes de densidade de corrente de amostras de Ti com
polimento mecanico até 1um e posteriormente recozidas a vacuo (10™ Torricelli), em solugio

de NaBr 1M, pH =6, meio arejado e polarizadas em diferentes temperaturas
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Figura 17 - Transientes de corrente em amostras de Ti Cp sem deformagéo plastica
acumulada pelo polimento mecinico em NaBr 1M. Potencial aplicado em todos os testes:

1870 mV (ENH) para (a) 20°C, (b) 40°C, (c)60°C, (d) 80°C

A Figura 17 mostra os transientes de corrente a diferentes temperaturas em amostras
com polimento mecénico até 1pm e recozidas. A resposta eletroquimica que se observa na
Figura 17 ¢ bem diferente da resposta achada na Figura 9 para amostras apenas com

polimento mecénico.
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A curva da amostra ensaiada em 20°C da Figura 17 apresenta uma diminui¢do da
densidade de corrente inicialmente, sem mostrar oscilagdes de corrente no decorrer de todo o
ensaio. A espessura do 6xido cresce com velocidade decrescente, diminuindo a corrente,
como € tipico dos processos de anodizado, sem que ocorra a nucleagdo de pites. Alguns dos
ensaios nesta temperatura foram feitos por tempos maiores que 5000 segundos para ter a

certeza que ndo ha nucleagéo de pites.

Ja na temperatura de 40°C, a partir do comego do ensaio € observada uma diminuigio
da corrente, semelhante ao observado em 20°C. Aparecem oscilagdes de corrente apos 54
segundos. Isto indica que a anodizagdo esta competindo com a nucleagdo de pites
metaestaveis. Apés atingir o minimo valor de corrente de 0,054 mA.cm™ em 54 segundos
comegam as oscilagdes de corrente, as quais vdo aumentando a sua amplitude no decorrer do

teste.

Na amostra ensaiada na condi¢fio de temperatura de 60°C, a curva de polarizagdo
apresentou um comportamento similar & condigdo de temperatura de 20°C. Inicialmente, vé-
se um estagio de anodizagdo, mas aos 400 segundos aproximadamente, comegam as
oscilagdes de corrente. Estas oscilagdes estdo relacionadas diretamente com a nucleagio de

pites e concorrem paralelamente como aumento de espessura do 6xido.

O ensaio a temperatura de 80°C, mostrou uma curta anodizagdo inicial, atingindo o
minimo valor de corrente em torno de 10 segundos. Apos isto, a corrente aumentou
gradativamente, acompanhada de oscilagdes que iam incrementando a sua amplitude no
decorrer do ensaio. Deve se fazer uma observagéo nesta condig¢do de ensaio. Foram feitos oito
ensaios na temperatura (80°C) observando se que a metade dos mesmos sofreu a destruigdo
completa da superficie, deixando um fundo preto. Este fato aconteceu aproximadamente na
faixa dos 200 aos 300 segundos inicias do teste. O catodo mostrou uma alta evolugdo de gas e
a solugéio, ao final do teste, a solugfo apresentou-se turva, com particulas semelhantes a

flocos, de cor branca.

Da Tabela 7 pode ser observado que o tempo necessario para a nucleagdo de pites
estaveis diminui com o aumento da temperatura. Os valores da tabela representam a media de

trés ensaios por temperatura.

58



Tabela 7.-.Valores de tempos de indugio (tempos de minimos) como fungio da
temperatura para Ti Cp em NaBr 1M. Potencial aplicado foi 1870mV e as amostra
sofreram recozimento em alto vacuo(10 Torricelli). (média de trés ensaios por

temperatura)

Temperatura Tempo indugdo Corrente minima

/°C / seg / mA.cm™
20 - T

40 950 0,09
60 730 0,43
80 10 0,33

5.2.9 Anailise de MEV

Nas fotomicrografias de MEV da Figura 18 (a-b), pode se observar que ha pites
repassivados que ocorreram durante a polarizagdo potenciostatica para todas as temperaturas

de ensaio. A morfologia dos pites repassivados ¢é irregular e com didmetros entre 0,1-até 1um.

Na Figura 18 (c) observa-se na micrografia de MEV um pite estavel a temperatura de
40°C, com morfologia hemisférica e um fundo rugoso, contendo pequenos buracos da ordem

de lpm.

Ja nos ensaios a temperatura de 80°C, a forma do pite segue sendo hemisférica, mas o
fundo apresenta uma rugosidade mais fina que nas condig¢des anteriores, contendo sempre

pequenos buracos, ainda de tamanho menor, como ¢é mostrado na curva de nivel da

micrografia de MEV da Figura 18 (d).
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100 um

Figura 18 - Micrografias por MEV de pites em Ti Cp para amostras com recozimento
em alto vicuo (107 Torr) .Polarizagio potenciostatica em NaBr 1M, pH =6, meio
arejado. Potencial aplicado 1870 mV (ENH). (a) morfologia de pites repassivados.
Temperatura de ensaio 40°C (b) morfologia de pites repassivados. Temperatura de
ensaio 80°C (c) morfologia de pites estiveis. Temperatura de ensaio 40°C (d) morfologia

de pites estdveis Temperatura de ensaio 80°C.

5.2.10 Densidade de pites

Foi avaliada a densidade de pites que apresentaram as amostras com recozimento em
alto véacuo (107 Torricelli), polarizadas potenciostaticamente em NaBr 1M, pH =6, meio
arejado em diferentes temperaturas. Deve ser levado em conta que os pites analisados sdo
aqueles denominados estaveis (10), ou seja, aqueles que nucleiam e crescem durante todo o
ensaio potenciostatico. A Tabela 8 apresenta os resultados das densidades de pites em fungdo

da temperatura, mostrando que ha um aumento ndo linear da densidade.
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Os ensaios feitos a temperatura de 20°C ndo apresentaram pites denominados visiveis,

ainda com tempos de ensaios excessivamente altos (>5500segundos), portanto, o valor de

densidade nesta condi¢éo € zero.

Tabela 8 — Valores de densidade de pites estiveis como fun¢io da temperatura para Ti

Cp em NaBr 1M. (média de trés ensaios por temperatura)

Temperatura  Densidade de pites

e / em’™
20 0
40 5
60 12
80 34

5.2.11 Razao de forma. (Aspect ratio)

Foi estudado o efeito que produz a temperatura na morfologia dos pites que sido
obtidos de amostras, que sofreram recozimento em alto vacuo (p= 107 Torricelli), e foram
polarizadas potenciostaticamente em NaBr 1M, pH =6, em meio arejado. Para este fim,
utilizou-se o pardmetro que surge da relagdo entre o didmetro e a profundidade dos pites.
Estes dados foram levantados através de microfotografias de MEV e medidas de profundidade

feitas em um Microscopio Otico.
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Figura 19 — Razéo de forma (didmetro / profundidade) de pites estiveis como funcio da

temperatura em NaBr 1M. Dados obtidos de ensaios potenciostiticos a 1870mV.

A partir do analise da Figura 19 observa-se um comportamento quase constante da
relagdo diametro / profundidade do pite na medida em que aumenta a temperatura de ensaio.
O desvio padrdo foi de +£0,45¢ o coeficiente de correlagdo linear calculado por minimos erros
quadraticos foi de -0,82. Calcula-se para uma amostragem de 9 ¢ R=-0,82 uma probabilidade
p=62% que a correlagdo esteja correta, caracterizando uma situagdo de baixa significancia
estatistica O grafico ndo mostra valores para ensaios feitos a temperatura de 20°C, ja que as

amostras ensaiadas nesta condigdo, apenas mostram pites metastaveis.

