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RESUMO

Foi estudada a formacéo e a caracterizacdo de filmes de 6xidos passivantes
sobre o titAnio puro e a liga Ti-6Al-4V em solucdo 1 M de &cido sulflrico e em
solucdo tampéo de fosfato utilizando os métodos eletroquimicos potenciostéaticos e
potenciodinamicos. Os filmes formados foram analisados via Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Espectroscopia
Raman, Voltametria Ciclica e Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE). As
analises de microscopia eletrénica de varredura mostraram que o Oxido formado
pode apresentar variagdes significativas quanto a textura e a porosidade do filme. As
andlises de EDS, embora ndo tenham mostrado a presenc¢a do oxigénio presente na
composic¢do dos 6xidos, indicaram outros picos de elementos oriundos do eletrolito
ou do processo de polimento e limpeza do material, além dos elementos de liga. A
espectroscopia Raman ndo se mostrou muito adequada, para este caso, por
apresentar pouca definicAo dos picos correspondentes aos o6xidos. Os
voltamogramas ciclicos, obtidos em meio acido e em solucgéo fosfatica, apresentaram
comportamentos similares onde a formacdo do Oxido ocorre fundamentalmente
durante o primeiro ciclo, enquanto que nos ciclos subseqiientes aparecem 0s picos
catédicos de dissolucdo do oxido e o da reacdo de formacédo de H,, uma regido de
passivacdo e o pico anddico da reacdo de formacdo do O,. A presenca de dois
patamares de corrente durante o ciclo inicial sugere a formacao de um filme do tipo
bi-camada. Os ensaios de EIE mostraram que tanto o titdnio puro como a liga de
titnio tem um comportamento resistivo / capacitivo pela presenca do filme de éxido
na interface metal / solucdo, sendo que a resisténcia de polarizacdo aumenta
significativamente apds o processo de anodizacdo e, na maioria dos ensaios, sua
ordem de grandeza foi maior que 10* kW.cm? sugerindo que houve aumento

proporcional da espessura e das caracteristicas protetoras do filme formado.
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ABSTRACT

The aim of this work was to study the formation and the characterization of
passive films oxide formed on pure titanium and Ti-6Al-4V alloy obtained in sulfuric
acid solution 1 M and in phosphate buffer solution (PBS) by using the potentiostatics
and potentiodinamic electrochemical methods. The oxides films were analyzed by
scanning electronic microscopic (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS),
Raman spectroscopy, cyclic voltammetry and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). The analysis by SEM showed that the formed oxides present
significant variations of the film texture and its porosity. The EDS analysis, did not
show the oxygen in the composition of the oxides, but they other peaks of chemical
elements originalities the electrolyte and /or from the polishing and cleaning process
of the material. In this work the Raman spectroscopy was not a suitable method of
analysis, resulting in very poor definition of the peaks related to titanium oxides. The
cyclic voltammograms of the two materials, obtained in acid solution and in phosphate
buffer solutions (PBS), presented similar behavior where the oxide formation occurs
fundamentally during the first sweep. In the subsequent sweeps appear cathodic
peaks related to oxide dissolution and H; evolution. In the anodic sweep a passivation
zone followed by the anodic peak of O, evolution were found. The presence of two
current plateaus during the first sweep suggests the formation of a bi-layer film. The
EIS analysis showed for both pure titanium as well as the titanium alloy a resistive /
capacitive behavior due to presence of the oxide film on the metal / solution interface
and the polarization resistance increases significantly after the anodization process.
The polarization resistance grows to values higher than 10* kW.cm? for higher
anodization potentials, suggesting a proportional increase of the thickness and / or
protecting characteristics of the formed film.
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1 - INTRODUCAO

O crescimento de filmes de 6xido sobre um metal base, através de técnicas
eletroquimicas, bem como a caracterizagcdo dos mesmos por técnicas de analise de
superficies e técnicas eletroquimicas, tem sido objeto de muitos estudos. Entretanto
o0 modelo cinético de crescimento destes Oxidos, sua composicao quimica,
espessura, microestrutura e morfologia ainda nao estdo completamente elucidados,
como pode ser verificado pelas inimeras publicacfes feitas nos ultimos anos [21,
24, 27, 31, 41, 46, 52, 53].

A formacéo de filmes de Oxido sobre eletrodos de titénio e ligas de titanio visa,
principalmente, melhorar o desempenho destes materiais frente a corrosdo e a
erosao, ou ainda obter camadas compostas de 6xidos com propriedades definidas
para determinadas aplicac6es tecnoldogicas como em industrias de soda - cloro;
eletro-sintese organica e inorganica; eletrdlise da agua (producédo de hidrogénio);
conversao fotoeletroquimica de energia; acumuladores (células de combustivel);

eletrocromismo e passivacdo metalica [8, 33, 39, 59, 72].

Neste trabalho filmes de éxido foram crescidos na superficie do titanio e da
liga Ti6AI4V em meio &cido e em solucao-tampédo de fosfato (PBS) por diferentes
técnicas de crescimento de filmes e foi realizado sua posterior caracterizacao, com o
objetivo de melhorar o desempenho destes materiais frente a corrosdo, em

aplicacdes tais como materiais cirdrgicos e de implantes cirargicos.
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2 — REVISAO DA LITERATURA

2.1 - Introducéo

Historicamente, o titanio foi descoberto em 1790 quando um sacerdote e
mineralogista inglés, chamado William Gregor, descobriu uma areia magnética preta
(ilmenita) composta de um elemento metélico desconhecido. Ele denominou esta
areia descoberta com o nome de "menaccanite”. Inicialmente, esta descoberta
despertou pouco interesse até quando, em 1795, o quimico alemédo Martin Klaproth
encontrou um mineral (rutilo), na Hungria, constituido de 6xido de um novo elemento
quimico o qual ele denominou com o nome mistico "Titan", que simbolizava o poder
e a forca para os gregos antigos. Posteriormente foi estabelecido que "menaccanite”
e "rutilo" eram minerais do mesmo elemento metéalico desconhecido, e 0 nome de

Titanium foi adotado para o novo elemento quimico [14].

O titAnio é o nono elemento mais abundante do planeta, contribuindo com
aproximadamente 0,6 % da crosta terrestre. Ele ocorre na natureza somente
combinado, geralmente, com oxigénio e com o ferro. Seus dois minerais mais
importantes sdo o rutilo (TiOz), com 93 - 96% de TiO,, e a ilmenita (Fe,Mg,Mn)TiO3,
com 44 - 70% de TiO, [65].

Somente cem anos apos sua descoberta € que o titanio passou a ter
importancia comercial quando foi usado, nos Estados Unidos, como aditivo para
ferro e aco. Em 1918, comecaram a ser comercializados, no mercado americano,
pigmentos a base de diéxido de titanio e, a partir de 1935, surgiram os eletrodos de

solda com revestimento de 6xido titdnio e de ferro.
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Apbs 1930 surgiram varios estudos para producao de titanio metélico a partir
de dioxido de titdnio mas, devido ao alto custo de reducdo deste 6xido e a baixa
gualidade dos produtos obtidos, a maioria deles ndo obteve éxito. Entretanto, os
trabalhos realizados por Wilhelm J. Kroll, entre 1932 e 1940, mostraram que era
possivel a obtencdo de um material dactil e de boa qualidade reduzindo-se o

tetracloreto de titdnio com magnésio em um sistema fechado.

Por volta de 1950 o U. S. Bureau of Mines, através de estudos técnicos e
econbmicos, demonstrou a viabilidade do processo Kroll o qual poderia produzir
tithnio com custos relativamente baixos e de boa qualidade. Desde ent&o o titanio

metalico passou a ser produzido em escala industrial pelo processo Kroll [14].

A producdo mundial do titAnio metélico e de ligas de titdnio foi sempre
crescente a partir da década de 50, quando estes materiais comecaram a ser
utilizados em importantes segmentos industriais como na indUstria aeronautica, para
a producdo de componentes de avides civis (Boeing e Airbus) e militares (SR - 71
Blackbird), na industria aeroespacial, em pecas de satélites e de foguetes, na
producdo de equipamentos para as industrias de processamento quimico (celulose e
papel, petrdleo, petroquimica, alimentos e outras), nha engenharia maritima (na
construcdo de navios, plataformas de extracdo de petréleo e equipamentos de
mergulho) e engenharia biomédica (em implantes e equipamentos cirdrgicos) [8, 65].

O uso do titanio e das ligas de titanio em diferentes ramos da industria, deve-
se a varios fatores, entre os quais podemos destacar:

» Baixa densidade (aproximadamente 60% em relacdo ado aco);

» Custo de producédo (apenas em torno de 1,3 vezes a do aco inoxidavel);

» O modulo de elasticidade (corresponde a 55% a do aco);

= Excepcional resisténcia a corrosdo (superior a do aco inoxidavel na

maioria dos meios, incluindo o corpo humano);

= E forjavel pelas técnicas convencionais;

= Pode ser moldado por processo de fuséo;

» Pode ser obtido através da tecnologia da metalurgia do po;

» Pode ser soldado;

» E um material de facil usinabilidade;
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2.2 - Estrutura e Propriedades do Titanio e Ligas

O titdnio metélico, do ponto de vista microestrutural, apresenta duas formas
cristalograficas. A temperatura ambiente, o titAnio ndo ligado (comercialmente puro)
apresenta uma microestrutura cristalografica hexagonal compacta, denominada de
fase alfa (a), que se transforma em outra microestrutura cubica de corpo centrado, a
883 °C, denominada de fase beta (b).Conforme a predominancia destas fases nas

ligas de titnio o material é classificado em ligas a, ligas b e ligas a+b.

As ligas de titanio a contém elementos de liga tais como aluminio e estanho
gue sdo estabilizadores da fase a. Estas ligas apresentam resisténcia a fluéncia
(escoamento sob carregamento constante a temperaturas elevadas) superior as
ligas b, pois ndo apresentam uma transi¢cdo ductil-fragil, sendo por este motivo
indicadas para servicos criogénicos. Elas apresentam satisfatoria dureza, resisténcia

mecanica, soldabilidade mas baixa forjabilidade quando comparadas com as ligas b

[8].

As ligas b contém elementos de transicdo como vanadio, niébio e molibdénio
0s quais reduzem a temperatura de transicao a/b favorecendo o surgimento da fase
b. Este tipo de liga tem excelente forjabilidade e dureza e responde prontamente a
tratamentos térmicos do qual pode resultar uma fase a finamente dividida e dispersa

em uma matriz da fase b.

As ligas a+b tém uma composi¢do que suporta uma mistura das fasesaeb e
podem conter entre 10 e 50% da fase b, a temperatura ambiente. As propriedades
destas ligas podem ser controladas através de tratamentos térmicos, que sdo

usados para ajustar a quantidade e o tipo de fase b presente.

A adicdo de elementos de liga especificos pode favorecer a formacao
preferencial de uma ou de outra fase, mais estavel. Aumentando a quantidade dos
elementos estabilizadores da fase alfa (como por exemplo aluminio, oxigénio e
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nitrogénio) promovem-se a formagdo desta, e/ou aumentando as quantidades
estabilizadores da fase beta (como por exemplo, molibdénio, ferro, vanadio, cromo e

magnésio) promove-se a formacgéo da fase b.

