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RESUMO

O Oxido de titanio pode ser crescido por anodizacdo e as consequentes
propriedades de resisténcia a corrosao destes dependem de muitas variaveis, tais
como a perturbacao eletroquimica, o potencial de crescimento final, temperatura do
banho eletrolitico e a natureza do eletrdlito. Durante essa anodizagéo, a reacdo de
desprendimento de oxigénio € frequentemente observada, o que contribui para a
reducdo da eficiéncia da corrente de formacéo do filme de 6xido anddico. Com base
nesses fatores foi avaliado neste trabalho o efeito eletrolitico na formacédo destes
filmes na reacdo de desprendimento de oxigénio durante a anodizacdo do Ti em
solugbes aquosas de H3POs e H2SO4 (com pH = 1). Os filmes anddicos foram
formados sobre o titanio, sob condi¢bes de perturbac¢des voltamétricas (VL) a 25 °C.
Os resultados obtidos por voltametria linear mostraram que os filmes crescidos na
solucdo de H3PO4acima de 3,0 V apresentaram densidades de correntes menores
do que os filmes formados em H>SO4. Os filmes de Oxido foram caracterizados por
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) indicando que o filme mais
resistivo foi o anodizado em solugéo de HsPOas. A partir das medidas de elipsometria
foi possivel determinar a permissividade elétrica dos 6xidos formados nos diferentes
eletrélitos. A avaliacdo das propriedades semicondutoras foi estimada pelo método
de Mott-Schottky (MS), no qual, relaciona-se a densidade doadora dos filmes (Np)
com as densidades de corrente, comprovando a maior Np no filme formado em
H>.SO4 com velocidade de varredura de 50 mV st. Além disso, pode-se também
avaliar o efeito dos eletrolitos de crescimento nas resisténcias a corrosdo destes
diferentes 6xidos por meio da voltametria ciclica onde foi observado que em meios
contendo ions cloreto e em solu¢des que simulam os fluidos corpéreos, a corrosédo
localizada n&o foi identificada. Finalmente, as caracterizacbes por Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de raios-X por dispersdo em
energia (EDS) evidenciaram que as amostras ndo sofreram corrosdo nos diferentes

meios contendo cloreto.

Palavras-chave: Titanio; incorporacdo de eletrolitos; corrosédo; impedancia, Mott-
Schottky



ABSTRACT

Titanium oxide can be grown by anodizing and the consequent corrosion resistance
properties of these depend on many variables, such as electrochemical disturbance,
final growth potential, temperature of the electrolytic bath and the nature of the
electrolyte. During this anodization, the oxygen shedding reaction is frequently
observed, which contributes to reducing the efficiency of the anodic oxide film
formation current. Based on these factors, the electrolytic effect on the formation of
these films in the oxygen shedding reaction during the anodization of Ti in aqueous
solutions of Hz3PO4 and H>SO4 (with pH = 1) was evaluated in this work. Anodic films
were formed on titanium, under conditions of voltammetric disturbances (VL) at 25
°C. The results obtained by linear voltammetry showed that the films grown in the
H3PO4 solution above 3.0 V showed lower current densities than the films formed in
H>SOs. The oxide films were characterized by Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIE) indicating that the most resistive film was anodized in H3POa4
solution. From the ellipsometry measurements it was possible to determine the
electrical permittivity of the oxides formed in the different electrolytes. The evaluation
of semiconductor properties was estimated by the Mott-Schottky (MS) method, in
which the donor density of the films (Np) is related to the current densities, proving
the highest Np in the film formed in H>SO4 with scanning speed 50 mV s&.
Furthermore, it was also possible to evaluate the effect of growth electrolytes on the
corrosion resistance of these different oxides by means of cyclic voltammetry where it
was observed that in media containing chloride ions and in solutions that simulate
body fluids, localized corrosion was not identified . Finally, the characterizations by
Scanning Electron Microscopy (SEM) and X-ray spectroscopy by energy dispersion
(EDS) showed that the samples did not suffer corrosion in the different media

containing chloride.