5.2.12 Velocidade de penetracgao

Foi estudado o efeito da temperatura sobre a velocidade de penetragdo do pites que se
formam em amostras polarizadas potenciostaticamente em NaBr 1M, pH =6, em meio
arejado. As amostras sofreram recozimento em alto vacuo ( 10™Torricelli). Da Figura 20 pode

se calcular a velocidade de penetragdo meia, igual 4,02 nm.s™
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Figura 20 — Velocidade de penetragiio de pites estiveis (v,) como fungiio da temperatura
para Ti Cp em NaBr 1M.

Pode ser observado da Tabela 9 que a temperatura aumenta significativamente a
velocidade de penetragdo em amostras que s6 foram polidas até 1pum e recozidas em alto

Vvacuo.

Tabela 9 — Valores de velocidade de penetragiio de pites estiveis (vp) como funcio da

temperatura para Ti Cp em NaBr 1M. (média de trés ensaios por temperatura)

Temperatura Velocidade de penetragido

/°C / nm.s-1
20 0
40 52
60 76
80 215
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Da Tabela 9 pode se ver que a velocidade de penetragdo aumenta levemente quando a
temperatura de ensaio aumenta de 40°C para 60°C, mas quando o aumento é 80°C, vé-se um
aumento de um fator de quatro vezes e media, aproximadamente, indicando uma velocidade

de penetragdo do pite mais violenta.

5.2.13 Taxa de nucleacio de pites

Semelhantemente ao que foi feito no item 5.2.6 calculou-se taxas de nucleagdo de
pites e a energia de ativa¢do molar deste processo. Foram realizadas 13 ensaios distribuidos
entre 4 temperaturas (20, 40, 60 e 80°C), sendo que neste caso ndo se observaram pites

estaveis na temperatura de 20 °C)

Na Figura 21 apresenta-se o grafico do logaritmico da taxa de nucleagdo (N) vs o
reciproco da temperatura absoluta (1/T) para amostra apenas com polimento mecanico até
1um e recozimento em alto vacuo ( 107 Torricelli) de Ti Cp em soluges de 1M, NaBr pH=6.
A taxa de nucleagdo foi obtida pela razdo entre a densidade superficial media de pites pelo
tempo de ensaio, em pites.cm™.s'l. A declividade da reta foi utilizada para determinar a
energia de ativagdo da nucleagdo de um mol de pites, obtendo-se um valor de 154,1KJ .mol™.
Para um pite, o valor correspondente de energia de ativagéio (Ea) foi de 1,79.10™%, O desvio
padrio foi de £2,le o coeficiente de correlagdo linear calculado por minimos erros

quadréticos foi de -0,65.
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Figura 21 - Grafico de Arrhenius para titinio Cp em 1M, NaBr, pH=6.
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5.3 Anodizagio do Titanio

5.3.1 Influéncia da densidade de corrente sobre a morfologia dos 6xidos crescidos

por anodizacio de Ti Cp em amostras polidas mecanicamente

A anodizagio de Ti Cp foi realizada em modo galvanostitico em 1M, H3;PO4
aplicando-se densidades de corrente (i) na seqiiéncia: 10, 20, 30 e 40 mA.cm™ sobre amostras

apenas polidas mecanicamente até 1um.

Pode ser observado na Figura 22 para a amostra anodizada galvanostaticamente com
corrente igual a 10 mA.cm™, trés estagios bem definidos na curva de anodizagdo. O primeiro
deles, no comego da anodizagdo vai até aproximadamente 25V, apresentando uma velocidade
de anodizagdo de 0,32mV.s™'. O segundo estdgio vai de 25 até aproximadamente 110V, com
uma velocidade de anodizagio de 0,34mV.s” e o tltimo deles vai até os 200V, com uma
velocidade igual a 1,03mV.s™”. Estas trés declividades no decorrer da anodizagdo de Ti
indicam um crescimento de 6xidos com condutividade ibnica distintas, dependendo da

voltagem de formagdo final do 6xido.

Nas demais anodizagdes observa-se que vai aumentando levemente o valor da
velocidade de anodizagdo, na medida em que aumenta a corrente aplicada e ndo apresentam

regides tdo definidas como a condigio de 10 mA.cm™.

As quatro curvas de anodizagio apresentam um aspecto em comum: em todas elas
acontece a ruptura do dielétrico (electrical breakdown) aos 180+10 V e, a partir disso,
comegam a ser observadas oscilagdes de potencial em todos os testes. Cada um dos ciclos de
oscilagdo esta relacionada com um centelhamento, ou seja, uma fusdo localizada, com
emissdo de luz e som (54). Os resultados da anodizagdo do Ti Cp foram avaliados através de
aspectos morfolégicos tais como didmetros maximos, médio e minimo assim como a
densidade de poros em fungdo da densidade de corrente (i) aplicada durante os ensaios

galvanostaticos em H3;PO,.
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Como resultado, pode-se dizer que durante a anodizag¢do de Ti em &cido fosférico, o

valor do potencial de ruptura (Ep) ndo se modifica quando sdo aplicados distintos valores de

corrente.
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Figura 22- Transientes de potencial para Ti Cp com polimento mecinico até 1pum.

Anodizac¢io em modo galvanostaticos em H3PO4 1M.

A Tabela 10 mostra os resultados do mapeamento e contagem de poros que foram
produzidos durante ensaios galvanostiticos sobre Ti Cp em H;PO4 1M para distintas
correntes, na sequiéncia: 10, 20, 30 e 40 mA.cm™ sobre amostras apenas polidas
mecanicamente até Ipm. Pode-se observar que as densidades de poros ndo sofrem
modificagdo alguma quando sdo aplicadas correntes crescentes. Isto sugere que a densidade

de poros ndo depende da corrente aplicada. Apenas se observa a diminui¢do do didmetro

maximo, quando se aplicam correntes maiores que 10 mA.cm™,
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Tabela 10 - Diametros (o) e densidades de poros obtidas por anodizagio até forte
centelhamento em modo galvanostiticos em dcido fosférico para Ti Cp em amostras

com polimento mecinico até 1pm.

Corrente @ médio @ maximo @ minimo Densidade de
mA.cm? nm nm nm POLos
cm™
10 340 (£259) 1584 =110 2,036.10
20 510(£332) 1555 =110 1,081.107
30 386(+263) 1183 =110 1,415.10
40 322(£199) 1189 ~110 2,424.10

5.3.2 Morfologia do 6xido

Na analise da topografia da Figura 23(a) feita ao microscopio eletronico de varredura,
a amostra de Ti Cp anodizada em acido fosforico observa-se uma superficie irregular, com
pequenos buracos nas cristas de elevagdes que sdo o resultado do centelhamento ou fusdes
localizadas. As regides onde ndo aconteceu o centelhamento apresentam um o6xido mais
homogéneo e sem buracos. Na Figura 23(c) pode ser observado através da fotomicrografias

em modo BEI a distribui¢do de fases apds a anodizagdo até forte centelhamento.
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Figura 23 - Micrografias por MEV da morfologia de Ti Cp anodizado

galvanostaticamente a 10mA.cm™ em H;PO, até o potencial maximo de 240+10V (a)
vista em modo BEI - topografia. (b), (d) vista em modo SEI (c) vista em modo BEI -
composi¢io. Regiio de forte centelhamento (I) e regiio de centelhamento homogéneo e

menos intenso (II). Amostras com polimento mecanico até lpm
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5.3.3 Analises por Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para identificar os 6xidos formados durante a

anodizagdo de Ti Cp em acido fosforico, em amostras polidas até 1um.

Os espectros Raman foram obtidos em oxidos crescidos até potencial final de 145V,
ou seja, antes de acontecer forte centelhamento e os demais espectros foram obtidos a partir
de amostra anodizada até atingir a condigiio de forte centelhamento, ou seja, a potenciais

finais de mais de 200V.