A manipulacdo das formas cristalograficas, a adicao de elementos de liga e os
processamentos térmicos e/ou mecanicos séo as bases para obtencado de iniUmeras
ligas com as mais variadas propriedades, as quais podem ser utilizadas em

inUmeros segmentos industriais.

O titdnio comercialmente puro (CP) e as ligas de titanio séo classificados,
segundo a ASTM, em funcdo dos limites de impurezas e dos elementos de ligas
usados na sua fabricagdo, como mostra a tabela abaixo [8, 65].



Tabela 1 - Classificacdo ASTM do Titanio e Ligas de Titanio
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Resisténcia a

Tenséao de

Limite de Impurezas Max. (% em Peso)

Composicdo Nominal. (% em Peso)

Designacao Tracdo (MPa) Escoam. (0,2%) (MPa) N C H Fe 0] Al Sn Zr Mo Outros
N&o Ligado

ASTM Grau 1 240 170 0,03 0,10 0,015 0,20 0,18

ASTM Grau 2 340 280 0,03 0,10 0,015 0,30 0,25

ASTM Grau 3 450 380 0,05 0,10 0,015 0,30 0,35

ASTM Grau 4 550 480 0,05 0,10 0,015 0,50 0,40
ASTM Grau 7 340 280 0,03 0,10 0,015 0,30 0,25 0,2 Pd
Ligas a e quase a

Ti-0,3Mo-0,8Ni 480 380 0,03 0,10 0,015 0,30 0,25 0,3 0,8 Ni
Ti-5Al-2,5Sn 790 760 0,05 0,08 0,02 0,50 0,20 50 25

Ti-5Al-2,5Sn ELI 690 620 0,07 0,08 0,012 0,25 0,12 5,0 25
Ti-8Al-1Mo-1V 900 830 0,05 0,08 0,015 0,30 0,12 8,0 1,0 1V
Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo 900 830 0,05 0,05 0,012 0,25 0,15 6,0 2,0 4,0 2,0
Ti-6Al-2Nb-1Ta-0,8Mo 790 690 0,02 0,03 0,012 0,12 0,10 6,0 1,0 2Nb,1Ta
Ti-2,25AI-11Sn-5Zr-1Mo 1000 900 0,04 0,04 0,008 0,12 0,17 2,25 11,0 5,0 1,0 0,2 Si
Ti-5AI-5Sn-2Zr-2Mo 900 830 0,03 0,05 0,012 0,15 0,13 5,0 5,0 2,0 2,0 0,25 Si
Ligasa +b

Ti-6Al-4V 900 830 0,05 0,10 0,012 0,30 0,20 6,0 4V
Ti-6Al-4V ELI 830 760 0,05 0,08 0,012 0,25 0,13 6,0 4V
Ti-6Al-6V -2Sn 1030 970 0,04 0,05 0,015 1,0 0,20 6,0 2,0 0,75Cu, 6V
Ti-8Mn 860 760 0,05 0,08 0,015 0,50 0,20 8 Mn
TiTi-7Al-4Mo 1030 970 0,05 0,10 0,013 0,30 0,20 7,0 4,0
Ti-6Al-2Sn-4Zr-6Mo 1170 1100 0,04 0,04 0,012 0,15 0,15 6,0 2,0 4,0 6,0
Ti-5Al-2Sn-2Zr-4Mo-4Cr 1125 1055 0,04 0,05 0,012 0,30 0,13 5,0 2,0 2,0 4,0 4 Cr
Ti-6Al-2Sn-2Zr-4Mo-2Cr 1030 970 0,03 0,05 0,012 0,25 0,14 57 2,0 2,0 2,0 2Cr, 0,25 Si
Ti-3Al-2,5V 620 520 0,015 0,05 0,015 0,30 0,12 3,0 25V
Ligas b

Ti-10V-2Fe-3Al 1170 1100 0,05 0,05 0,015 25 0,16 3,0 Vv
Ti-13V-11Cr-3Al 1170 1100 0,05 0,05 0,025 0,35 0,17 3,0 11 Cr, 13V
Ti-8Mo-8V-2Fe-3Al 1170 1100 0,05 0,05 0,015 25 0,17 3,0 8,0 8V
Ti-3Al-8V-6Cr-4Mo4Zr 900 830 0,03 0,05 0.020 0,25 0,12 3,0 4,0 4,0 6 Cr, 8V
Ti-11,5Mo0-6Zr-4,5Sn 690 620 0,05 0,10 0,020 0,35 0,18 4,5 6,0 11,5

OBS: ELI (Extra Low Interstitials) Ligas com baixos teores de elementos intersticiais.
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2.3 — Comportamento do Titanio Frente a Corrosao

A excelente resisténcia do titanio e das ligas de titdnio a corrosao é devido a
formagcdo de um filme de Oxido estavel, continuo e altamente aderente sobre a
superficie do metal. A formacao deste filme é instantédnea e espontanea quando o
metal € exposto ao ar ou em meios aerados, pois o titdnio € um metal que apresenta
grande afinidade pelo oxigénio. Entretanto, em condi¢cdes anidras e auséncia de
uma fonte de oxigénio, estes materiais podem estar sujeitos a corrosao pois o filme

protetor podera néo se regenerar em caso de rompimento [13, 22, 62, 64].

A natureza, a composicao e a espessura dos 6xidos que se formam sobre a
superficie destes materiais dependem das condicdes do meio. Na maioria dos meios
aquosos o 6xido que se forma é tipicamente o TiO,, entretanto pode ocorrer uma
mistura de outros O6xidos como TiO3; e TiO. A oxidacdo em altas temperaturas
promove a formagédo de uma forma de TiO; altamente cristalino, conhecido como
rutilo, enquanto que em temperaturas mais baixas se forma o TiO, mais amorfo,

conhecido como anatéasio, ou ainda uma mistura de rutilo e anatasio.

Estes filmes, formados naturalmente sobre o titanio e suas ligas, embora
sejam invisiveis a olho nu (com menos de 10 nm de espessura) Sd0 muito
resistentes pois os oxidos TiO; e Ti,O3 sdo termodinamicamente muito estaveis e
somente sdo atacados por numero muito pequeno de substéancias, tais como
solu¢des aquecidas de acidos concentrados tais como HCI, H,SO4 e principalmente
HF ou solu¢des muito alcalinas de NaOH [59].

O Titanio comercialmente puro geralmente é mais resistente a corrosao que
as ligas de titanio, sendo por este motivo o material escolhido para aplicacbes em
meios como, agua do mar, sucos de fruta e fluidos do corpo humano. Entretanto o
efeito da adicdo de elementos de liga, do ponto de vista da corrosédo, tem motivado o
desenvolvimento de muitas ligas, como mostra a tabela 1, para aplicacbes em meios

especificos.
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O diagrama de Pourbaix, na figura 1, mostra os principais produtos de

corrosao do titdnio puro em meios aquosos.

Figura 1 — Diagrama de Pourbaix para o titanio em meio aquoso [58].
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A adicdo de elementos de liga nobres como platina, paladio e rddio, que
reduzem a atividade anddica através da mudanca do potencial de corrosdo para
valores mais nobres, podem aumentar a resisténcia a corrosdo da liga. Isto se
verifica em meios acidos redutores onde a reacdo anodica é predominante, pois
estes elementos sao fortes despolarizadores da reagao catddica e por isto permitem

aumentar o E.or €, conseqlientemente, o aumento de espessura do filme de éxido.

Os elementos que aumentam a estabilidade termodinamica das ligas de
titAnio, tais como niquel, molibdénio e tungsténio, tém sido usados para a producao
de ligas que sejam mais resistentes a corrosao que o titanio CP, para alguns meios

gue contenham acidos ndo oxidantes ou solu¢des salinas aquosas.

Também os elementos de liga que aumentam a tendéncia a passivacado do
titanio, verificada pela diminuicdo da densidade de corrente critica lgit., como:
zirconio, tantalo cromo e possivelmente o molibdénio, podem ser empregados na
fabricacao de ligas usadas em altas temperaturas. Este € o caso da liga Ti-0,3Mo-
0,8Ni que tem excelente resisténcia a corrosdo por pites e por frestas, em meios

aquosos salinos em altas temperaturas [65].

As formas de corrosao do titanio e suas ligas estao diretamente relacionadas
com o0 meio e podem estar associadas ou nao a esforgos mecanicos, sendo as

principais:

o Corroséo generalizada: é caracterizada por um ataque relativamente uniforme da
superficie do metal exposta a meios muito agressivos, como acidos redutores
fortes e temperaturas elevadas. Nestes casos, o filme de 6xido protetor pode
deteriorar-se deixando desprotegida a superficie do metal que se oxida liberando
ions trivalentes, como se pode verificar no diagrama de Pourbaix (figura 1) na
regido de estabilidade de Ti** (segundo a reacdo Ti ® Ti*" + 3e) que tem
coloragdo violeta em meios acidos. Se 0 meio acido aquecido tiver oxigénio

dissolvido ou outro agente oxidante presente, o fon Ti** é instantaneamente

oxidado a Ti** (menos solivel) o qual a seguir sofre hidrélise para formar TiO-
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(insoltvel). A hidrolise dos ions de titanio, muitas vezes, propicia o
desenvolvimento de filmes de 6xidos com diferentes colorac¢des [59].

Corroséo por frestas: origina-se em locais onde o eletrélito fica estagnado, em
funcdo da geometria do material ou ocorréncia de depdsito, onde o interior da
fresta funciona como uma area andédica e o metal, fora da fresta, como uma area
catédica. Embora a corrosao por frestas no titdnio seja mais comum em solucdes
de cloreto aquecidas, ela também pode ocorrer em solu¢des de brometo, iodeto e
sulfato. A susceptibilidade a corrosdo aumenta com o aumento da temperatura e
concentracdo de ions cloreto e diminui com a diminuicdo do pH e da
concentracao de oxigénio dissolvido, sendo este o maior problema da utilizagcéo
desse material e suas ligas [54, 58, 59, 65].

Corrosdo por pites: é uma forma de corrosdo localizada, que ocorre devido a
presenca de ions agressivos no meio e se inicia nas imperfeicdes do filme de
oxido ou inclusdes de outro metal no 6xido, em decorréncia do processo de
fabricacdo. Para diminuir a susceptibilidade a corroséo fazse anodizacéo apés a
fabricacdo ou instalacdo de equipamentos de titanio, a fim de remover particulas
de ferro e engrossar o filme passivo [65]. No titanio, em presenca de CI, se da

em potenciais muito elevados e dificeis de ser alcancados espontaneamente.

Corrosado-erosao: ocorre quando o eletrélito excede uma certa velocidade critica
gue é caracteristica para cada material e meio. No caso do titanio em agua do
mar, a velocidade critica € de 27 m/s [37].