Keywords: Titanium; incorporation of electrolytes; corrosion; impedance, Mott-
Schottky
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1 INTRODUCAO

O numero de acidentes causados por meios de transportes cresce a cada ano
e, consequentemente, o emprego de diversos tipos de implantes tem aumentado.
Dentre os materiais utilizados para tal fim, estdo os materiais metalicos, que séo
muito empregados devido a sua boa resisténcia mecénica, facilidade de fabricagéo,
elevada tenacidade e baixo custo (OREFICE; PEREIRA; MANSUR, 2006).

O titanio puro e suas ligas tém sido amplamente utilizados como
componentes estruturais visando a substituicdo, reforco ou estabilizacdo de tecidos
rigidos, os quais sdo constantemente submetidos a altas cargas de tracdo e
compressdo (OREFICE; PEREIRA; MANSUR, 2006). Além de serem utilizados
também na odontologia, como fios e proteses (ja que o ambiente oral € um meio
bastante corrosivo, pois possuem ions cloreto). Em meios fisiolégicos normais, uma
camada passivante € formada e a taxa de corroséo € inibida espontaneamente (LI;
XU, 2017).

Este filme fino de 6xido resulta numa excepcional resisténcia a corrosao,
baixo nivel de condutividade eletronica, estabilidade termodinamica e baixa
tendéncia a dissolucdo em ambientes aquosos (SCHULTZE; LOHRENGEL, 2000).
Estas propriedades podem ser a razdo da excelente biocompatibilidade uma vez que
a interacao primaria entre o implante e o ambiente biolégico na interface implante /
tecido depende das propriedades superficiais destes filmes (SUL et al., 2001).

Estes Oxidos podem ser espessados por anodizacdo, e as consequentes
propriedades de resisténcia a corrosdo dependem de muitas variaveis, como a
perturbacao eletroquimica, o potencial de crescimento final, velocidade de varredura
e a natureza do eletrdlito. Durante essa anodizacédo, a reacdo de desprendimento do
oxigénio é frequentemente observada, o que contribui para a reducdo da eficiéncia
da corrente de formacéo de 6xido anddico (LAVEISSIERE et al., 2019).

A ocorréncia do desprendimento de oxigénio durante a anodizacdo sobre o
filme de 6xido de titAnio pode ser explicada pelo mecanismo de transferéncia de
elétrons a partir da dgua em duas etapas. O tunelamento de elétrons pode ocorrer
diretamente dos estados superficiais na superficie do Oxido para a banda de
conducdo vazia, quando o campo elétrico da superficie é suficientemente alto. Os

buracos resultantes nos estados superficiais podem oxidar a agua em oxigénio apos
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a injecéo de elétrons neles. Os estados superficiais do 6xido de titdnio s&o formados
por grupos hidroxilas superficiais. O nivel de energia dos estados estédo localizados a
cerca de 0,5 eV acima da borda da banda de valéncia correspondendo a regiao de
potencial de 2,5 - 3,0 V (vs. Ag/AgCI/KClsat) para a reacéo de desprendimento de de
oxigénio. Isso ocorre porque nessa faixa de potencial a profundidade da camada de
carga espacial no filme de oxido de titanio atinge o valor necessario para que 0s
elétrons tunelem pelo filme (GE et al., 2014; LIU et al., 2016; TRIBUTSCH, 2006).