A Figura 24 apresenta os dois espectros obtidos para as condi¢des de anodizagdo
descritas anteriormente. Pode-se observar que tanto na condi¢do de anodizagdo com forte
centelhamento como na condi¢@o de anodizag@o sem centelhamento, os espectros apresentam
picos similares. Os picos foram identificados como pertencentes a fase Anatasio, com
nimeros de onda bem definidos em 400, 514, e 635 cm’'. Também foi observado um pico em

300 cm’™ ,ainda ndo identificado.

Condigao superficial:
apenas polimento mecanico ate 1um.

T 6354
[514 A
anodizagao até

forte centelhamento
(=200V)

A

ad

anodizacao até 145V

T T l T l L ‘ Ll T L] ' L ' L -
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
cm™

Figura 24 — Espectros de Raman de é6xidos crescidos por anodizagiio a potenciais de 145

¢ maiores que 200V em H3POy4 para Ti Cp.
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5.3.4 Influéncia da densidade de corrente sobre a morfologia dos éxidos de

anodizacio

A anodizagdo foi realizada em modo galvanostaticos em 1M H;PO,, aplicando-se
densidades de corrente 10, 20, 30 e 40 mA.cm™ sobre amostras polidas até 1pm e com
tratamento térmico de recozimento em alto vacuo( 10-5 Torricelli). O recozido foi realizado
em temperatura de 760°C (por 6 minutos com aquecimento e resfriamento no forno) com a

finalidade de eliminar a deformag@o plastica acumulada no processo de lixamento mecanico

Nestes testes, os resultados da anodizagdo de Ti Cp até forte centelhamento foram
avaliados através de aspectos morfologicos tais como didmetros maximos, médio e minimo

assim como a densidade de poros em fungdo da densidade de corrente (i) aplicada.

Observa-se na Figura 25 que as declividades das curvas de anodizagdo de Ti sdo
menos dependentes da corrente quando comparadas com os transientes de amostras de Ti Cp
em acido fosférico sem recozimento da Figura 22 . Depois de acontecer a ruptura do
dielétrico (electrical breakdown) aos 18010 V comega a ser observada oscilagdes de
potencial em todos os testes de forma similar ao acontecido nas anodiza¢des com amostras

sem tratamento térmico de recozimento.

O potencial de ruptura do éxido (Ep) sempre acontece na faixa de 180+£10 V tanto para
baixas densidades de correntes (i) como 10 mA.cm™ quanto para altas densidades de corrente
como 40 mA.cm?, indicando, portanto, que ndo ha influéncia da corrente no valor do

potencial de ruptura do 6xido (Eg)

Pode-se notar em todas as curvas de anodizagdo, para todas as condig¢des de corrente
aplicadas, algumas caracteristicas em comum. Na faixa de potencial de 45-50V tem se alguns
segundos de potencial constante. Também deve se salientar que as declividades, para todas as
condi¢des de ensaio, sdo aproximadamente paralelas, indicando que apesar de ter-se aplicado
densidades de corrente crescente durante as anodizagdes, as caracteristicas elétricas do 6xido

mantém-se constantes durante a anodizag3o.

Com respeito as velocidades de anodizagio quando sdo aplicadas diferentes
densidades de corrente, pode ser observado que na condigéo inicial de anodizag@o, com uma
densidade de corrente aplicada de 10mA.cm™ , apresentam-se duas declividades:S,l?mV.s"

até os 50 V e outra com 10,25mV.s"'até os 200V. J4 nas demais condicdes de anodizagio,
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para aplicag¢do de densidades de correntes crescentes, observam-se valores de velocidade de
anodizagdo crescentes também, ou seja, 9, 67; 14,56 e 24,13mV.s™! para 20, 30 e 40 mA.cm?,
respectivamente. Isto poderia estar associado a um Oxido com propriedades elétricas
diferentes em todas as condi¢des de anodizagdo. Pode se salientar, como caracteristica comum
entre todas as curvas de anodizagdo, o fato de ter igual comego até 50V, portanto o 6xido

formado nesta faixa de potenciais tem iguais propriedades elétricas, independente da corrente

aplicada,
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Figura 25 - Transientes de potencial para amostras de Ti Cp com recozimento em alto

vicuo (p= 107 Torricelli). Anodizagio em modo galvanostatico em 4 em H3;POy4, 1M.

Tomando os tempos necessarios para que E=200V seja atingido, em cada corrente

obtém se 190, 45, 40 e 30 segundos para amostras ndo recozidas e 85, 35 30 e 25 segundos

para amostras recozidas. Portanto, oOxidos formados sobre amostras recozidas sdo

aparentemente muito mais perfeitos com uma condutividade idnica muito inferior ao
observado sobre amostras deformadas. Esta menor condutividade idnica é fruto de uma menor
concentrag¢do de vacdncias e desvios estequiométricos. Logo a estrutura de defeitos do 6xido €
fortemente influénciada pela deformagdo do Ti sobre o qual se forma. Este fato explica a
maior velocidade de dissolug@o de Ti com maior grau de deformado plastica, como observado

em pites no capitulo anterior. Da mesma forma, a maior resisténcia ao pite de Ti sem
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deformagdo ¢ também explicada por esta menor condugdo idnica, as quais explicam tanto
maiores correntes a um mesmo potencial aplicado em H3;PO4 como uma mais rapida

penetragdo dos Brometos no processo de pitting.

Para avaliar o efeito que produz na morfologia do 6xido crescido por anodizag¢do
quando sdo aplicadas distintas densidades de corrente, fez-se um mapeamento e contagens dos
poros obtidos como produto final da anodizagdo de Ti Cp em acido fosforico. A Tabela 11
mostra estes resultados. Apenas nas amostras anodizadas com densidades de corrente (i)
iguais a 40mA.cm™ pode se observar um aumento nos didmetros médios dos poros e uma leve
tendéncia a diminuir a densidade de poros quando sdo comparadas com as demais condigdes

de anodizagdo.

Tabela 11 - Didmetros (o) e densidades de poros obtidas por anodizacio até
centelhamento para Ti Cp em acido fosforico. Amostras com recozimento em alto vicuo

(10°° Torricelli).

corrente Omedio @Omaximo  Ominimo Densidade de
/ mA.cm™ /nm /nm /nm Py
cm™

10 431,4(+£265) 1360 ~110 1,433.107

20 423,1(+261) 1725 =110 1,388.107

30 344,3(£222) 1510 =~ 110 2,018.107

40 497,9(£299) 1560 ~110 1,199.107
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5.3.5 Influéncia da carga durante a anodiza¢ido de Ti Cp até centelhamento

Apresentam-se nesta se¢do os resultados dos ensaios galvano-potenciostasticos em 1M
H3PO4 para amostras com recozimento a vacuo visando eliminar a deformagdo plastica

acumulada durante o polimento mecénico.

A finalidade destes ensaios foi avaliar a aspectos da morfologia dos 6xidos porosos,
tais como: didmetros médios, méximos e minimos, assim como a densidade dos poros em
fungdo da carga aplicada durante a anodizag¢do de titdnio em 1M H3PO, para potenciais

maiores de 200V.