Além destas formas mais comuns de corrosdo 0os materiais metalicos a base de
titnio poder sofrer ainda corrosao - sob - tensdo, corrosao por fadiga e danos
por hidrogénio. A corrosdo—sob—tensao verificada por Brawn em NaCl, foi
estudada por Pourbaix [58] em baixos potenciais em meio acido de HCI, o qual
sugeriu que a formacado e propagacao de trincas estdo associadas a difusdo de
hidrogénio atbmico e a formacdo de hidreto de titanio que possuem
caracteristicas ndo protetoras, além de ser fragil e poder constituir o caminho

preferencial das trincas.
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Figura 2 — Curvas de Polarizagcéo do Ti em HCI, 12 N. [58]
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Segundo Pourbaix [58], as curvas de polarizacdo potenciostaticas descentes
(a partir de —0,5 V) em meio fortemente acido, mostradas na figura 2, apresentam as
curvas correspondentes a reacdo de reducdo do hidrogénio, em potenciais onde
simultaneamente pode ocorrer a formagdo de hidreto de titanio, alem de se
produzirem condi¢cdes de propagacao de trincas no material. Chama-se a atencao
para os diferentes comportamentos do metal quando a superficie esta previamente
recoberta com Oxido ou desprovida do mesmo. No primeiro caso, a reacao de
liberacdo de hidrogénio se dé inicialmente sobre a superficie oxidada até que, em
um dado sobrepotencial, a superficie se ativa e a corrente anddica cresce
proporcionalmente, embora juntamente continue a ser liberado algum hidrogénio. No
caso do metal isento de 6xido, ocorre inicialmente a dissolucdo do metal sendo que

apos a reacédo de hidrogénio se estabelece e predomina a corrente catddica.
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2.4 — Estado da Arte

Atualmente os tratamentos de superficie do titdnio com formacao de 6xidos
semicondutores para aplicacdes em fotoeletroquimica, baterias de litio, fotocélulas
solares, circuitos integrados e como material eletrocromico, vem despertando o
interesse de muitos pesquisadores, como se pode verificar nos varios trabalhos

publicados durante a ultima década.

2.4.1 - Uso do Titanio como Biomaterial

O desempenho do Ti CP e suas ligas em aplicacdes como biomateriais tem
sido avaliada por varios pesquisadores. O uso de titdnio e algumas ligas deste metal,
como por exemplo a liga Ti6Al-4V para fins de utilizacdo em implantes cirtrgicos é
bastante difundido devido a suas caracteristicas de biocompatibilidade. Embora
tenha sido reportado desde os anos 50 que o titanio tem boa compatibilidade com o
tecido 6sseo, seu uso efetivo em odontologia iniciou-se somente nos anos 60 com o
sistema Branemark para projetos de préteses e procedimentos cirlrgicos. Nesta
mesma época, foram desenvolvidas também proteses ortopédicas de titanio para
fixacdo ou substituicdo da articulacdo do quadril. O progresso no desenvolvimento
de préteses de titnio foi acelerado pela constatacdo de problemas de corrosao,
absorcdo 6ssea e inflamacdo em implantes de outros materiais metalicos, como
acos inoxidaveis [64]. Além das aplicacdes anteriores, o titanio também é usado na
cirurgia reconstrutiva maxilo-facial, em marca-passos, valvulas cardiacas e outras.
Atualmente, o titdnio comercialmente puro (Ti CP) é o biomaterial mais indicado para
aplicacOes sujeitas a tensbes mecanicas moderadas, enquanto que as ligas de
titnio sdo usadas em aplicacdes que exigem maior resisténcia mecanica [22, 26].
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Segundo Gilbert et al [22], 0 amplo uso do titanio e das ligas de titanio na
medicina e na odontologia, como material para implantes, deve-se a sua excepcional
biocompatibilidade. Esta biocompatibilidade é atribuida a presenca de um filme de
oxido que se forma espontaneamente sobre a superficie do material, uma vez que o
tithnio € um metal extremamente reativo com o oxigénio, e oxida-se rapidamente
guando exposto ao ar ou em solucdes aquosas. A presenca deste filme aderente a
superficie e extremamente fino, da ordem de 10 a 100 A, serve como uma barreira
gue impede a continuidade do processo de oxidacdo do metal base. Porém, em
determinadas condicbes de uso, o Ti CP e suas ligas podem estar sujeitos a
corrosao localizada no interior do organismo humano devido a presenca de sais,
como cloretos, presentes nos fluidos do corpo humano [30, 62]. Esta corrosdo pode

ser por frestas; fadiga [61], ou por eroséao [6, 18].

A corrosao do titanio e suas ligas vém despertando o interesse de varios
pesquisadores, os quais tém se dedicado ao estudo e a compreensdao dos
mecanismos da corrosao localizada [9, 18, 21, 53], bem como aos tratamentos de
superficie (anodizacdo, implantacdo ibnica, nitretacdo e revestimentos ceramicos)
que visam melhorar o desempenho destes materiais [17, 25, 26, 71]. No Brasil,
varios trabalhos de pesquisa, em nivel de dissertacdo de mestrado e teses de
doutorado, tém sido desenvolvidos sobre fabricacédo e tratamento de superficies do
titAnio e suas ligas visando contribuir para melhor compreensdo e usos destes
materiais [42, 45, 54, 55, 69].

2.4.2 - Anodizacéao do Titanio

As teorias desenvolvidas para explicar a ocorréncia de filmes de 6xidos sobre
diferentes tipos de metais e ligas metalicas ja tém mais de cingliienta anos, mas
ainda hoje muitos trabalhos estdo sendo realizados na tentativa de dirimir davidas e
controvérsias que existem sobre os mecanismos de formacéo e crescimento destes

filmes em diferentes meios.
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Segundo D’Alkaine [11] a teoria de formacado de filmes continuos, que ocorre
em metais nobres como no caso do titanio, foi originariamente desenvolvida por
Verway em 1935 e posteriormente modificada e/ou complementada por varios outros
autores como Bockris, Sato e outros.

Em trabalhos mais recentes sobre a cinética de crescimento anodico de filmes
de 6xidos em meios aquosos tem sido questionado o modelo mais adequado para
explicar a lei de crescimento destes filmes. Existem basicamente duas teorias, o
Modelo de Alto Campo (High Field Model - HFM) e o Modelo de Defeitos Pontuais
(Point Defect Model — PDM), que foram usadas por MacDonald [41], para estudar a

oxidacdo anddica do Zr, W e Ta em solucao tampao de fosfato 1,0 M.

O modelo de alto campo (HFM) pressupde que a forca do campo elétrico
através do filme diminui com o aumento da espessura deste, considerando-se o
campo constante. Este modelo tem sido usado por varios autores para explicar o
crescimento anddico de filmes de 6xidos sobre superficies metalicas, em meios
aquosos, e a cinética do crescimento do filme de acordo com este modelo é

representada pela seguinte expressao:
I = Aexp (Be) = Aexp (BVIL) (1)

onde:
i = densidade de corrente, responsavel pela formacéo do filme.

e = campo elétrico aparente.
V = potencial aplicado.

L = espessura do filme.

A, B = constantes

Por outro lado, 0 modelo de defeitos pontuais (PDM) defende que, para filmes
passivos finos, a for¢ca do campo elétrico é independente da posicéo dentro do filme.
Este modelo descreve os processos dentro da camada barreira, em termos de
reacfes que envolvem o surgimento e desaparecimento de vacancias de cétions e
anions, nas interfaces metal/filme e filme/solugcdo. O processo na interface
metal/filme, que é o responséavel pelo crescimento do filme e pela transferéncia de

carga, pode ser expresso em termos de densidade corrente:
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| = g exp(-a-coeL) ()
onde:

q = cFk; exp{a,gc[(1-a)V -bpH-qf ]}
g= F/RT.
€ = numero de oxidacdo do cétion.

a = dependéncia da queda de potencial através da interface filme/solucao
(f#s) que depende da voltagem aplicada.

b = dependéncia da f s com o pH.
a. = coeficiente de transferéncia.

Os trabalhos publicados sobre a anodizacéo de Ti CP e de suas ligas, bem
como a caracterizacdo dos filmes de oOxido formados, tiveram como objetivo
aumentar a resisténcia a corrosao destes materiais. Para isto, um grande nimero de
pesquisadores [6, 13, 18, 24, 25, 30, 38, 50, 67] vem utilizando diferentes técnicas
de andlises de superficies, in-situ e ex-situ, na tentativa de melhor caracterizar tais
filmes quanto a sua composi¢cdo quimica, espessura, microestrutura e morfologia.
Entre as técnicas de analise de superficies as mais citadas séo:

SEM / MEV (Microscopia Eletronica de Varredura);
TEM / MET (Microscopia Eletronica de Transmisséo);
XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy);
Espectroscopia Mdssbauer;

AES (Espectroscopia por Elétrons Auger);

FTE (Fourier Transform Ellipsometry);

SIMS (Secondary lon Mass Spectroscopy);

RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy);
Espectroscopia RAMAN.

O titdnio, assim como os demais metais valvula (tantalo, niébio, zirconio,
aluminio e outros), geralmente sdo cobertos por um filme de 6xido passivo que

protege o metal-base contra a corrosdo. A principal caracteristica destes metais é
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que, durante a realizacdo de ensaios eletroquimicos, as reacfes anddicas sdo
guase completamente bloqueadas e podem ser observadas somente em altos
sobrepotenciais (enquanto as reacfGes catdédicas acontecem em baixos
sobrepotenciais). As taxa de transferéncia de elétrons é fortemente dependente da
natureza do par redox e das propriedades intrinsecas do filme (espessura, inclusées
de impurezas, concentracdo de transportadores de carga etc.). Os filmes de 6xidos
crescidos anodicamente sobre titdnio se comportam como semicondutores do tipo n
e sua cinética de crescimento sdo, normalmente, explicada pelo modelo de alto
campo (HFM, High Field Model) [41].

A maioria dos estudos realizados sobre a anodizacao do titanio mostram que
a espessura, composicdo e a morfologia do filme formado dependem diretamente
das condicdes em que estes filmes s&o formados, tais como a composi¢do do
eletrdlito, do potencial aplicado e do tempo de anodizacao.

Segundo Ferdjani et al [17], em seus trabalhos realizados sobre anodizacao
potenciostatica do titdnio em banhos de &cido fosférico, a oxidagdo anddica do
tithnio € um fendbmeno complexo devido a formacédo de muitos 6xidos e sub-6xidos
cristalizados em diferentes sistemas cristalinos. A fase predominante € o TiO, com
trés formas cristalograficas: o anatasio (estrutura quadratica Cs), o rutilo (estrutura
qguadrética C,) e a brookita (estrutura orto-rdmbica C,;). Somente o rutilo forma uma
fase termodinamicamente estavel a temperatura ambiente. A grande afinidade do
titAnio pelo oxigénio o torna vulneravel a corrosdo em temperaturas elevadas. Esta
vulnerabilidade pode ser reduzida pela formacao prévia de um filme anddico de
oxido. Além disso, a propriedade protetora destes filmes pode ser reforcada pela
incorporacdo de elementos de adi¢éo tais como enxofre ou fésforo, provenientes do
banho eletrolitico de anodizacdo, através da “dopagem” controlada do Oxido

anodico.No trabalho citado foram feitas as seguintes constatacdes:

»= A espectroscopia Raman mostra que a estrutura do éxido anddico formado sobre
o titanio varia em funcéo do pH do eletrdlito e da tensdo aplicada, sendo que em
baixos potenciais (<25 V) e baixa concentracdo do &cido (0,1 N) a estrutura do
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oxido formado €é indefinida e pode se transformar em rutilo sob a acéo do feixe de
raio laser. Em altos potenciais (>100 V) e concentracdo intermediaria de acido
(0,5 N), a estrutura do 6xido formado se aproxima do anatasio e em altos
potenciais e concentracdo alta do eletrélito (1,0 N), ocorre uma mistura de
anatasio e rutilo e é estavel mesmo sob acdo de um feixe de raio laser forte. A
baixa definicdo dos espectros Raman indica que o 6xido formado inicialmente

ndo pode ser composto unicamente da fase TiO; (rutilo e anatasio).