Durante a anodizagdo elementos quimicos dos eletrélitos podem incorporar
no interior do filme de éxido. Este processo, em alguns casos, pode aumentar a
eficiéncia elétrica, provocar mudancas estruturais no interior do filme e/ou formar
uma camada porosa. O fosfato incorporado tem um impacto significativo na
condutividade i6nica do 6xido formado, uma vez que inibe a condutividade de ions
oxigénio no interior do filme (ARCHIBALD; LEACH, 1977; DELPLANCKE; WINAND,
1988; FERDJANI; DAVID; BERANGER, 1993; FERREIRA et al., 2006; KHALIL;
LEACH, 1996; LIU et al., 2016; MOGODA; EL-TAIB HEAKAL; GHONEIM, 1992;
NARAYANAN; SESHADRI, 2008; RANDALL; BERNARD; WILKINSON, 1965;
ROGERS; DRAPER; WOOD, 1968; SLOPPY et al., 2010; VALAND; NILSSON,
1977; VANHUMBEECK; PROOST, 2009; WOOD, 1996).

Existem apenas alguns relatos com abordagem sistematica descrevendo a
influéncia da natureza do eletrélito na reacdo de desprendimento de oxigénio
durante a anodizacao do titanio, uma vez que, a maioria dos estudos eletroquimicos
dos filmes de 6xido anddico sobre titanio foram realizados normalmente numa regiédo
de potencial relativamente abaixo do potencial de desprendimento de oxigénio,
principalmente com o objetivo de evitar os efeitos desta reacdo (GOMEZ SANCHEZ
et al., 2013; KONG, 2008; KONG; WU, 2008; LIU et al., 2016; SUL et al., 2001).

Entre estes trabalhos, no entanto, um deles propés que a influéncia do
eletrélito na reacédo de desprendimento de oxigénio pode ser explicada baseando-se
na propriedades semicondutoras do filme de 6xido (KONG; WU, 2008). Neste
trabalho, os autores realizaram ensaios eletroquimicas para avaliar o
comportamento da reacdo de desprendimento de oxigénio durante a formacao de
filmes de TiO2 sobre o titnio em solucéo de acido perclérico. Foi demonstrado que a
reacdo anddica de desprendimento do oxigénio pode ocorrer nos filmes de 6xido de
tithnio do tipo n, seguindo um mecanismo envolvendo a participacdo de estados
superficiais (KONG; WU, 2008).
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Nesta dissertacdo pretende-se avaliar o efeito de dois tipos de eletrdlito na
reacdo de desprendimento de oxigénio durante a passivagdo do titanio. Os dois
eletrolitos sdo solugdes aquosas de H3zPO4 e H2SO4, sendo que varios estudos na
literatura indicam que o primeiro eletrélito pode ser incorporado no filme de 6xido
anodico (CONNOR; MCQUILLAN, 1999; FERDJANI; DAVID; BERANGER, 1993;
FERREIRA et al., 2006, 2010; JAEGGI et al., 2006; LIU et al., 2016).

Esta dissertacdo esta organizada como segue, no capitulo 2 os objetivos,
tanto o geral como especificos. No capitulo 3, sdo apresentados alguns conceitos
através da fundamentagdo teodrica, sendo explicitado um resumo das principais
técnicas utilizadas. No capitulo 4, encontram-se 0s materiais e métodos, e séo
descritos 0os materiais e a metodologia utilizados nas diferentes etapas deste
trabalho. Ja o capitulo 5, contém os resultados apresentados na forma de graficos,
interpretados e discutidos. Em seguida, os capitulos 6 e 7, no qual contém um
resumo das principais conclusdes desta dissertacdo e as referéncias bibliograficas

citadas respectivamente.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Neste trabalho propdem-se investigar o efeito da natureza do eletrélito &cido
na reacdo de desprendimento de oxigénio durante a anodizacdo do titanio

baseando-se nas propriedades semicondutoras do filme de éxido.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter filmes finos de dioxido de titanio (TiO2) voltametricamente em
diferentes eletrolitos acidos;

e Investigar o efeito da natureza dos eletrolitos nos filmes finos formados;

e Realizar medidas de EIE a fim de determinar os parametros elétricos e
espessuras dos filmes de Oxido;

e Realizar medidas de Mott-Schottky (MS) com o intuito de analisar as
caracteristicas e propriedades semicondutoras do filme passivo formado;

e Associar as propriedades elétricas do filme com a reacdo de
desprendimento de oxigénio;

e Avaliar a resisténcia a corrosdo dos filmes formados nos diferentes
eletrélitos acidos através de curvas de polarizacdo em solucdes de NaCl
3,5 %, Hank (solucdo que simula o meio fisioldgico) e saliva artificial;

e Analisar a morfologia da amostra apés o ensaio de curva de polarizacao
por meio do microscopio eletrénico de varredura (MEV) e espectroscopia

de raios-x por dispersao em energia (EDS).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biomateriais

Varios sao os critérios que um material precisa atender para ser classificado

como um biomaterial.