Foi observada a morfologia em trés estagios diferente do centelhamento, observando-
se que aumentando a carga aplicada durante as anodiza¢Ges se consegue uma menor

densidade de poros e um maior didmetro médio de poros (conforme a Figura 26).
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>

10 mA/cm’

Figura 26 — Fotomicrografias de MEV da morfologia de Ti Cp anodizado em acido

fosforico a potencial constante e carga variavel: A) 20mC.cm’;

B) 510 mC.cm; C) 1020mC.cm™

A Tabela 12 mostra os resultados de mapeamento e contagem de poros sobre amostras
produzidas em ensaios galvanostéticos-potenciostaticos sobre Ti Cp em H3PO4 1M, com
recozimento a vacuo, visando eliminar a deformagdo plastica acumulada durante o polimento
mecanico. O grafico da Figura 26 mostra os distintos locais que foram escolhidos para avaliar
a influéncia da intensidade do centelhamento sofrida pela amostra, através da carga fluida, na
morfologia final do 6xido. Observa-se que na medida em que o tempo de centelhamento

aumenta, a densidade de poros diminui e aumenta o didmetro médio.
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Tabela 12 - Didmetros e densidades de poros obtidas por anodizagio de Ti Cp durante

centelhamento a potencial aproximadamente constante de 200V e carga variavel.

Carga O médio O maximo O minimo Deimigoe

/mCecm™ /nm /nm /nm poroc:cm'z
20 137 (+86) 777 ~50 18.9+10’
510 282 (£254) 1617 =50 3.9¢107
1020 431 (£265) 1359 ~ 100 1.4¢107

5.3.6 Influéncia do potencial durante a anodizacio de Ti

Realizaram-se ensaios galvano-potenciostasticos em 1M, H3POs com amostras
recozidas em alto vacuo visando eliminar a deformagdo plastica acumulada durante o
polimento mecanico. A finalidade destes ensaios foi observar a evolugdo da morfologia dos
oxidos de titanio em fungdo de aspectos morfologicos tais como didmetros médio, maximo e
minimo, assim como a densidade de poros surgida durante a anodizagéo e centelhamento de
titinio em 1M, H;3;PO4. Quando sdo aplicados potenciais tdo baixos como 145V apenas €
detectado centelhamento através de MEV,conforme a Figura 27 (a). A emissdo de luz ¢
observada depois de ultrapassar os 179+10 V. Quando sdo aplicados potenciais tdo baixos
como 145V, para condigbes de carga constante, obtém-se altas densidades de poros e os

menores didmetros médios.
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Figura 27 - Fotomicrografias de MEV da morfologia de Ti Cp anodizado em éicido
fosforico a potencial varidvel e carga constante: A) 145V, B)160V, C)>200V.

A Tabela 13 mostra os resultados de mapeamento e contagem de poros realizados
sobre amostras produzidas em ensaios galvanostéticos-potenciostiticos sobre Ti Cp em
H;PO4 1M, com recozimento a vacuo. Pode-se observar do grafico da Figura 27 os distintos
potenciais finais de formagdo do 6xido, nomeados como A = 145V, B = 160V, ¢ C = 200V,
que foram escolhidos para avaliar a influéncia do potencial final durante a anodizagdo. Da
Tabela 13 se pode observar que com o aumento do potencial aplicado, a densidade de poros
diminui. Os didmetros médio e méximo aumentam quando aumenta o potencial aplicado. Isto

sugere que se podem conseguir menores didmetros de poros aplicando potenciais menores.
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Tabela 13 - Didmetros e densidades de poros obtidas por anodizagio de Ti Cp durante

centelhamento a potencial variavel e carga constante.

Potencial / V' @ médio /nm 0 maximo ©® minimo  Densidade de poros
/nm /nm fem™
145 158(+8) 777 =50 53107
160 148(+8) 608 ~ 50 7.0410’
19010 431(£5) 1359 ~ 100 1.4¢107

5.3.7 Morfologia e estrutura do é6xido

As micrografias por MEV (BEI-SEI) da Figura 28 (a) (b) e (¢) mostram a morfologia
da superficie de titinio anodizado galvanostaticamente a 10 mA.cm? em 1M, H;PO,.
Observa-se uma superficie visualmente irregular e porosa, com “cadeias” de cor mais clara
denominada regifio I, conforme Figura 28 (a). V& se, também, pequenos buracos na crista das
elevagdes que podem ser o resultado do centelhamento. As regides onde nio aconteceram as

cadeias de centelhamento apresentam-se mais homogéneas e sem buracos (regifio II)

A micrografia em modo BEI da Figura 28 (c) mostra a morfologia da superficie de Ti
anodizado galvanostaticamente a 10 mA/ecm2 em acido fosforico. Pode-se observar a
distribuig¢do de regiGes com diferentes densidades apos a anodizagdo, sendo a mais escura e de
menor densidade a regido I que sofreu forte centelhamento, em forma de cadeias. Esta menor
densidade poderia ser explicada tanto pela vaporizagdo de dxido e formagdo de nano-poros e
vacdncias, como pela formagdo da fase menos densa Anatasio (8-anatasio = 3,89 g/cm3) em

detrimento do Rutilo (8-Rutilo = 4,26 g/cm3).
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Figura 28 - Micrografias por MEV da morfologia do Ti Cp anodizado

galvanostaticamente a 10mA.cm™ em H3POy até o potencial maximo de 190V (a) vista
em modo SEI (b) vista em modo BEI - topografia. (c) vista em modo BEI - composigio.

Regido de forte centelhamento (I) e regiio de centelhamento homogéneo e

menos intenso (II).

A micrografia por MEV (SEI) da Figura 29 mostra a vista de topo da superficie de Ti
anodizado galvanostaticamente a 10 mA.cm™ em 1M, H3PO4, até centelhamento. Observa-se

uma estrutura irregular e de caracteristicas porosas, interconectada, tipo queijo.
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Figura 29 - Vista de topo da micrografia por MEV da estrutura porosa de Ti Cp

anodizado em acido fosforico

As seguintes micrografias sdo cortes transversais do dxido, avaliando a espessura
(13,5 pm) correspondente a condigdo de anodizagdo até forte centelhamento. Pode-se

observar que a estrutura do 6xido é porosa e interconectada, com didmetros de poros na

ordem de 50nm > & >1 um.
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Figura 30 - Vista em corte transversal (Cross Section) da estrutura e morfologia do 6xido

de Ti Cp crescido por anodizagio até forte centelhamento.

5.3.8 Composic¢io do 6xido

Foram realizadas andlises de elementos através de EDS no o6xido crescido por
anodizagdo sobre o Ti Cp em 1M, H3POQy, para verificar a incorporagdo de Fosforo no 6xido
durante a anodizag@o do Ti Cp. Para isto foram feitas analises em amostras onde o potencial
final de anodizag¢do foi variado entre 145, 160 e 240+10V. Também foram utilizadas mais
outras trés condigdes de anodizagdo, localizadas na regido de centelhamento. Para este fim, a
carga foi variada entre 20, 510 e 1020 mC.cm™ respectivamente. Os locais do 6xido que

foram escolhidos para realizar as analises estdo exemplificados na Figura 31.
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Figura 31 — Desenho esquem:tico que mostra os locais escolhidos sobre o 6xido crescido

por anodiza¢do ate centelhamento, onde foram feitas as analises de EDS

A Figura 32 mostra as condi¢des de anodizagdo escolhidas para as analises. O ponto
A, B ¢ E sdo condi¢des de anodizagdo a potencial variavel, entre 145, 160 e 200V

respectivamente e os pontos C,D e E, mostram condi¢des de potencial praticamente constante

e carga variavel.
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Figura 32 - Desenho esquem:tico de todos os locais de anodizac¢ao que foram escolhidos

para analisar a incorpora¢io de Fosforo durante a anodizagio de Ti Cp em dcido

fosforico.
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Deve ser observado que para as andlises feitas em amostras anodizadas a carga
constante e potencial varidvel, ndo foram possiveis determinar com exatiddo as regides
significativas perto do poro devido ao fato de que o diametro do feixe (de S5pm) € maior que
os pontos a serem analisados, portanto, os valores utilizados para fazer os gréaficos sdo valores
médios de varias medidas. JA na condi¢do de anodizagdo a potencial constante e carga
varidvel, foi possivel determinar com exatiddo as regides que delimitam o poro de

centelhamento.