As analises por difracdo de elétrons em angulos rasantes mostram, além do rutilo
e do anatasio, 0s sub-6xidos TiO, TiyOs, TiO3-TiO, (ortorrdbmbico) e TizOs
(monoclinico). Mostram também as fases de Magneli TinOzn1 (cOm 4 £n < 10) e
Ti10015.

A transformacéo dos sub - 6xidos em anatésio e posteriormente em rutilo, sob a
acao do raio laser, pode resultar em ruptura do filme de 6xido ou o surgimento de
um semicondutor do tipo n favorecido pela presenca do fésforo dentro do filme de

oxido.

Os estudos realizados por Felske et al [16] sobre o comportamento eletroquimico

e fotoeletroquimico do 6xido de titanio, anodicamente crescido em solucdes de &cido

nitrico e &acido sulftrico, mostram as diferentes propriedades semicondutoras dos

oxidos formados nestes dois 4cidos, através da analise de Mott-Schottky.

Um método alternativo para crescimento de 6xidos porosos sobre Ti CP e Ti-

6Al-4V foi proposto por Dunn e Reghavan [13]. Eles estudaram a anodizacdo, sob

condi¢Bes potenciostaticas em solugbes de acido sulfirico 5% a temperatura de

25°C, em diferentes tempos. Para caracterizacdo dos éxidos formados foram usadas

analises de RBS, SEM e Espectroscopia Auger. Nesse trabalho, as analises de

microscopia eletronica mostram uma acentuada diferengca na morfologia do filme em

funcdo do tempo e do potencial de anodizacéo. A relacao entre espessura do filme e

o potencial aplicado foi de 2,0 a 2,3 nm/V, determinada por RBS. As analises de

AES mostram uma reducdo da concentracdo de Al préximo a superficie do 6xido
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crescido sobre a liga Ti-6Al-4V e a incorporacéo de ions sulfato através de toda a

camada do 6xido formado.

Sato et al [48], utilizando espectroscopia Raman, estudaram a composi¢cao e
a cristalinidade de filmes de 6xido crescidos sobre titAnio comercialmente puro em
solucdo-tampao de fosfato (pH 6.9) e acido sulftrico (0,1 M), desaerada, em
potenciais que variavam de 1,6 V até 12,6 Vgrye. Nesse trabalho, eles constataram
qgue o filme de éxido formado anodicamente sobre o titanio € inicialmente composto
de TiO; tipo anatasio. A natureza do filme de 6xido varia da forma amorfa para a
forma cristalina quando o potencial excede certos valores, sendo esta mudanca de

fase acompanhada por uma alteracdo na morfologia da superficie.

2.4.3 - Técnicas Eletroquimicas de Caracterizagcao

Outra forma de avaliacdo do comportamento do titdnio quanto a corroséo, tem
sido o uso de técnicas eletroquimicas [22, 27, 36, 61]. Estas técnicas podem ser
estacionarias como as curvas de polarizacdo, potenciostaticas (controle de
potencial), galvanostaticas (controle de corrente) e resisténcia interna negativa
(controle de potencial e corrente); ou transientes, entre as quais estdo os pulsos
galvanostaticos e potenciostaticos, a voltametria ciclica e a espectroscopia de
impedancia eletroquimica [7, 12, 15, 21, 40, 44, 50, 51, 52, 53].

As técnicas estacionarias apresentam algumas limitacdes, quanto a
determinacdo da cinética, para analisar os fenbmenos que ocorrem na interface
metal/solucédo, tendo em vista a natureza complexa destes. Muitas vezes a curva de
polarizacao obtida por estas técnicas representa apenas a etapa mais lenta do
processo. Por outro lado, as analises dos resultados de técnicas transientes

permitem obter maiores informacdes sobre a cinética dos fendbmenos interfaciais.

A técnica de Voltametria Ciclica (VC) e, principalmente, a Espectroscopia de
Impedéancia Eletroquimica (EIE) tém sido muito utilizadas nos ultimos anos para o
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estudo e caracterizacdo de filmes passivos anodicamente formados sobre metais
puros e ligas em diferentes meios [7, 9, 12, 15, 21, 29, 40, 44, 48, 50, 51, 52, 53].

A voltametria ciclica com eletrodo rotatério, como uma técnica transiente,
pode fornecer informacdes sobre reacdes de transferéncia de carga e transferéncia
de massa, as quais poderdo ser interpretadas de acordo com modelos para
crescimento de filmes de 6xido sobre metais e ligas metalicas, e com isso determinar

a cinética desse crescimento.

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) € particularmente uma
técnica muito poderosa e versatil e, por isso, esta tendo inimeras aplicacdes, como
por exemplo, na medi¢cdo da velocidade instantanea de corroséo, na passivacao de
metais, em revestimentos protetores contra a corrosdo, no transporte de massa em
eletrodos porosos, em inibidores de corrosdo, na dissolugdo de metais em meios
acidos, em eletrocristalizacdo, em fotoeletroquimica, em bioeletroquimica e outros
[12, 15, 21, 40, 44, 51, 52, 53].

A técnica de EIE para caracterizacdo de materiais semicondutores, como séo
em geral os filmes de 6xidos, tem sido empregada em alguns trabalhos recentes que
buscam elucidar o comportamento eletroquimico destes filmes com base nas
propriedades semi-condutoras dos mesmos [10, 11, 20, 23, 35, 57]. O uso dessa
técnica para caracterizacao de filmes de 6xido formados anodicamente sobre metais
€ bastante recente. Os trabalhos tém sido realizados na tentativa de caracterizar
filmes de 6xido sobre aluminio anodizado, ligas de aluminio, aco inoxidavel e outros

metais.

Gabrielli e Keddam [20], utilizaram a técnica de EIE para avaliar o 6xido
formado em ligas de aluminio anodizadas, comparando os resultados obtidos por
impedancia com os obtidos em camara de névoa salina. Nesse trabalho foi
encontrada uma boa correlacdo entre os dados obtidos por impedancia, em baixas
frequéncias (1,0 a 0,01 Hz), e a susceptibilidade a corrosdo nos testes
convencionais de salt spray, apés 300 h de exposicao.
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A composicao e as propriedades eletroquimicas do éxido de titanio (anatasio),
obtido a partir da decomposicdo térmica de oxalato-polititanato, foi estudada por
Yagi et al [72] através de EIE e outras técnicas de andlises de superficie, com
objetivo de usar este 6xido como um material ativo de eletrodos para baterias de litio

recarregaveis.

Como foi visto acima, técnicas eletroquimicas classicas e outras mais
modernas vem sendo empregadas no intuito de entender melhor a passividade, pela
caracterizacdo dos filmes de 6xido formados sobre metais passivos. Embora se
tenha alcangado consideraveis avangos, no entanto, ainda ha muita discussao sobre
a qualidade do filme passivo formado, a sua relacdo com a técnica usada para

formé-lo e a resisténcia a corroséo por ele produzida.
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3 — MATERIAIS E METODOS

3.1 — Eletrodos de Trabalho

Os materiais utilizados na preparacdo dos corpos de prova foram titanio
comercialmente puro (ASTM gr. 2, Torresin Titanio - Metalli) e a liga Ti-6Al-4V
(ASTM gr. 5, Supra Alloys, Inc.), cujas composi¢des quimicas sdo dadas na tabela 2.

Tabela 2 — Composi¢do Quimica do Ti (gr 2) e da liga Ti-6Al-4V.

Andlise Quimica (% em peso)

ASTM C o H N Fe Al \Y,
Tigr. 2 0,02 0,15 0,0041 0,01 0,04 - -
Ti-6Al-4V 0,02 0,16 0,0068 0,016 0,18 6,6 4,0

Os corpos de prova usados nos ensaios potenciodinamicos e para
impedancia eletroquimica eram do tipo eletrodos de disco rotatérios e foram
confeccionados na forma de cilindros com 0,3 cm de didmetro e posteriormente
embutidos em polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE).

Os eletrodos de Ti CP para os ensaios potenciostaticos foram cortados de

uma chapa de titanio, na forma de prismas e com dimensofes variaveis.

Todos os eletrodos foram previamente lixados com uma sequéncia de lixas
desde o numero 400 até 4000 e polidos com pasta de diamante 0,5 mm e suspenséo
de alumina 0,05mm e posteriormente desengraxados com acetona e alcool e

imediatamente colocados nas solugdes para realizacdo dos experimentos.
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3.2 - Solucodes

Todas as solucdes de trabalho foram preparadas com reagentes de grau
analitico e agua bidestilada, sendo elas: acido sulfdrico 1 M e solucédo-tampao de
fosfato, cuja composicdo € mostrada na tabela 3.

Tabela 3 — Composicéo da Solugdo Tampéao de Fosfato (g/L)

NaCl Nay,HPO,4.7H,0 KH,PO4 pH
8,77 2,68 1,36 7,2

3.3 - Equipamentos

Uma célula eletroquimica convencional, com capacidade de 1 litro, equipada
com eletrodo de referéncia de calomelano em solu¢do de KCl saturado (ECS) e um
flo de platina como contra-eletrodo, foi usada para realizacdo dos ensaios
potenciodindmicos de voltametria ciclica e de impedancia eletroquimica. Esta
mesma célula foi usada nos ensaios de anodizacdo, sendo que o contra-eletrodo de
platina foi substituido por um eletrodo de grafite, e uma fonte de corrente continua foi

usada para o crescimento de filmes

Um bipotenciostato PINE modelo AFRDE5 e um registrador grafico BBC
Goerz Metrawatt XY foram usados para realizar os experimentos de voltametria.

Os experimentos de impedancia eletroquimica foram realizados usando-se
um analisador de resposta em frequéncia Solartron SI 1255 acoplado a um
potenciostato/galvanostato Omnimetra, modelo PG-19.

Os oxidos formados sobre a superficie dos corpos de prova, apés o0s
experimentos, foram analisados usando-se um microscopio eletrénico de varredura
(MEV) Philips modelo XL 20, e um espectrometro de energia dispersiva (EDS)
NORAN modelo 669 A - 1SSS.
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3.4 - Métodos

Os métodos utilizados envolveram técnicas eletroquimicas na formacdo dos
oxidos e na avaliacdo da sua resisténcia a corrosdo. O crescimento dos filmes de

oxido foi feito através de ensaios de anodizagéo e potenciodinamicos.

Os ensaios de anodizacdo foram realizados através da aplicacdo de
potenciais constantes de 5V, 10 V, 20 V, 40 V e 60 V, em uma fonte de corrente

continua, em solucédo 1 M de acido sulfurico.

Nos ensaios potenciodindmicos, foram realizados ensaios de voltametria
ciclica entre os potenciais de —1,0 e 10 Vecs com velocidade de varredura de
50mV/s, nas mesmas solugdes acidas e em solucao tampao de fosfato.