Biomaterial € definido como qualquer substancia (outra que nado droga) ou
combinacéo de substancias, sintética ou natural em origem, que possa ser
usada por um periodo de tempo, completa ou parcialmente como parte de
um sistema que trate, aumente ou substitua qualquer tecido, 6rgdo ou
funcéo do corpo (OLIVEIRA et al., 2010).

A selecéo dos biomateriais varia de acordo com a aplicacéo a que se destina,
por exemplo, como componentes que estdo em contato com o sangue, aparelhos
para remover e retornar sangue ao corpo, dispositivos incorporados ao vaso
sanguineo, equipamentos permanentemente implantados no corpo humano. Como
aplicacdes em tecidos moles através de implantes faciais, aplicacbes ortopédicas e
odontologicas, por meio de préteses e implantes odontologicos, e também sao
utilizados para restaurar deformidades 6sseas mediante pinos inseridos no 0Sso ou
parafusos (OLIVEIRA et al., 2010).

Sao classificados quanto a sua composi¢cao quimica como, polimeros, metais,

ceramicos e compoésitos conforme a figura 1 (PARK; LAKES, 2007):

Figura 1: Aplicagbes dos biomateriais

(« Parafusos

ATu » Pelei/Cartilagam
oropedicos * Implantes oculares
* Instrumentos * Tubos de circulacio
cirdrgicos Fa ) sanguinea
» Implantes I._ Polimeros J_| \

| dentarios ) -

( Metais | Biomateriais Cerdmicos

.-\"“-\-_\_\_\_\_'_'___.-"’ g ‘

L * Substituto 5sseo
» Cimento Compositos » Revestimento de
COdontoldgico acetabulo

» Flacas paracoluna » Implantes
cervical I odontologicos

Fonte: Adaptado Park e Lakes (2007).
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Os Dbiomateriais também sdo classificados de acordo com o0 seu

comportamento bioldgico, tendo a seguinte divisdo: (SANTOS, 2002):

o Biotolerantes: Produtos de corrosdo, ions e compostos quimicos sao
liberados pelo implante, sendo formada uma camada de tecido fibroso que
separa o0 implante do osso. Sdo considerados biotoleraveis a maioria dos
polimeros sintéticos, bem como a maioria dos metais. Como por exemplo,

Ligas Co-Cr, Aco Inoxidavel, Zircénio, Nidbio, Polietileno e Poliamida.

o Bioinertes: A formacdo de uma camada fibrosa € minima ou praticamente
inexistente. O implante permanece em contato com 0 0SSO até a sua
ossificacdo, que corresponde ao processo de formacdo do o0sso. Séo

considerados materiais bioinertes, o titdnio e suas ligas; alumina e carbono.

o Bioativos: Ocorre uma ligacdo de natureza quimica entre o tecido 6sseo e o
material, ou seja, estes materiais propiciam a proliferacdo de células e
consequentemente tecido normal sobre a superficie do biomaterial. Os
principais exemplos séo, a hidroxiapatita; tri e tetracalcio fosfato; pirofosfato

de célcio; fluorapatita; brushita; carbono vitreo; carbono-Silicio e biovidro.

o Absorviveis: Materiais que sao solubilizados ou degradados pelo organismo
apo6s um periodo de tempo em contato com os tecidos. Os principais materiais

dessa classe sao o fosfato tricalcico e o &cido polilatico.