A Figura 33 mostra que a incorporagdo de Fosforo, durante a anodizagdo do Ti Cp na
condigdo de carga constante e potencial varidvel, em acido fosférico, passa a ter valores
significativos depois de atingir o centelhamento. Nos o0xidos crescidos por anodizagdo nos
potenciais de 145V, 160 e 200V foram observados os seguintes valores de Fosforo: 1,21, 2,27
e 9,26 atomos % respectivamente, o qual mostra que os 6xidos de Ti crescidos na condi¢do de
forte centelhamento, incorporam grandes quantidades de Fésforo, comparadas com amostras

anodizadas sem centelhamento.

10 4
E. P=9,26 at%

P/l at%

9 /' B: P=227 at%

A: P=1,21at%
T v T A

150 200 250
Potencial final de anodizagao / V

Figura 33 - Incorporagio de Fosforo durante anodizagiio do Ti Cp a carga constante e

potencial varidvel. Obtido de analises de EDS. (média de trés ensaios por condi¢do)

83



Ja na Figura 34 observa-se que a relagdo entre o Fosforo/ Oxigénio também mostra um
aumento significativo de Fosforo de aproximadamente 12% entre 145 e 200V, ap6s acontecer

o centelhamento

Da Figura 35 vé-se uma incorporagio de Fosforo significativa durante o
centelhamento, e os valores achados através das analises por EDS sdo os seguintes valores:
1,26 7,15 e 9,26 atomos % para 20, 510 e 1020 mC.cm™ valores de carga aplicados

respectivamente.
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Potencial final de anodizagao / volts

Figura 34 - Variacio do Fosforo em relagio ao oxigénio obtido das analises de EDS
sobre 6xidos de Ti Cp crescidos por anodizag¢iio a carga constante e potencial variavel.

.(média de trés ensaios por condi¢io)

Da andlise da Figura 36 , pode ser observada que a incorporagdo de Fosforo,
considerado através da relagdo Fosforo / Oxigénio, na condigdo de anodizagdo ao potencial
constante e carga varidvel, entre os estagios iniciais e final do centelhamento, aos 200V, foi
de 18,7%. Pode ser observado que a quantidade de fosforo que tem o oxido durante o
centelhamento ¢ muito alta, entdo, ndo pode ser descartada a formagdo de fosfato de Ti ou

algum outro composto Ti-O-P.
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Figura 35 — Incorporacio de Fosforo durante anodizagio do Ti Cp para potencial constante e

carga variavel. .(média de trés ensaios por condi¢io)
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Figura 36 — Variaciio do Fosforo em relacgiio ao oxigénio durante a anodizacio de Ti Cp
na condi¢iio de centelhamento, para potencial constante e carga variavel. .(média de trés

ensaios por condi¢iio)
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5.3.9 Analise por Espectroscopia Raman

O efeito Raman baseia se no espalhamento da luz, que pode ser detectada numa faixa

ampla de freqiiéncias, associadas as vibragdes moleculares.

Y-T.Sul et al(71) investigaram as propriedades de 6xidos anédicos formados sobre
implantes de titinio comercialmente puros preparados em modo galvanostatico em
CH;COOH até centelhamento. Alem de investigar os aspectos morfolégicos acontecidos
durante a formagdo dos 6xidos utilizaram se técnicas de difragfio de Raios-x e Espectroscopia
Raman para determinar a estrutura dos oxidos formados. Nas andlises de difragdo de Raios-x
¢ Espectroscopia Raman foi observado que a microestrutura e a cristalinidade mudam na

medida em que a espessura do oxida cresce, encontrando se uma mistura de Anatésio e Rutilo.

Neste trabalho, a técnica de Raman foi utilizada para identificar as estruturas formadas

durante a anodizagio de titanio em modo galvanostaticos a 10 mA.cm™ em écido fosférico.

As analises de Raman para filmes obtidos por anodizagdo a potenciais de 200V com
ocorréncia de forte centelhamento, mostram picos caracteristicos bem definidos de Rutilo e
anatésio nos niimeros de onda 447 e 448 cm™ para o Rutilo e 507-508-638-640 cm™ para o

anatasio (72-71).

Espectros de p-Raman obtidos em regides diferentes na amostra da Figura 37 sdo
apresentados na Figura 38. Nas regides assinaladas com I e II s@o identificados misturas de
anatasio e Rutilo, e é observado que o espectro obtido nas regides de forte centelhamento
(regido I, da) apresenta picos de maior area quando é comparado com o espectro obtido na

regifio de centelhamento homogéneo (regifo II)

Segundo Eppler (73) os Fosfatos sdo fortes catalisadores da formagdo do anatésio,
portanto, o fato de ter encontrado esta fase nos espectros de p-Raman e difragdo de raios-x

sugere que os Fosfatos sao incorporados desde o eletrélito durante a anodizagao.

Para potenciais de anodiza¢do E< 200V continua se observando uma mistura de
oxidos (anatasio e Rutilo) através das analises de p-Raman. A andlise de difragdo de raios-x

para esta condi¢fo de anodizagdo ndo mostra fases cristalinas de 6xidos de Titanio.

Na Figura 39 sdo comparados trés espectros de p-Raman obtidos em amostras

anodizadas até 200, 160 e 145V. Observa-se que a mistura de Rutilo e anatasio aparece em
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todas as condi¢des de anodizagdo. Quando aumenta o potencial final aplicado, ou seja,
quando ha uma intensificagdo do centelhamento, aumenta a razdo anatasio / rutilo. Isto indica
que o centelhamento esta relacionado diretamente com o aumenta de anatdsio. O aumenta da
area dos picos Raman, também ¢é uma indica¢do de aumento da fase anatasio, na medida em
que aumenta o potencial final aplicado. O pico caracteristico do anatasio identificado no
nimero de onda na faixa de 637-658 cm™ apresenta se mais alargado na medida em que o
potencial maximo aplicado ¢ gradativamente diminuido. Este efeito também ¢ observado para

condigdes de anodizagdo 25 e 75V.(Figura 40).

Para amostras anodizadas a potenciais méaximos de 25 e 75V, continua aparecendo

mistura de Anatasio e Rutilo.

Figura 37 - Micrografias por MEV da morfologia do Ti Cp anodizado
galvanostaticamente a 10mA.cm™ em H;POy a potenciais maiores que 200V, na regiio

de forte centelhamento ( vista em modo SEI)
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(a) Centelhamento em forma
de cadeias,
regido | da Fig.1

(b) Centelhamento
homogéneo,
regiao |l da Fig.1
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cm’

Figura 38 - Espectro Raman das regides I (a) e II (b) da amostra da Figura 37. Ti Cp

anodizado galvanostaticamente a 10mA.cm™ em 4cido fosférico A anatisio, R Rutilo.

Lo 632,8 nm

=

400 I 560 I 660 I ?(I}O I B(I)D ' 960 I10100'11I00‘12|00I 1300 1400
em”
Figura 39Espectros de Raman de Ti Cp anodizado galvanostaticamente a 10mA.cm™ em
acido fosforico. Potenciais maximos aplicados (a) 190V (b) 160V(c) 145V. Os picos

caracteristicos de Rutilo e anatdsio estdo presentes nos trés espectros (ver Tabela 1).

30 632,8 nm. R Rutilo, A anatasio.

88



—7r1r - r 1 1 1 1171 "1
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
em”
Figura 40 - Espectros de Raman de Ti Cp anodizado galvanostaticamente a 10mA.cm™
em acido fosférico. Potenciais maximos aplicados (a) 25V (b)75V. Os picos

caracteristicos do Rutilo e anatisio estio presentes nos espectros (ver Tabela 14).