As camadas de Oxido obtidas por anodizacdo foram analisadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), EDS e por espectroscopia Raman para
verificar a morfologia e a microestrutura, e por voltametria ciclica (VC) e EIE para

verificar a sua resisténcia a corrosao.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Analise Visual e por Microscopia Eletrbnica dos Filmes

Crescidos Sobre Titanio Comercialmente Puro

Os filmes crescidos anodicamente sobre titanio comercialmente puro, em
solucéo de acido sulfarico 1 M durante 1 hora, em varios potenciais, apresentaram
caracteristicas diferenciadas entre si, tanto do ponto de vista da coloracdo quanto
das suas morfologias, como pode ser visto nas micrografias e fotografias mostradas
a seqguir.

@ (b)

Figura 3 — Aspectos da superficie do Ti puro anodizado a 5 V, em solucédo de acido sulfdrico 1 M.

(a) Imagem por Microscopia Eletrénica de Varredura, (b) Imagem fotografica.

O filme de 6xido de titanio obtido, ap6s a anodizacdo em meio acido sob um
potencial de 5 V, apresentou uma superficie com alta densidade de poros com

didametros médios em torno de 10 nm, como € mostrado na micrografia da figura 3a.
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Esta morfologia dos filmes de titAnio também foi verificada por outros autores [51,
52, 53] que, para justificar os modelos inferidos nos diagramas de Nyquist em
estudos de impedancia eletroquimica, sugeriram que os filmes crescidos em solucdo
tampéo de fosfato sdo estruturados em dupla camada, sendo a camada externa
composta de um filme poroso e a camada interna de 6xido néo poroso.

Neste potencial de anodizacéo o filme obtido apresentou coloragdo dourada,
mostrada na figura 3b. A coloracdo dos filmes de 6xido, formados anodicamente,
depende do potencial de crescimento do filme e do meio utilizado como eletrdlito
[17].

Na micrografia mostrada na figura 4a, a superficie de um corpo de prova
anodizado a 10 V em meio acido, verifica-se uma superficie relativamente porosa
onde os diametros dos poros, em torno de 3 nm, séo relativamente menores do que
dos corpos de prova anodizados a 5 V e no mesmo meio. Em torno das areas mais
claras (partes mais elevadas, com mais 6xido) da figura € onde ocorre uma maior
densidade de poros. A coloragédo dos corpos de prova, apés a anodizagdo a 10 V, é

azul escuro e bastante homogénea em toda a superficie do eletrodo.

(@) (b)

Figura 4 — Aspectos da superficie do Ti puro anodizado a 10 V, em solugdo de acido sulfarico 1 M.

(a) Imagem por Microscopia Eletrénica de Varredura, (b) Imagem fotografica.
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Os corpos de prova anodizados a 20 V apresentaram um filme com
porosidade semelhante aos anodizados a 10 V, tanto na sua densidade quanto o
diametro dos poros, como mostra a figura 5a. As diferencas entre estas duas
condi¢cdes estédo na coloracéo e na textura do filme. A figura 5b mostra os corpos de
prova anodizados a 20 V, onde a coloracdo dos corpos de prova € azul claro, se

comparado com a tonalidade de azul dos corpos de prova anodizados a 10 V.

Figura 5 — Aspectos da superficie do Ti puro anodizado a 20 V, em solugdo de acido sulfarico 1 M.

(a) Imagem por Microscopia Eletrénica de Varredura, (b) Imagem fotografica.

Na superficie dos corpos de prova anodizados a 40 V, mostrada na figura 6b,

verifica-se a presenca de um filme de coloragédo amarelo ouro.

Analisando a micrografia da figura 6a pode-se verificar que a densidade de
poros € bem menor do que nas figuras anteriores e a textura do filme mais elevada,

evidenciando a presenca de um filme de maior espessura.



41

(Mg R WD
T S o B0V

e
it

(b)

Figura 6 — Aspectos da superficie do Ti puro anodizado a 40 V, em solucdo de acido sulfarico 1 M.

(a) Imagem por Microscopia Eletrénica de Varredura, (b) Imagem fotografica.

Na figura 7 € mostrada a superficie de um corpo de prova anodizado a 60 V,
onde na micrografia da figura 7a visualiza-se a presenca de um filme de 6xido
relativamente pouco poroso, se comparado com as condicdes dos ensaios
anteriores, e uma textura que sugere a presenca de um filme de maior espessura.
Nestas condi¢cdes de anodizacéo forma-se um filme de coloracdo rosa purpura como
pode ser visto na figura 7b.
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Figura 7 — Aspectos da superficie do Ti puro anodizado a 60 V, em solucao de acido sulfdrico 1 M.
(a) Imagem por Microscopia Eletrénica de Varredura, (b) Imagem fotografica.
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Na figura 8 os corpos de prova anodizados a 5, 10, 20, 40 e 60 V sao vistos
em conjunto para mostrar a diferenca de cores obtida quando os ensaios séo
realizados em diferentes condicdes de potencial, em acido sulfurico 1 M e
anodizados durante 1 hora.

Figura 8 — Aspectos da superficie do Ti puro anodizado, em solucdo de acido sulfdrico 1 M; (a) 5 V,
(b) 10V, (c) 20 V, (d) 60 V.

Fica evidente que a coloracdo dos corpos de prova depende do potencial
aplicado e, portanto, pode estar relacionado com a natureza do 6xido e sua estrutura
OuU com sua espessura, pois todas as demais condicdes de realizacdo dos
experimentos foram mantidas constantes.

Segundo FERDIANE et al [17], os filmes de Oxido de titanio obtidos por
oxidacdo anédica em meio acido sdo de estrutura complexa devido a formacéo de
muitos 6xidos e sub-6xidos cristalizados em diferentes sistemas cristalinos. Segundo
o trabalho citado, o 6xido predominante é o TiO, com trés formas cristalograficas: o
anatasio (estrutura quadratica Cs), o rutilo (estrutura quadratica C4) e a brookita
(estrutura orto-rombica Cj;), sendo que o rutlo € a forma estavel
termodinamicamente a temperatura ambiente. A presenca de sub-0xidos do tipo TiO,
Ti»03, Ti,03-TiO, (ortorrdbmbico), TizOs (monoclinico) e as fases de Magneli TinO2n1
(com 4 £ n < 10) ou Ti;p019, estaria associada ao meio, tipo e concentracdo do
acido, o potencial utilizado no crescimento do filme e tempo de anodizacao. [13, 16,
17, 48].
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Como a concentracao do &cido utilizada em todos os experimentos foi 1 M, a
coloracédo dos filmes crescidos anodicamente em diferentes potenciais deve estar
associada a diferentes espessuras obtidas, a composi¢cao e a morfologia da camada
oxidada.

4.2 — Microscopia do Filme Crescido Sobre a Liga Ti-6Al-4V

As figuras a seguir mostram a superficie dos corpos de prova da liga Ti-6Al-
4V, anodizados em solucdo 1 M de acido sulfurico, durante 1 hora sob potenciais de
2, 6 e 8 V. Os filmes de oxido crescidos sobre os corpos de prova desta liga, em
potenciais superiores a 8 V, mostraram coloracao descontinua com surgimento de
manchas sobre a superficie.

A figura 9a mostra a superficie de um corpo de prova, da liga Ti-6Al-4V,
anodizado a 2 V com aumento de 500X e a figura 9b mostra a superficie do mesmo
corpo de prova aumentado 2000X. Nestas micrografias pode-se constatar que o
filme de 6xido que se forma apresenta uma superficie com alta densidade de poros,
onde os poros tém diametro médio em torno de 2 nm. Esta morfologia de filme se

verifica em todas as amostras ensaiadas em potenciais inferiores a 2 V.

g

AccV S;ﬁ Magn wD 0 pm
200KV 5.0 2000x__4.1 Ti-6A-4V: Anodiz. 2V. H2S04 1M_

(a) (b)
Figura 9 — Microscopia Eletrénica de Varredura da liga Ti-6Al-4V anodizada a 2 V; (a) Aumento de
500x, (b) Aumento de 2000x.
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As micrografias da figura 10 mostram que o filme que se forma a 6 V é bem

menos poroso que o filme formado a 4 V, sendo o tamanho dos poros da mesma

ordem de grandeza.

@ | (b)

Figura 10 — Microscopia Eletrdnica de Varredura da liga Ti-6Al-4V anodizada a 2 V; (a) Aumento de
500x, (b) Aumento de 4000x.

O filme formado a 8 V apresenta uma baixa densidade de poros, se
comparada a porosidade dos filmes dasfiguras 9 e 10 mostradas acima.

(a) (b)

Figura 11 — Microscopia Eletrdnica de Varredura da liga Ti-6Al-4V anodizada a 8 V; (a) Aumento de
500x, (b) Aumento de 2000x.

Em todos os ensaios realizados nestas condi¢des os filmes formados séo de
coloracdo amarela. Os filmes formados em potenciais inferiores a 10 V sobre o
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titAnio comercialmente puro também correspondem as mesmas cores. Este fato
indica que os filmes formados sobre o titanio e ligas a base de titanio, em potenciais
de até 10 V, devem ter espessura ou composicdo semelhantes, os quais podem

determinar a cor do filme que se forma.
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4.3 — Analise por EDS do Titanio Puro Anodizado.

A figura 12 mostra o espectro EDS do titanio comercialmente puro anodizado
em &cido sulftrico 1 M durante 1 hora sob um potencial de 10 V.
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Figura 12 — Espectro de EDS do Ti CP anodizado a 10 V, em &cido sulfarico.

Neste espectro, aparecem 0s picos de maior intensidade caracteristicos do

titAnio e picos de baixa intensidade associados ao carbono e ao aluminio.

Os picos atribuidos ao carbono (C) e ao aluminio (Al) sdo atipicos para
amostras de titdnio comercialmente puro. A presenca dos mesmos pode ser
decorrente do processo de preparacao dos corpos de prova, onde o pico do carbono
estaria associado ao material de polimento (pasta de diamante) ou outra
contaminacdo, enquanto que o pequeno pico correspondente ao aluminio poderia

ser atribuido a outro material de polimento dos corpos, que neste caso foi alumina.
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4.4 — Analise por EDS da Liga Ti-6Al-4V ndao Anodizada e apoés
Anodizacao.
A figura 13 mostra o espectro EDS de um corpo de prova da liga Ti-6Al-4V

apos o polimento com suspensdo de alumina e pasta de diamante, antes do

processo de anodizagao.
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Figura 13 — Espectro de EDS da liga Ti-6Al-4V ndo anodizado.

Verifica-se neste espectro 0s picos correspondentes aos elementos da liga
tithnio (Ti), aluminio (Al) e vanadio (V) e outro espurio de menor intensidade
correspondente ao carbono (C), que pode ser atribuido ao material de polimento ou

solvente usado no desengraxe dos corpos de prova.



48

TIGAL4Y
Ti
F200 '
[
2000 |
|
1800 |
|
1660 1
1
i1
1408
L
o (1
s 1200
" nl [
L
. 1000 T.' l{ |I :
|
800 I | o
f Il 1
14 | i |
608 | {
1 (| | |
/| [ |
T
400 | | | | [ | *
cl | il 2y § |1 N
200
.'II | "_.,..-.If 1-.:"'.\___ ".-'“ '-.. | | J |
e L™ %' | W \ X
& < i e a T M
1 2 a 4 56 [ i a8 o 10
Energy TheWl

Figura 14 — Espectro de EDS da liga Ti-6Al-4V anodizada a 10 V, em &acido sulfarico.