3.2Requisitos de um biomaterial

3.2.1Propriedades mecéanicas

De acordo com a aplicacdo especifica que se deseja € possivel identificar o
tipo de material que sera utilizado por meio de suas propriedades mecéanicas, sendo
elas, resisténcia a tracdo, limite de escoamento, modulo de elasticidade e
alongamento. A resisténcia a fadiga esta relacionada a resposta do material a partir
das cargas ou deformacgdes ciclicas aplicadas a ele. Esta propriedade mecéanica

garante a integridade do material implantado a longo prazo, pois este sofre diversas
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cargas ciclicas ao longo do tempo. O termo incompatibilidade mecénica é utilizado
guando ha uma discordancia na propriedade mecénica entre o implante e 0 0sso ou
guando se aplica uma forca inadequada e o implante sofre uma fratura (GEETHA et
al., 2009).

3.2.2 Biocompatibilidade e biofuncionalidade

A escolha de um material para ser utilizado como biomaterial esta diretamente
relacionada com a capacidade de o material ser biocompativel, ou seja, o material
ser aceito pelo organismo, e seus possiveis produtos de degradacdo serem
tolerados pelo corpo humano e ndo causarem prejuizo a curto e a longo prazo
(OLIVEIRA et al., 2010).

Conjuntamente com a biocompatibilidade esta a biofuncionalidade, porque é
de suma importancia que o implante exerca sua funcédo (dinamica e estatica) no
corpo humano. Uma vez que, o meio fisiologico pode acarretar problemas por ser
muito agressivo, mesmo em materiais considerados inertes quimicamente, pode
ocorrer o comprometimento da eficiéncia do implante, sendo assim, os problemas
relacionados a degradacdo quimica do biomaterial devem ser considerados
(OLIVEIRA et al., 2010).

3.2.3 Altaresisténcia a corrosao e ao desgaste

fons metalicos provenientes de implantes 6xidos podem ser liberados no
corpo devido a baixa resisténcia a corrosao e ao desgaste, podendo causar alergias
e reac0Oes toxicas (GEETHA et al., 2009).

A vida util do material é determinada primordialmente por sua resisténcia a
corrosdo e ao desgaste, portanto, se tais fatores sao considerados baixos, podem
resultar no desgaste de detritos que causam varias reacdes no tecido em que sao
depositadas, e obtém-se um afrouxamento do implante. Sendo assim, €& de
fundamental importancia o desenvolvimento de implantes com alta resisténcia a
corrosdo e ao desgaste para se obter a longevidade do material no corpo humano
(GEETHA et al., 2009).
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3.2.4 Osseointegracao

Na utilizacdo de implantes, estes podem se soltar devido a incapacidade da
superficie se integrar com 0 0sso e outros tecidos. Se o implante ndo estiver bem
incorporado ao osso um tecido fibroso pode se formar, sendo necesséario o material
apresentar uma superficie apropriada, com uma boa rugosidade e topografia para se
integrar da melhor forma com o osso adjacente e desta maneira atingir uma boa
osseointegracao (RATNER, 2013).

3.3 Oxidos metalicos

Visto que as propriedades mecanicas, condutividade elétrica e térmica dos
metais sdo excelentes, estes sdo utilizados como biomateriais. A transferéncia de
elétrons ocorre de forma répida, pois os elétrons sdo independentes em metais. Os
elétrons livres atuam como a forca de ligacdo para manter os ions de metal positivos
juntos. Através do seu arranjo atémico pode-se evidenciar essa forte atracao e altos
pontos de fusdo na maioria dos metais. A posicdo dos ions metalicos pode ser
alterada sem destruir a estrutura cristalina, pois a ligacdo metalica € essencialmente
ndo direcional resultando em um sélido plasticamente deformavel (PARK;
BRONZINO, 2002).