Ao 632,8 nm. R Rutilo, A anatasio.

A Figura 41 mostra o analise Raman feito um ano apés a anodizagdo de titdnio em
modo galvanostaticos a 10 mA.cm? em acido fosforico. Foram achadas mudancas
significativas no espectro Raman. O espectro apenas mostra a fase rutilo, 453 cm™ e mais um

! de uma fase desconhecida. Este

pico bem definidko no numero de onda 493 cm’
comportamento pode ser associado ao relaxamento das tensdes do 6xido, o qual pode ser

chamado de “envelhecimento”.
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Figura 41 - Espectro Raman realizado 1 ano apoés, sobre amostra de Ti Cp anodizado

galvanostaticamente a 10mA.cm™ em 4cido fosforico. R Rutilo. 20 632,8 nm

A Tabela 14 mostra os resultados obtidos durante as medidas Raman. Em todas as
analises aparecem duas fases, o Anatdsio e Rutilo. Foram feitas medidas Raman um ano
depois sobre as mesmas amostras anodizadas em titdnio em modo galvanostaticos a 10
mA.cm™ em 4cido fosforico. Observou-se a mudanga de fases no 6xido, achando-se apenas
um pico de rutilo no numero de onda 453 cm™ e outro pico em 493 cm” de uma fase

desconhecida.
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Tabela 14.-. Analises de Raman da estrutura de 6xidos de Ti Cp obtidos por anodiza¢io

galvanostitica a 10mA.cm™.

Potencial amostra Rutilo anatasio Referencias Referencias de
maximo /V de Rutilo anatasio
1 447 508-640
190 2 448  507-638  232-447-  151m-397m-518m-
612(74) 630m(71)
160 1 453 510-639  143-447-
612-
826(72)
2 453 508-639
145 1 449 514-641
2 453 508-637
75 1 449 503-658
2 450 503-652
25 1 448 506-65
2 449 505-644

5.3.10 Anailises por difracio de Raios-x

Esta técnica foi utilizada para identificar a formag@o de fases cristalinas de 6xido de Ti
Cp crescidas durante a anodizagdo em modo galvanostatico a 10 mA.cm? em acido fosforico

até potenciais maiores que 200 V, ou seja na condigdo de forte centelhamento..

No espectro da Figura 42 ficou claramente definida o pico mais forte da fase Anatasio

(101) em 26=25°.
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As analises de difragdo de Raios-x para potencial final de anodizagdo de 160V, ndo

mostrou fases cristalinas de 6xidos de titanio.

TiO, Anatasio(010)

20 l 22 ' 24 I 2 I 2l8 ' 3|0

20/ [deg]

Figura 42 - Padrio de difragio de Raios-x (0-20) de titinio anodizado a 10 mA/cm” na
condig¢iio de forte centelhamento. Apenas foi achado o pico (101) do anatisio. Radia¢iio

da fonte CuKal, 2=1,54060

5.3.11 Selagem

A selagem consiste em aquecer a amostra em agua destilada por um periodo de 40, 80
e 180 horas a 60°C o qual causa a hidratagdo do 6xido, portanto, um aumento do volume o

que diminui o didmetro dos poros.

Durante o processo de selagem foi observado que pequenas bolhas de ar sairam dos
poros, talvez devido ao aumento de volume do 6xido, o qual diminui o volume do poro. Isto
indica que grande parte do filme tem sido protegida do contato com o eletrélito através de
bolhas de ar retidas dentro dos poros, sendo, portanto, que a camada de 6xido criada dentro

desses poros ¢ mais fina e mais fécil de romper pelo aumento de volume do 6xido. (75)
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5.3.12 Morfologia do 6xido selado.

As micrografias por MEV da Figura 43(a) (b) (c) e (d) mostram a morfologia da
superficie de titanio anodizado galvanostaticamente a 10 mA.cm™ em acido fosforico e selada
por diferentes periodos de tempo. Observa se visualmente uma textura tipo escamosa, com
uma marcada diminui¢do do didmetro do poro. Pode ser observado, também, que a superficie
do 6xido sem selar, se apresenta lisa, com uma rugosidade imperceptivel aos 30.000
aumentos. A cratera produzida pelo centelhamento tem limites bem definidos, com bordas
bem definidas, o qual contrasta nas outras condi¢des de selagem, onde ndo ¢ possivel observar

esses limites devido a modificagdo superficial do 6xido.

d) 180 h

Figura 43 - Fotomicrografias por MEV da morfologia de Ti Cp anodizado em acido
fosforico, A) nio selada, B)selada por 40horas, C) selada por 80horas, D) selada por
180horas
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5.3.13 Influéncia do tempo de selagem na geometria dos poros.

Foi realizada uma avaliagdo estatistica da distribui¢do de poros nas diferentes

condi¢des de selagem. Os resultados sdo apresentados na Tabela 15.

As fotomicrografias de MEV-SEI da Figura 44 mostram a modificagdo dos didmetros

na medida em que aumenta o tempo de selagem

Figura 44 — Fotomicrografias por MEV da morfologia de Ti Cp anodizado em acido

fosforico, A) nio selada, B)selada por 40horas, C) selada por 80horas, D) selada por
180horas

Das analises dos dados da Tabela 15 surge o fato ja observado visualmente nas fotos

acima: os didmetros dos poros diminuem, mas a densidade permanece constante.
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Tabela 15.-. Didmetros e densidades de poros obtidas por anodizag¢io de Ti Cp ate forte

centelhamento em acido fosforico. Selagem em dgua (60°C).

Tempo de @ médio @ maximo @ minimo Densidade de poros
selagem / Hs — = — um?
Sem selagem 546 (+314) 1340 =110 011353
80 355 (£203) 990 ~ 80 0,12614
180 337 (£207) 990 =95 0,16398

5.3.14 Anailise por Espectroscopia Raman apos selagem

Nas amostras seladas em dgua quente durante 180 horas, foi utilizada a técnica de
Raman para identificar as estruturas formadas. As andlises de p-Raman para filmes obtidos
por anodizag@o a potenciais de maiores que 200V com ocorréncia de forte centelhamento da
Figura 45, mostram picos caracteristicos bem definidos nos nimeros de onda 451 e 635¢m™

para o Rutilo e um pico ndo identificado aos 495cm’.

451 R

' W

) g ) L] L
500 1000 1500 2000
cm™

Figura 45 - Espectro de Raman de Ti Cp anodizado em acido fosforico apos a selagem

em Agua (60°C).
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5.3.15 Selagem de poros através de deposi¢io quimica de fosfato de calcio por

imersao.

Para a selagem dos poros produzidos por anodizaga@o de Ti Cp até forte centelhamento,
foram utilizadas uma solugéo saturada de Fosfatos de calcio e uma outra solugdo de hidréxido
de célcio. O objetivo foi obter nucleagdo de Fosfatos de célcio nos poros, os quais poderiam
atuar como centros de nucleagdo. A Figura 46 apresenta a superficie de Ti Cp anodizada até
centelhamento, com depésitos de Fosfatos de cdlcio na superficie. Observaram-se particulas

alongadas sobre a superficie do 6xido e a analise do EDS sobre os cristais brancos, mostrou:

P= 10,37 atomo %, Ca= 1,69 atomo %, O= 43,03 atomo%, Ti= 44,86 atomo%.

gyt 10" = - i
1 . . !