Os picos atribuidos ao titanio (Ti) e ao aluminio (Al), que aparecem em
destaque na analise, indicam que Oxido crescido a partir desta liga € constituido
essencialmente por estes elementos. A auséncia do elemento vanadio, que é
constituinte do metal base e nao foi detectado na analise do Oxido, pode ser
indicativo de uma dissolucdo preferencial desse elemento ou de seu Oxido na

superficie da liga ou a uma oxidacéo pouco eficiente do mesmo.

A presenca dos picos de menor intensidade, correspondentes ao carbono e
ao silicio, pode ser atribuida ao material de lixamento e polimento, enquanto que o
pico do elemento enxofre é atribuivel ao eletrélito (acido sulftrico), cujo anion talvez

tenha sido incorporado ao filme durante a anodizagéo.

A incorporagcdo de elementos do eletrélito no filme de Oxido, durante o
processo de anodizacdao, foi verificado em vérios estudos [15, 58, 59, 63, 69, 70] que
constataram, através de diferentes técnicas de andlises (AFM, TEM, XPS, XRD,
RBS e outras), que o filme pode conter quantidades consideraveis de elementos
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componentes da solugdo. O que ainda ndo estd bem esclarecido é em que
condicdes de formacdo do filme estes componentes do eletrdlito se incorporam mais

facilmente ao 6xido.

Chama atencéo o fato de ndo aparecer o pico correspondente ao oxigénio.
Deve ser, provavelmente, devido ao fato de estes filmes de O6xido serem
relativamente finos (6xidos crescidos a menos de 10 V). Com isto a andlise EDS
deve ter incluido parte do substrato metélico e o pico caracteristico do oxigénio ndo

ter sido detectado em funcéo do volume de material analisado.
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45 — Espectroscopia Raman de Ti Puro e da Liga Ti-6Al-4V

Anodizados.

As figuras 15 e 16 mostram, respectivamente, os espectros Raman do éxido
formado em corpos de prova de titanio grau 2 e grau 5, anodizados em acido
sulfarico 1 M durante 1 hora sob potenciais de 10 e 6 V, respectivamente. Ao
contrario dos resultados de EDS, com a espectroscopia Raman ndo se espera o
aparecimento de sinais do substrato, pois 0 material metalico ndo reage a este tipo

de espectroscopia.
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Figura 15 — Espectro Raman do Ti puro anodizado a 10 V, em &cido sulfurico.

A avaliacdo de oxidos de titanio através da analise de espectroscopia Raman
ficou, no entanto, prejudicada tendo em vista que a estrutura dos Oxidos e sub-
oxidos formados podem transformar-se em rutilo sob a acédo do feixe de raio laser.
Esta transformacéo foi sugerida nos estudos realizados por Ferdiani et al [17] que
também usou a andlise Raman para o estudo de éxidos de titAnio anodicamente

crescidos, ndo obtendo uma boa definigdo neste tipo de analise.
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No espectro mostrado na figura 16 se verificam duas pequenas deformacgdes
entre 450 e 500 cm™ e entre 600 e 680 cm™ que correspondem as faixas onde se
localizariam os picos correspondentes aos principais 6xidos de titdnio como o TiO; e
o Ti,O3, segundo os estudos realizados por Ohtsuka e Sato [48], em meio acido e
em solucéo neutra de fosfato, e por Shibata [60], para 6xidos crescidos em solucéo
de acido sulfarico 0,5 M, os quais encontraram picos com melhor definicdo que nos

estudos realizados por Ferdiani.

70000
8 Ti Grau 5

Intensidade (u.a)

60000

50000

40000

30000

20000

10000

1 A 1 A |
900 1000 1100

0 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A
300 400 500 600 700 800

NGmero de Onda (cm™)

Figura 16 — Espectro Raman do Ti-6Al-4V anodizada a 6 V, em acido sulfarico.

O Espectro Raman da liga também apresenta uma baixa definicdo dos picos

correspondentes aos 6xidos de titdnio e dos elementos que comp&em a liga.

A analise da figura 16 mostra uma deformacéo na curva, na regido entre 710
e 830 cm™, que corresponde & regido onde deveriam se encontrar 0s picos dos
oxidos dos elementos de liga que compdem este material, e na faixa entre 450 e 500
cm™ para os 6xidos de Ti. Portanto, apesar desta técnica ser considerada muito
sensivel a presenca de pequenas quantidades de compostos, nao se mostrou neste

estudo adequada para discernimento do tipo ou natureza dos 6xidos formados.
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4.6 — Voltametria Ciclica do Titanio Puro e da Liga Ti-6Al-4V, em

Acido Sulfdrico.

Foram obtidos voltamogramas com o titanio puro e a liga de titanio, em acido
sulfarico. Todos os ensaios foram realizados em duplicata, sendo que antes de cada
ensaio os corpos de prova, na forma de disco e com didametro de 0,3 cm (area 0,07
cm?), foram polidos até alumina 0,1 nm e desengraxados com acetona e alcool e

imediatamente colocados no meio para a realizagdo dos ensaios.

Né&o foi feita a reducao catodica prévia do filme de 6xido formado ao ar, para
evitar a formacdo excessiva de hidretos metdlicos, que € caracteristica para
materiais a base de titanio em potenciais suficientemente catddicos [55].

Todos os ensaios foram realizados sem rotacédo do eletrodo, em condi¢des
estaticas.

As curvas voltamétricas para o Ti em H,SO, 1 M, mostradas na figura 17,
foram obtidas na faixa de potencial entre -1 Vecs € 10 Vecs com uma velocidade de
varredura de 50 mV.s™, sendo os ensaios realizados a partir do potencial de
corrosdo, que € da ordem de -0,350 Vgcs, € 0s eletrodos foram polarizados
primeiramente no sentido dos potencias anddicos e invertendo a varredura em 10
Vecs estendendo-se o ciclo até -1 Vecs; segue-se a varredura por mais 4 ciclos,
sendo que apds o 4° ciclo a forma do voltamograma se mantém aproximadamente

constante.
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Figura 17 — Voltamograma do Ti puro em H,SO,, velocidade de varredura de 50 mV.s™

Analisando a figura 17 se verifica que no primeiro ciclo, entre os potenciais
anodicos de 0 e 3 Vecs, aparece um patamar onde a densidade de corrente se
mantém praticamente constante em torno de 18 mA e que pode ser associado ao
crescimento do filme de 6xido pré-existente e/ou sua substituicdo por um novo filme

na superficie do corpo de prova.

A partir de 3 Vecs deve iniciar o desprendimento de O,, segundo Ohtsuka e
Otsuki [49] que estudaram as propriedades semicondutoras do filme crescido sobre
titdnio puro em solucéo de acido sulfarico 0,1 M. Também nas pesquisas de Azumi e
Seo [3], com titanio puro em solucéo alcalina de borato, se verificou o surgimento de
um pico anddico a partir deste potencial, em ambos os casos, atribuido a reacéo de
liberagdo do oxigénio. Este fato fica evidente, tanto que a varredura reversa vota
“por baixo” indicando que néo se trata de um processo de dissolu¢édo. Além do mais,
a queda abrupta na corrente, na volta, indica uma corrente capacitiva importante

e/ou uma alta resisténcia no filme.
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A partir do segundo ciclo fica definida uma regido de passividade entre 1,5 e
2,5 Vecs e surgem dois picos anédicos sendo o primeiro a - 0,25 Vecs € 0 segundo
pico a 2,5 Vecs.

O primeiro pico pode ser explicado pela reacdo de oxidacdo do hidrogénio
adsorvido ou incorporado ao filme de 6xido em potenciais catédicos e o segundo
pico dever estar associado a uma mudanca de fase do 6xido ou sua recristalizacéo,

como foi sugerido por outros pesquisadores [50].

Verifica-se que a partir do 2° ciclo a corrente possui valores significativamente
inferiores ao 1° ciclo, o que mostra que o filme formado no primeiro ciclo ndo se
dissolve apreciavelmente no decorrer da varredura catodica. Ao contrario, mantém o
metal protegido e ndo cresce mais nos ciclos subsequentes, embora ndo impeca a
reacdo de liberacdo de O,, que parece ocorrer com a mesma cinética no 2° ciclo,

como no 1°.

Ao se considerar que a carga toda (descontada aquela devido areacédo de
0,) é devida a formacéo do filme anddico, no 2 ciclo, pode-se calcular um valor de
aproximadamente 50 mC/cm? até o maximo valor de potencial aplicado (10 V), o que
em termos de espessura equivale a algumas dezenas de nm. Outros autores [13, 24,
60, 66] tém apontado uma taxa de crescimento de oxido sobre titanio entre 2,0 e 3,3
nm/V o que corresponde a uma mesma ordem de grandeza dos valores aqui
inferidos. Dunn e Raghavan [13], em estudos realizados com a liga Ti6AI4V em
acido sulfarico, determinaram a espessura de filmes através da técnica de RBS, e
concluiram que a taxa de crescimento do filme situa-se entre 2,0 e 2,3 nm/V para um
tempo de anodizacao de até 30 minutos, enquanto que Marino [42] encontrou cargas
de cerca de 30 mC para o crescimento do 6xido sobre a liga Ti6Al4V, em solucdes
de Ringer, para um potencial final de 5 V.

Os voltamogramas para a liga Ti6Al4V em H,SO4, mostrados na fig. 18, foram
também obtidos na faixa de potencial entre -1 Vecs € 10 Vecs com uma velocidade
de varredura de 50 mV.s™, sendo os ensaios realizados a partir do potencial de
corroséo e os eletrodos polarizados inicialmente no sentido dos potencias anddicos.
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Figura 18 — Voltamograma da liga Ti-6Al-4V em H,SO,, velocidade de varredura de 50 mV.s™

Analisando a figura 18, se pode verificar que no primeiro ciclo, entre os
potenciais anddicos de 0 e 2,7 Vecs, aparece um patamar onde a corrente se
mantém constante em torno de 2 mA, o que pode ser associada ao crescimento do
filme de 6xido na superficie do corpo de prova. Note-se que esta densidade de
corrente € muito menor que no caso do Ti puro, o que provavelmente esta associado
a presenca de elementos de liga no filme formado, principalmente ao Al

conhecidamente formador de filme em &acido sulfdrico.

A partir do segundo ciclo fica definida uma regido de correntes muito baixas
entre 0,02 e 3 Vecs e surgem dois picos anddicos sendo o primeiro, desdobrado em
dois, aproximadamente a -0,75 Vecs, € 0 segundo pico obtido em potenciais
superiores a 3 Vegcs.

O primeiro pico pode ser explicado pela reacdo de oxidacdo do hidrogénio
adsorvido ao filme de éxido ou ao metal em potenciais catédicos e o segundo pico

dever estar associado a uma mudanca de fase do 6xido ou sua recristalizagéo.
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Também para este caso, o processo de liberacdo de O, inicia-se em torno de
3 V. Ao contrario do que se observa no caso do Ti puro, esta reacdo fica mais
facilitada a cada ciclo, embora em baixos potenciais a corrente continue bastante
pequena. Este comportamento deve estar associado a formacdo de defeitos
pontuais, em cada ciclo, que devem modificar as caracteristicas semicondutoras do
filme formado. Mesmo assim, os valores de corrente da reacdo de oxigénio ainda
ndo chegam aqueles observados em Ti puro, o que indica que este filme sobre aliga

deve possuir caracteristicas mais isolantes.
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4.7 — Voltametria Ciclica do Titanio Puro e da Liga Ti-6Al-4V, em

Solucéao-Tampéo de Fosfato.