Devido as suas elevadas propriedades mecéanicas e resisténcia a corrosao,
alguns metais sao utilizados para proteses, implantes dentarios, e auxiliam na cura
de fraturas através de placas e parafusos 6sseos. A grande maioria dos metais
como, ferro (Fe), cromo (Cr), cobalto (Co), niquel (Ni), titanio (Ti), tantalo (Ta), nidbio
(Nb), molibdénio (Mo), e tungsténio (W) séo tolerados pelo organismo em
determinadas quantidades, por isso sua biocompatibilidade é necesséaria, uma vez
gue o0s metais podem sofrer corrosdo em um ambiente fisiologico (PARK;
BRONZINO, 2002).

3.4 Titanio

O titanio encontra-se em abundéancia na terra, sendo considerado o nono

elemento mais abundante e presente em 0,8% da crosta terrestre. Dentre os metais
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mais abundantes, fica abaixo apenas do aluminio, o ferro e o magnésio. William
Justin Gregor foi quem descobriu o titanio em 1791 a partir do mineral conhecido
como ilmenita (FeTiOs). Depois de 4 anos, Henrich Klaproth o redescobriu a partir do
rutilo (TiO2), denominando-o de titanio (LEYENS; PETERS, 2003). As caracteristicas
do titdnio s&o ilustradas na tabela 1.

Quadro 1 — Caracteristicas do Titanio

Nome do Elemento Titanio
Simbolo Ti
Numero Atémico 22
Massa Atomica 47,88
a:4,51a20°C

Densidade do Sélido (g/cm?)
B:4,35a 885 °C

HCP, para T< 883 °C
Estrutura Cristalina
CCC, paraT>883°C

Raio Atomico (nm) 0,145
Raio I6nico (nm) 0,068
Valéncia mais comum +4
Ponto de Fusao 1670+ 5°C

Fonte: Adaptado Leyens; Peters (2003).

O titanio € um elemento de baixa densidade, que através de processos de
conformacdo ou com a adicdo de elementos de liga pode ser aperfeicoado em
termos de resisténcia mecanica. Na temperatura de 882 °C o titanio sofre uma
transformacao alotrépica, ou seja, passa da fase a, na qual possui estrutura
cristalina Hexagonal Compacta (HCP) para a fase B, na qual se obtém a estrutura
Cubica de Corpo Centrado (CCC). (BHOLA et al., 2010). As formas cristalinas do

titnio sdo apresentadas na figura 2:
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Figura 2: Estrutura Cristalina do titanio
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Fonte: Adaptado Bhola et al., (2010).

3.5 Corrosao

O titénio € bem tolerado por ossos e tecidos moles. Experimentos em animais
revelaram que esses metais podem ser implantados por um extenso intervalo de
tempo, sendo que o processo de encapsulacdo fibrosa é praticamente inexistente
(IBRAHIM et al., 2017).

A velocidade do processo de corrosdo depende basicamente da composicao
e pH. Quando o comportamento do sistema é controlado anodicamente e possui
tendéncia a formar Oxidos superficiais estaveis, como é o caso do zirconio e do
tithnio, a velocidade de corrosdo € muito lenta ou praticamente nula (WU et al.,
2019).

Evidéncias mostram que outros materiais usados em implantes ortopédicos,
como por exemplo, acos inoxidaveis e ligas de cobalto-cromo, produzem
guantidades minimas de produtos de corrosdo, que podem ser responsaveis por
reacOes alérgicas. I1sso ndo ocorre no caso do titanio, zirconio e algumas de suas
ligas, que ndo causam hipersensibilidade (IBRAHIM et al., 2017).

Segundo Gentil (2003), corrosdo é a deterioracdo de materiais, normalmente

metais, por meio da acdo quimica ou eletroguimica do meio ambiente em conjunto
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ou ndo a aplicacdo de esforcos mecanicos. O material pode tornar-se inadequado
para uso, pois 0 processo corrosivo pode ocasionar alteragfes indesejaveis, tais
como modificagBes estruturais, quimicas e desgaste.