Figura 46 — Fosfatos de calcio depositados quimicamente sobre Ti Cp anodizado até

centelhamento.
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5.3.16 Caracterizacio da interface éxido / eletrélito através de Mott-Schottky

Foram realizadas medidas de capacitancia em fungdo do potencial, para caracterizar as
propriedades semicondutoras do éxido crescido por anodizagdo sobre o ti em fungdo do
potencial final de anodizagdo e da carga. Os pardmetros que caracterizam o comportamento
de um semicondutor chamem-se potencial de banda plana (Ey,) ¢ densidade de doadores (Np),
podem ser determinados através do grafico de Mott-Schottky. A equagdo que origina o

grafico de Mott-Schottky € a seguinte:
(Cce)? =[2 /e €. £o.Np][-Ap — K. T/e] €7
Sendo:
Cce = capacitancia da regido de carga espacial / pF 2em™
g, = permissividade do vacuo
& = constante dielétrica do 6xido

Nbp = densidade de transportadores de carga / cm™

A@ = E aplicado — E banda plana

E aplicado = potencial aplicado com respeito ao eletrodo de referencia/ V
E banda plana = potencial banda plana / V

KT/e = termo dependente da temperatura

K = constante de Boltzman / J.K

T = temperatura / K

e = carga do elétron/ C

Portanto, utilizando Np em cm”3, Agp em Volts e Ccg em pF.cm‘z, a equagao de Mott-

Schottky torna-se mais simples:

(CCE)-2 =[1,41 N 020 /€. ND] [-A(P = 0)0257] (75)
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Como -A¢ = E aplicado — E banda planas 0 grafico de Mott-Schottky de (Cc)? versus

E aplicado deveria ser uma reta.

O potencial de banda plana de um semicondutor pode ser calculado através do
prolongamento da reta de ajuste originada da extrapolagdo da parte linear do grafico de Mott
Schottky. Utilizando este valor de interse¢do, pode se calcular o potencial de banda plana
levando em conta que o termo dependente da temperatura kT/e é 0,0257V. Quando a reta de
ajuste no grafico de Mott-Schottky apresenta declividade positiva, o semicondutor € tipo n, e
se a declividade ¢ negativa, o 6xido é um semicondutor tipo p. A densidade de transportadores
pode ser obtida da declividade da reta de Mott —Schottky. Para isso, utiliza-se a seguinte

expressdo:
Valor da declividade da reta de ajuste = =[1,41.10%° / &. Np], (¢ = 60°")

Os oxidos anddicos foram crescidos sobre Ti Cp em 1M H;PO4 aplicando uma

2 sobre amostras recozidas em alto vacuo(107

densidade de corrente igual a 10 mA.cm’
Torricelli). Posteriormente, estes 6xidos anddicos foram analisados através de medidas de
impedancia eletroquimica para determinar a sua capacitancia A solugdo utilizada nos ensaios
de Mott —Schottky foi 0,1 M H3PO,4 25°C, em atmosfera de Nitrogénio. Para poder escolher
uma regido de potenciais adequados para realizar as medidas de Mott-Schottky, foi feito um
voltamograma do 6xido a ser analisado. A Figura 47 mostra uma voltametria ciclica realizada
sobre um o6xido crescido por anodizagdo até forte centelhamento em H3;POy4, 0,1M, pH 1.5 em
temperatura aproximada de 25°C, em atmosfera de N,. Nesta Fig pode ser observado que para
valores de potencial entre 0 ¢ 1500mV ndo ocorrem reagdes, alem das de formagado do o6xido,
sendo que a densidade de corrente nesta situagdo é de 1pA.cm™. Portanto, neste intervalo de

potenciais espera-se a inexisténcia de correntes faradaicas que ¢ a condi¢@o necessaria para o

procedimento de Mott —Schottky.
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Figura 47.-. Voltamograma de um 6xido crescido por anodizagio de Ti Cp em acido

fosforico, até forte centelhamento.

A Figura 48 apresenta os graficos de Mott-Schottky obtidos em 0,1 M H3;PO4 25°C,
em atmosfera de Nitrogénio para um 6xido crescido por anodizagdo sobre Ti Cp, recozido.
Estas curvas mostram o comportamento da capacitancia do 6xido anddico, antes e depois do
centelhamento. Pode ser observado que os valores de capacitancia diminuem quando aumenta
o potencial final aplicado. De acordo com a relagdo entre a capacitancia e a espessura do
6xido, segundo a equagdo: C = &. &,./d, onde d ¢ a espessura do 6xido. Na medida em que o
potencial final aplicado ¢ maior, o valor da capacitancia diminui, indicando um possivel
aumento da espessura do 6xido. Os 6xidos crescidos até potencial final de 145V terdo o maior

valor de capacitdncia devido a uma menor espessura de éxido

A Figura 49 mostra o comportamento capacitivo do 6xido durante o centelhamento.
Os 6xidos anddicos foram crescidos sobre Ti Cp recozidos em 1M H;POy aplicando uma
densidade de corrente igual a 10 mA.cm™, na regido de centelhamento. As analises de Mott-
Schottky foram feitas nos segundos iniciais do centelhamento (para uma carga de 20mCm™),
aos 51 segundos (para uma carga de 510mCm™e aos 102 segundos (para uma carga de
1020mCm™. Observa-se que ha um aumento da capacitincia quando aumenta o valor carga
fluida no 6xido. Este comportamento da capacitdncia sugere que o 6xido nos segundos

iniciais do centelhamento teria a sua maior espessura, devido a que o centelhamento intenso
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ainda ndo comegou, portanto a porosificagdo esta no estagio inicial e o 6xido serd menos
poroso. No decorrer do teste sempre regido de centelhamento, este 6xido comega a diminuir a
sua espessura devido as fusdes e vaporizagdes do 6xido produto do centelhamento. Este
aumento da intensidade do centelhamento forma um éxido cada vez mais fino, o qual explica
0 aumento da capacitancia, através de relagdo C = ¢. &,./d. Todo isso tem como resultado final
um aumento do numero de portadores de carga, para a condigéo de forte centelhamento o qual
torna o oxido mais condutor e menos resistente a corrosdo. O potencial de banda plana
calculado nas duas condi¢cdes de anodizacio, mostra valores similares, em torno de: -125,7

mV.

1,5x10"
O anodizado até forte centelhamento
(durante 102 seg)
®m anodizado a 160V
e ( durante 102 seg)
¥ x N

A (anodizado a 145V
( durante 102 seg)

c? / em*F?

E / mV(NHE)

Figura 48.-.Grificos de Mott-Schottky obtidos em solucio de H;PO,4 0,1M, sobre 6xidos

crescido por anodizacio, antes e depois do centelhamento.
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Figura 49 - Grificos de Mott-Schottky obtidos em solugio de H3PO4 0,1M, sobre 6xidos

crescidos por anodizacio, durante o centelhamento.

O gréafico de Mott-Schottky ¢ uma ferramenta importante para caracterizar uma
interface semicondutora, mas deve ser levado em conta que pode haver efeitos perturbadores,
como aqueles atribuiveis aos estados superficiais que podem induzir a interpretagoes erradas.
Portanto, é conveniente verificar se os parametros Ep, € Np sdo independentes da freqiiéncia

utilizada nas medidas de capaciténcia (75).

A Figura 50 mostra o grafico da densidade de portadores de carga versus a freqiiéncia
para 6xidos crescidos por anodiza¢do sobre Ti Cp recozido, durante o centelhamento. Pode-se
observar que os Oxidos crescidos por anodizagdo, na condigdo de forte centelhamento (aos
1020mC.cm™), apresentam uma leve dependéncia da freqiiéncia. Mas, por outra parte, ¢
observado do grifico 4 que tanto nos segundos iniciais (em 20mC.cm™) quanto aos 51
segundos apos do comegado o forte centelhamento, (em SIOmC.cm'z), a densidade de
portadores de carga ndo depende da freqiiéncia. Este comportamento mostra que nas faixas de
freqiiéncias de 0,5Khz até 2KHz e apesar dos 6xidos ser porosos, se pode caracterizar as suas

propriedades semicondutoras, ja que os efeitos perturbadores sdo minimos.