As figuras 19 e 20 mostram os voltamogramas dos ensaios realizados com o
Ti comercialmente puro e da liga Ti-6Al-4V, em solucdo-tampéao de fosfato.

Na figura 19, é mostrado o resultado dos ensaios realizados com Ti CP,
iniciando-se o primeiro ciclo de varredura a partir do potencial de circuito aberto no
sentido dos potenciais anddicos, onde se pode verificar que a corrente aumenta e
depois se mantém constante a aproximadamente 12 mA, desde o potencial de 2 Vecs
até valores de 5 Vecs. Nesta fase, provavelmente, ocorre o crescimento do filme de

oxido previamente existente na superficie do corpo de prova.
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Figura 19 — Voltamograma do Ti em solugéo fosfatica, velocidade de varredura de 50 mV.s™

Verifica-se a sobreposicdo de um segundo pico anddico, em potenciais
maiores que 1 Vecs, durante a realizacdo do primeiro ciclo de varredura, que pode

ser atribuido a uma mudanca de fase do 6xido ou sua estrutura. A existéncia de dois
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patamares de corrente também poderia ser atribuivel a duas camadas de diferentes

oxidos, uma mais compacta e outra mais porosa [50].

O voltamograma mostrado na figuras 20 foi obtido para a liga Ti-6Al-4V em
solucao-tampao de fosfato.
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Figura 20 — Voltamograma da liga Ti-6Al-4V em solucdo fosfatica, velocidade de varredura de 50
mV.s™

O primeiro ciclo mostra uma densidade de corrente em torno de 2 mA entre 0s
potenciais de 0 Vecs € 1,5 Vecs € outro patamar a partir deste valor até 7 Vegcs,
sendo este ciclo o responséavel pelo crescimento do filme de 6xido ja existente na
superficie do corpo de prova. Também aqui se poderia especular sobre a existéncia

de um possivel filme bi-camada, o qual seria necessario comprovar.

Em potenciais superiores a 7 Vecs eventualmente ocorre a ruptura do filme de
oxido, durante o primeiro ciclo de varredura como se observa neste grafico pelo
aumento abrupto da corrente, e verifica-se o0 surgimento de pites como 0 mostrado

na mesma figura.

O estado passivo, apés o primeiro ciclo, mantém-se entre potenciais em torno

de -0,250 Vecs até aproximadamente 6 Vecs, para ambos os ciclos.
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ApOs os ensaios de voltametria ciclica, tanto em solu¢do acida como em
solucédo fosfatica, verifica-se a formagdo de um filme de 6xido amarelo sobre a

superficie dos eletrodos como mostram as fotos inseridas nas figuras de voltametria.

A ruptura do filme que ocorre nos ensaios realizados em solugéo-tampéao de
fosfato, tanto no eletrodo de Ti quanto no eletrodo de Ti-6Al-4V, deve-se apresenca
de cloreto na composicao do eletrdlito, e esta ruptura tem como consequiéncia a
formacéo de pites, como pode ser visualizado no detalhe inferior mostrado na figura
20.

Chama a atencéo, no entanto, que os primeiros ciclos de voltametria para 0s
dois materiais apresentam correntes significativamente menores neste meio quando
comparado aos do Ti puro em &cido sulfurico. Isto poderia estar associado ao fato de
gue, neste meio, o filme crescido é muito mais resistente, pois deve ser formado
usando muito menos carga e, portanto, deve ser mais fino. Outro fato importante que
se observa, é que ndo se encontra vestigio muito significativo da reacéo de evolucdo
de O,. Como dito acima, 0 Unico aumento importante da corrente neste meio se
deve a eventual nucleacédo e crescimento de pites, atribuidos apresenca de cloreto

na solucao.

Mesmo nos ciclos subseqiientes ndo se verifica 0 aumento da corrente nos
potenciais de liberacdo de oxigénio, 0 que mostra as caracteristicas isolantes do

filme formado.

O surgimento de dois picos na regido de potenciais catédicos, tanto no titanio
puro quanto para a liga de titanio, em solucdo tampdo de fosfato, sugere a
ocorréncia de dois fenémenos fisico-quimicos associados a superficie do eletrodo.
No Ti puro os dois picos catodicos ocorrem a —-0,3 Vegcs € —-0,5 Vecs,
respectivamente, e na liga Ti-6Al-4V os picos catédicos ocorrem a —0,7 Vecs € -1
Vecs. Este fato também foi verificado por Azumi e Seo [3], em estudos do 6xido de
titanio formado em solucéo alcalina de borato. No referido trabalho, os autores
sugeriram que o primeiro pico catddico esta associado a uma reducao parcial do
filme de 6xido formado ou a uma dissolugcédo de sub-6xidos de menor valéncia como
TisO7, TizOs e Ti,O3 ou O6xidos hidratados, e o segundo pico catddico estaria

associado areacao de reducéo do ion H”.
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4.8 — Impedancia Eletroquimica do Titanio Puro e da Liga Ti-6Al-4V.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) pode fornecer
informagfes importantes sobre resisténcia do eletrdlito, resisténcia do filme de Oxido,
capacitancia do filme e outros fendmenos fisico—quimicos que podem estar presentes ou

associados ao eletrodo de trabalho.

Na maioria dos estudos realizados por EIE [49, 51, 52, 53, 66, 70], em Oxidos
crescidos sobre titanio e ligas de titanio, se admite dois tipos de morfologia do filme de
oxido formado para explicar os resultados obtidos. Um dos modelos apresentados prop6e
gue o filme formado seria uma camada de 6xido continua e uniforme sobre o metal base
como mostra o esquema da figura 21 (a), e o outro sup&e que o filme seria constituido de
duas camadas sendo a externa porosa e a camada interna ndo porosa como mostra a
figura 21 (b). A predominéncia de um destes modelos ou do outro, depende do meio,
potencial de crescimento do filme e/ou do tempo de imerséo. Os circuitos equivalentes
representativos destes modelos sao constituidos dos seguintes elementos: Rgg
(resisténcia do eletrolito), Rr e Cs (resisténcia e capacitancia do filme, respectivamente), R,

e C, (resisténcia e capacitancia de camada porosa, respectivamente).
Cs

Rsol

(b)

Figura 21 - Modelos de filmes de dxidos e circuitos equivalentes: (a) filme nao poros; (b) flme com
camada externa porosa.

A seguir sdo mostrados os espectros de impedancia eletroquimica para o Ti puro e
para a liga Ti-6Al-4V, em diferentes condi¢cdes de potenciais em meio acido (H,SO4 1 M) e
em solucado-tampao de fosfato (PBS) onde se verifica, em todos os resultados obtidos, um
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comportamento tipico de metais que formam filme de 6xido protetor, como é o caso do

titanio e suas ligas.

4.8.1 — Impedancia Eletroquimica do Titanio Puro em H,SO,.

O diagrama de Nyquist, na figura 22 mostra o espectro de impedancia
eletroquimica do Ti comercialmente puro obtido em meio &cido no potencial de circuito
aberto (» -0,13 Vecs), sem anodizagdo, para altas freqiéncias e para o intervalo de

frequiéncias considerado nos experimentos subsequentes.

Como se verifica, na figura 22, a resposta obtida se traduz num semicirculo
ligeiramente achatado o que sugere um modelo de um circuito equivalente onde
predominam elementos capacitivos / resistivos, sendo que a resisténcia do meio situa-se
em valores menores que 10,0 W.cm? sendo esta muito pequena ou desprezivel se

comparada com a resisténcia de polarizacao, figura 22, a qual é da ordem de 2,4 kW.cm? .

Em frequéncias intermediérias, entre 250 Hz e 2 Hz, surge uma regido de transicéo
gue pode estar associada ao surgimento de um segundo arco capacitivo ou uma regiao
de controle por difusdo (impedancia de Warburg). Em baixas frequéncias, inferiores a 2
Hz, a obtencao dos dados ficou prejudicada pelo surgimento de ruidos.
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Figura 22 — Diagrama de Nyquist do Ti puro,

no potencial de circuito aberto (- 0,13 Vgcs),
em acido sulfarico 1 M.
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No primeiro arco capacitivo, na faixa de frequéncias entre 1 kHz e 260 Hz da figura
22, a capacitancia da interface metal/solucdo é da ordem de 0,3 nf, que € um valor tipico

de um filme de 6xido.

Os espectros da figura 23, 24, 25 e 26 mostram os resultados dos experimentos
realizados, em meio acido, em diferentes condi¢des de potenciais do Ti puro. Em todas as
analises, o Oxido foi crescido por um periodo de 30 minutos, antes da realizacdo dos

ensaios de impedancia, quando se verificava a estabilidade da corrente de anodizacgao.
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Fig. 25 - Diagrama de Nyquist do Ti puro
anodizado em H,SO, 1 M durante 30
minutos, no potencial de 3 Vgcs.
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Fig. 26 - Diagrama de Nyquist do Ti puro
anodizado em H,SO, 1 M durante 30 minutos,
no potencial de 4 Vecs.
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Nos diagramas de Nyquist mostrados nas figuras 23 a 26, podemos verificar que o
arco capacitivo aumenta com o aumento do potencial aplicado, sugerindo que o filme

obtido nestas condi¢cdes aumentou sua espessura com o aumento do potencial.

Outro aspecto que deve ser ressaltado € que em potenciais de anodizacao
inferiores a 1 Vecs, em todos 0s experimentos realizados, o arco capacitivo na regiao de
altas frequiéncias néo fica bem definido e logo em seguida surge uma reta, que na maioria
dos casos, possui uma inclinagdo préxima a 45° o que poderia ser atribuida a uma
impedancia de Warburg que pode estar associada a difusdo ou outros fendbmenos de
superficie. Neste caso o modelo de filme de éxido proposto por outros pesquisadores [21,
48, 51, 53] seria composto de duas camadas (sendo a camada interna continua e camada
externa porosa), como mostrado na figura 19b, o que pode explicar os resultados obtidos,
onde o arco capacitivo seria atribuido a camada interna e impedancia de Warburg a
difusdo na camada porosa.

4.8.2 — Impedancia Eletroquimica do Titanio Puro em Solucdo Tampao
de Fosfato (PBS).

O diagrama de Nyquist, da figura 27, mostra o espectro de impedancia
eletroquimica do Ti comercialmente puro, ndo anodizado, obtido em solucédo tampao de

fosfato no potencial de circuito aberto (» - 0,1 Vecs).

Nesta figura, a resposta obtida também sugere um modelo de um circuito
equivalente onde predomina um elemento capacitivo / resistivo. A resisténcia do meio é
muito pequena ou desprezivel e a resisténcia de polarizagdo muito grande, como mostra

o diagrama.
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Fig.27 — Diagrama de Nyquist do Ti puro ndo anodizado
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Nas figuras 28, 29, 30 e 31 estao representados os diagramas de Nyquist para o Ti
CP em solugdo tampédo de fosfato (PBS), sendo que antes da realizacdo de cada
experimento as amostras foram mantidas, durante um periodo de 30 minutos, nos
potenciaisde 1V, 2V, 3V e 4V e apos a estabilizacdo da corrente de formacao do éxido,

realizou-se os ensaios de EIE, nestes potenciais.
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Fig.29 — Diagrama de Nyquist do Ti puro
em solucao fosfatica, apds 30 minutos no
potencial de 2 Vgcs.