Tem-se um comportamento mais dependente da freqiiéncia nos 6xidos crescidos por
anodizagdo sobre de Ti Cp recozidos, em solugdo de 1M H;POj aplicando uma densidade de
corrente igual a 10 mA.cm™, para potenciais aplicados em forma crescente. As analises de

Mott-Schottky foram feitas em solucdo de 0,1 M H;3POy4 25°C, em atmosfera de Nitrogénio.
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Para todas as condi¢des de ensaios, achou-se que a densidade de doadores depende da

freqliéncia.
1E23 -
1E22 -
: A
3 Fay
1E21 o A =
3 A 1020 mC.cm?
e 1E20 = 510 mC.cm”
° : O 20mC.cm®
= 1E19 4
3 L
1E18 - = -
] ° R © . -
1E17 -
T
1000

Frequencias / Hz

Figura 50 - Densidade de doadores (Np) como fun¢io da freqiiéncia para 6xidos de Ti
Cp crescidos por anodizagiao em acido fosforico. As condicoes de anodiza¢io foram

cargas varidveis e potencial. constante

1EZ3 =
] ® (a) Ti anodizado até forte centelhamento
A (b) Ti anodizado até 160 V
® (c) Ti anodizado até 145V
1E22 -
] =
e
9 1 b
§ 1E21 4 \x\
ZD 2 * T = - o - _
1E20
1E19

¥ I
1.000
Frequencias / Hz

Figura 51 — Densidade de doadores (Np) como func¢io da freqiiéncia para 6xidos de Ti
Cp crescidos por anodizac¢io em acido fosforico. As condigoes de anodizagio foram:

carga constante e potenciais varidveis.
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6 CONCLUSOES
Corrosiao por Pites em Titanio.

e Os ensaios de polarizagdo potenciodinamicos realizados sobre amostra com
diferentes graus de acabamentos superficiais indicam que a nucleag¢do sobre
titinio Cp em 1M, NaBr, 25°C ¢ extremamente dificil e ndo apenas depende da
rugosidade superficial sendo também da deformagdo pléastica acumulada na
superficie e do tempo. As andlises de morfologia mostraram apenas pites

repassivados, com didmetros da ordem de 0,5-2um e formato irregular.

e Os testes potenciostiticos em brometo de sodio a diferentes temperaturas
mostram que as superficies de Ti Cp sem recozimento apresentam pites
amarrados a superficie nas temperaturas de 20 e 40 °C, indicando que o frente
de dissolugdo segue a regido de deformagdo plastica acumulado no polimento

mecanico.

e O aspecto de forma para pites achados em superficies de Ti Cp sem
recozimento, indica que na medida em que aumenta a temperatura, a forma do
pite muda de um pite com fundo plano, sem aprofundar e com crescimento
lateral para uma forma, mas concava, mais aprofundada. Este comportamento
ndo ¢ apresentado por amostras com superficies recozidas, onde a forma

mantém-se constante as diferentes temperaturas.

e A velocidade de penetragdo dos pites em superficies sem recozimento € sempre

maior, quando comparada com amostras com recozimento.

e A energia de ativagdo para produzir 1 mol de pites em Ti Cp em brometo de
sodio € 4 vezes maior em amostras com recozimento da superficie. Os valores
achados foram: 38,11K.J.mol” para pites em amostras sem recozimento contra

154,91 J.mol™ para pites em amostras com recozimento.

e Os pites achados em Ti Cp em brometo de sédio para amostras sem
recozimento apresentaram produto de corrosdo ocluindo-os. As andlises de

Raman desses produtos indicaram s6 a fase Anatasio. Entanto que nas amostras
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com pites gerados em superficies com recozimento, ndo foram achados esses

produtos de corrosdo.
Anodizagio de Titanio.

Transientes de potencial

e Para anodizacdo de Ti Cp em 4acido fosférico, com carga constante e densidade

de corrente variavel, conclui-se o seguinte:
Ecentethamento = 180 £10V (tanto para amostras com e sem recozimento)
Ecentelhamento N80 € fungdo da corrente aplicada.
Ecentethamento N0 € fungdo da carga (Q)
Ecentelhamento N80 € fungdo do acabamento superficial.

Morfologia do poro

e Para potencial tdo baixo como 145V é detectado centelhamento por andlises de
MEV apesar de ndo observar emisséo de luz e som, o qual percebe-se a partir

dos 180V.

e Obtém se uma alta densidade de poros, quando ¢é aplicado o menor potencial

(145V) para condigdes de carga constante.

e A condigdo de potencial constante durante o anodizado, observa-se uma menor
densidade € um maior tamanho meio de poros quando ¢ aplicada uma carga

aplicada.

e Oscilagdes de corrente, emissdo de luz e som s@o devido aos poros de 1pm aos

180V, mas a formagdo de nano poros acontece a partir de potencial de 145V.

e Obtém se uma estrutura porosa, irregular e interconectada, tipo queijo, com

didmetros de poros entre 50nm > & > 1um.
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Estrutura do oxido

Através das andlises de Raman DR-X observa se que os oxidos de Ti crescidos
por anodizagdo apresentam maior cristalinidade na condi¢dio de forte
centelhamento. Com o aumento do potencial de 25V para 75V observa se
suave crescimento de Rutilo e depois forte crescimento do Anatasio, o que

deve estar ligado ao crescente centelhamento.

As analises de composi¢@o quimica do éxido mostram que as superficies de Ti
Cp anodizadas a carga constante e potencial variavel, apresentam uma grande
incorporagdo de Fosforo. A relagdo P/O aumentou um 12% comparando
amostras anodizadas aos 145V com aquelas com forte centelhamento,
produzidas a potenciais de anodizagda maiores que 200V. Ja em amostras
anodizadas a potencial constante e carga varidvel, observam-se que a relagdo
P/O aumentou um 18,75%, comparando entre comec¢o do centelhamento

(20mC.cm™), e forte centelhamento (1020mC.cm™).

A partir do comego do centelhamento (180+10V) ha uma forte incorporagédo de
P no éxido

A caracterizagdo da interface oxido / eletrdlito através de Mott-Schottky
mostra um Oxido tipo n, onde os parametros Ey, € Np ndo dependem da
freqiiéncia em oxidos crescidos por anodizagdo até centelhamento na faixa de
0,5 ate2KHz. Porem quando esses 6xidos sdo crescidos a diferentes potenciais
finais, mantendo a carga constante, acha-se uma leve dependéncia da

freqiiéncia.

Selagem

Na andlise de morfologia, a selagem em H,O (60°C) provocou modificagoes
no dxido crescido por anodizagdo, apresentando aspecto de flocos, entanto que
as amostras sem selagem apresentam superficies lisas, com as bordas dos poros
de centelhamento bem definidas. A selagem em H,O (60°C) ndo ¢ efetiva,

apenas diminui o didmetro dos poros, mas a densidade permanece alta,
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portanto, ndo é possivel fechar os poros através desta técnica, mas € possivel

por deposi¢do quimica de Fosfatos de calcio.

Consideracdes finais

Com este trabalho demonstro ser possivel rugosar a superficie do titdnio com

microporos para melhora a adesdo dos implantes.

Por outro lado, desenvolveu-se um método de porosifica¢do em escala nanométrica de

oxidos de titdnio, os quais foram crescidos sobre o metal.

Desta forma se desenvolveram dois processos que podem ser importantes para
melhorar a velocidade de osseo-integra¢do dos implantes de titdnio, os quais deverdo ser

testados (em vivo) no futuro.
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