Fig.28 — Diagrama de Nyquist do Ti puro
em solucao fosfatica, apds 30 minutos
no potencial de 1 Vecs.
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de 3 Vecs. de 4 Vecs.

Como mostram estas figuras, pode-se observar a ocorréncia de um arco capacitivo
gue aumenta sua magnitude com o aumento do potencial, indicando que o filme teve um
incremento na sua espessura proporcional a elevacao do potencial, como 0 que ocorreu

nos ensaios realizados em meio acido.

A figura 32 mostra o espectro de impedancia para o Ti puro, o qual foi previamente
anodizado em H,SO, 1 M durante 30 minutos, e posteriormente analisado por EIE em

solucéo tampéao de fosfato (PBS) no potencial de circuito aberto de 0, 22 Vecs.
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Fig.32 — Diagrama de Nyquist do Ti puro em solugéo fosfatica, ao
Ecorr = 0,22 Vecs, apds 30 minutos de anodizacdo em H,SOy4, no
potencial de 2 V.
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Este espectro mostra um arco capacitivo/resistivo com uma resisténcia de
polarizacdo extremamente grande, similar ao resultado obtido pela anodizagcdo em
solucéao tampéo de fosfato quando polarizado em potenciais superiores a 2 V. Isto mostra
gue o fato de abrir-se o0 circuito e medir-se 0 potencial a circuito aberto ndo modifica
sensivelmente a resposta do diagrama de Nyquist, 0 que equivale a dizer que nédo houve

uma dissolugéo do filme com este procedimento.

4.8.3 — Impedancia Eletroguimica da Liga Ti-6Al-4V em H,SO,.

Os diagramas mostrados nas figuras 33 a 37 apresentam os resultados dos
experimentos com a liga Ti-6Al-4V realizados em meio acido (H.SO4 1 M) em diferentes
condi¢cdes de potenciais. o0
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Fig.33 — Diagrama de Nyquist do Ti-6Al-4V em solucéo
H,SO,4 1 M no potencial de corroséo Egor = - 0,104 V.
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Fig.34 — Diagrama de Nyquist do Ti-6Al-4V em Fig.35 — Diagrama de Nyquist do Ti-6Al-4V
solugéo H,SO, 1 M no potencial de anodizagéo em solugéo H,SO, 1 M, no potencial de

E =1 Vecs. anodizacéo E = 2 Vgcs.
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Como pode ser visto nas figuras 33 a 37, os resultados apresentados nestes
diagramas predomina o elemento capacitivo / resistivo sendo que 0 arco que representa

este fendbmeno fica mais definido a medida que se aumenb o potencial sobre o eletrodo.

No potencial de circuito aberto e no potencial de 1 Vgcs, figuras 33 e 34,
respectivamente, se obteve uma pequena parte dos semicirculos evidenciando que o
sistema apresenta uma resisténcia extremante alta (> 10’ kW.cm?) pela presenca do filme
de Oxido na interface metal/solucdo. Este fato também foi verificado em estudos
realizados por outros pesquisadores [1, 4, 49, 70], que obtiveram resultados com a

mesma ordem de grandeza.

Os diagramas mostrados nas figuras 36 e 37 mostram um arco capacitivo bem
definido, nos ensaios realizados a 3 Vecs € 4 Vecs, cOm uma resisténcia de polarizacdo da
ordem de 2,5.10° kW.cm? e 1,4.10* kW.cm? respectivamente, indicando que ha uma
diminuicédo na resisténcia a transferéncia de cargas. Ascapacitancias associadas a estes
arcos, por outro lado, apresentam valores de dezenas de vezes maiores daqueles
correspondentes ao Ti puro (fig. 25 e 26), e sua ordem de grandeza é de 5 nF.cm? o que
deveria corresponder aos valores de uma dupla camada. Provavelmente correspondem
ao inicio de uma dissolucdo do metal no interior de poros ou a impedancia da reacao de
liberagéo de oxigénio.
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4.8.4 — Impedancia Eletroquimica da Liga Ti-6Al-4V em Solucdo Tampéo

de Fosfato.

As andlises de EIS para a liga Ti-6Al-4V em solucdo tampéo de fosfato (PBS) sao
mostradas nas figuras 38 a 42. Sendo que, na figura 38 o espectro foi obtido no potencial
de circuito aberto (» -0,16 Vecs), € nas figuras 39 a 42 os espectros foram obtidos ap6s 30

minutos de imersdo na solucéo e sob os potenciais de 1, 2, 3 e 4 Vecs, respectivamente.
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Fig.39 — Diagrama de Nyquist do Ti-6Al-4V em
solucdo tampdo de fosfato no potencial de
anodizacéo E = 1 Vegcs.

Fig.40 — Diagrama de Nyquist do Ti-6Al-4V em
solucdo tampéao de fosfato no potencial de
anodizacéo E = 2 Vgcs.
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resultados, o semicirculo fica mais definido a

medida que se aumenta a polarizacdo do eletrodo e em todos os resultados se verifica

uma alta resisténcia de polarizacao, sugerindo que o filme formado se comporta como

uma barreira na interface metal / solugéo dificultando a transferéncia de cargas.

Estudos realizados por EIE em solucdes fosfaticas que simulam os fluidos do corpo

humano, visando determinar o comportamento desta liga como material de implantes
cirdrgicos, tém sido reportados por varios autores [1, 2, 32, 34, 43, 47 - 53, 60, 63, 66, 70,

73], onde se pode verificar coeréncia, tanto na forma dos diagramas de Nyquist quanto a

ordem de grandeza nos resultados de impedancia, obtidos por tais pesquisadores e 0s

apresentados no presente trabalho.
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5 — CONCLUSOES

1. Os filmes de 6xidos anodicamente formados, tanto para o titdnio comercialmente
puro quanto para liga Ti6Al4V, sdo de natureza complexa e sua composicao,
morfologia e grau de cristalinidade dependem de muitas variaveis, entre elas a
composic¢ao do meio, potencial de anodizacéo e o tempo de imerséao.

2. Para o Ti CP anodizado em solucdo de &cido sulfarico 1 M, os resultados das
analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV), mostraram diferentes
morfologias do filme, quando se variou o potencial de anodizacdo. O O6xido
formado em potenciais de até 8 V, tinha caracteristicas de um filme poroso e
rugosidade aparente relativamente pequena. A medida que se aumentou o
potencial de anodizagéo, verificou-se que diminui a densidade de poros do filme

e ocorreu um aumento da rugosidade aparente do 6xido formado.

3. Outro aspecto relevante da anodizagédo do Ti CP, em meio acido e em diferentes
potenciais de anodizacdo, € a possibilidade de desenvolvimento de cores

variadas durante o tratamento deste material.

4. Os resultados obtidos, por métodos potenciostaticos, para a liga Ti6AlI4V,
anodizada em meio acido se verificaram uma maior densidade de poros em
potenciais menores (2 V) e uma diminuicdo desta porosidade a medida que se
aumentou o potencial de anodizacéo (8 V). Para esta faixa de potencial, ndo se
verificou mudanca significativa da rugosidade aparente do filme de 6&xido

formado.
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As andlises realizadas por EDS e espectroscopia Raman ndo se mostraram
adequadas para a caracterizacdo dos filmes, pois nédo fica muito evidente a
regido correspondente aos picos caracteristicos dos Oxidos e sub-6xidos
crescidos por anodizagéo.

Nos ensaios de voltametria ciclica verificou-se que para Ti CP a corrente
responsavel pela formacédo do filme, durante o primeiro ciclo de varredura, foi
superior a 10 mA enquanto que para a liga Ti-6Al-4V foi de aproximadamente 2
mA, tanto em meio acido como para a solucao fosfatica. Este fato pode estar
associado as caracteristicas de porosidade dos filmes de 6xidos que se formam
nestas condicbes, como foi mostrado nas analises de MEV, ou devido as
caracteristicas condutividade do filme formado.

Os voltamogramas realizados em meio acido para a liga e para o metal puro
mostram que o filme de éxido é formado principalmente durante o primeiro ciclo
de varredura quando a corrente de formag¢@o do mesmo é muito superior que nos
demais ciclos. Este fato fica evidente visto que, a partir do segundo ciclo, surge
uma regiao de potenciais entre 0 e 3 V onde a corrente é praticamente nula. Em
potenciais superiores a este valor o pico anddico que se estabelece nos
voltamogramas pode ser atribuido a reacao de oxigénio.

Em solucdo tampédo de fosfato, o potencial para a realizacdo dos ensaios de
voltametria foi limitado em 7 Vecs, pois a partir deste valor ocorre a ruptura do
filme de 6xido com o subito aumento da corrente. Este fato foi constatado nos
ensaios realizados com o Ti puro e com a liga, e pode ser atribuido a presenca
de ions cloreto na composicéo do eletrélito.

Os experimentos realizados com a espectroscopia de impedancia eletroquimica
mostraram que os 6xidos formados anodicamente sobre o Ti CP e a liga Ti-6Al-
4V, formam filmes tipo barreira que podem ser explicados através de modelos de
circuitos equivalentes, onde a presenca do filme de oOxido é identificada pelo
surgimento de uma grande resisténcia de polarizacdo e do elemento capacitivo,

na interface metal / solucéo.
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Os resultados de EIE, em solu¢do de H,SO, e em tampéao de fosfato para a liga
Ti-6Al-4V, mostram que ocorreu uma diminuicdo da resisténcia de polarizacao
guando o potencial de crescimento do filme foi aumentado, isto indica que o
oxido que se formou sobre a liga sofreu uma dissolucdo diminuindo sua
espessura ou os elementos de liga, Al e V, que formam a segunda fase na liga

diminuem a resisténcia a corrosdo pela sua influéncia nas caracteristicas

protetora do filme.

No titdnio puro, os resultados de impedancia eletroquimica mostraram que a
resisténcia do filme aumentou com o aumento do potencial aplicado, sugerindo
gue o filme aumentou sua espessura com o aumento do potencial de crescimento
do 6xido ou as caracteristicas protetoras do filme crescido sobre Ti CP séo
superiores se comparadas o as da liga de titanio.

Finalmente cabe ressaltar que o tratamento de anodiza¢do pode ser usado para
melhorar as caracteristicas protetoras dos filmes de 6xidos formados a partir de
metais a base titanio, sendo que para o titanio puro os resultados obtidos foram
mais evidentes que para a liga de titanio.
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6 — SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

1. Estudar as condic¢des limites para determinar a composi¢ao do meio e faixas
de potenciais mais adequadas para o desenvolvimento de diferentes cores do
filme do 6xido formado.

2. Fazer um estudo das condi¢cOes de crescimento do filme e / ou da estrutura do

material para melhor explicar o surgimento da porosidade do filme.

3. Medir a espessura e a cristalinidade do filme formado em diferentes
condicbes de potencias através de uma técnica adequada como, por
exemplo, difracdo de raios-X com angulo rasante.

4. Determinar as caracteristicas semicondutoras dos filmes formados, bem com

a natureza (condutor tipo n ou p) e numero de doadores.

5. Verificar a aplicabilidade dos circuitos equivalentes, citados na literatura, com
o uso de um softwere adequado, para melhor avaliar os parametros elétricos

do filme.
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