Alguns metais e ligas tornam-se inertes e perdem a sua reatividade quimica,
sob condicdes ambientais especificas. Esse fenébmeno é denominado de
passivacdo, ou seja, € um estado onde um determinado metal resiste a corrosao.
Uma pelicula de 6xido muito fina e altamente aderente € formada sobre o metal por
meio da passivacdo, e essa pelicula formada age como uma barreira de protecao
contra a corrosdo. Alguns metais como cromo, ferro, niquel, titdnio, aluminio e suas
ligas estdo sujeitas a esse fenébmeno (GENTIL, 2003).

Algumas condi¢Oes especificas e certas substancias interferem na formacao e
integridade dessa pelicula, dentre essas, destacando-se o pH, temperatura, ions
cloreto, frestas e solicitagcbes mecanicas. Os fluidos corporais possuem em torno de
37,2 °C, pH levemente basico, cerca de 7,4 e presenca de ions Cr, Na*, HCOs'.
Esses fluidos intracelulares promovem a corrosdo do metal quando em contato com
o implante metélico (VIRTANEN et al., 2008).

O organismo humano contém muitos ions cloretos, e eles sdo extremamente
agressivos e reativos, reagindo assim como o material implantado. Os ions reagem
com os elementos de liga, e podem penetrar no interior da protese através de
defeitos nela existentes. Essa interacdo pode diminuir a resisténcia a corrosao, e
consequentemente debilitar o material diminuindo o tempo de vida da protese
(VIRTANEN et al., 2008). A corrosao eletroquimica pode ser de varios tipos, como

os relacionados na figura 3:

Figura 3: Tipos de corrosdo mais frequente em implantes ortopédicos:
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Fonte: Propria autora.
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3.5.1 Corrosao uniforme

E também conhecida por corrosdo generalizada, onde toda superficie do
metal € corroida quando em contato com o meio corrosivo, ocorrendo a perda
uniforme da espessura. Quando em contato com fluidos biologicos, todos os
implantes ortopédicos estéo sujeitos a sofrer corrosdo uniforme (NUNES, 2007).

Na corrosdo uniforme os anodos e cétodos estdo distribuidos em toda a
superficie alterando constantemente sua posicdo de maneira estocastica. E o tipo de
corrosdo que apresenta a maior perda de massa, mas por causa de sua
homogeneidade do ataque, € possivel presumir a vida util do material em questéo.
Em contrapartida, € um tipo de corrosédo que pela sua identificacdo, as estruturas
podem normalmente ser reparadas antes de ocorrer riscos estruturais (PEREZ,
2004). A figura 4 exemplifica a forma de corroséao uniforme.

Figura 4: Corrosdo uniforme em chapa e ago carbono

Fonte: Gentil (2003).

3.5.2 Corroséo por pites

A corrosdo por pites € considerado um ataque localizado, que ocorre na
grande maioria das vezes sobre a superficie recoberta com o6xido, pela dissolugéo
local do filme passivo e pela formacédo de cavidades. Através da adsorcdo de anions
ativadores, principalmente ions cloreto, um pite é iniciado. Os ions cloreto podem
penetrar nos filmes, pois a forca do campo elétrico nas partes mais finas do filme é
extremamente alta quando o potencial de pite é atingido, dando inicio a dissolugéo
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localizada do filme 6xido. Desta forma, com a formacdo de um pite, este continuara
a crescer autocataliticamente (FONTANA; GREENE, 1978).

O mecanismo de corrosdo por pite se da pelos chamados ions halogenetos
(CI, Br, I, F) sendo uma caracteristica dos materiais metalicos formadores de uma
pelicula passivante (NUNES, 2007).

Através de uma falha no filme passivo o processo de nucleacédo e formacao
do pite ocorre, e inicia-se entdo um processo de corrosdo localizada por dissolugéo
ativa. Para voltar a desempenhar a funcdo de barreira protetiva, esse filme se
regenera sob condicbes normais. No caso da corrosao por pite, o pH local cai em
func@o do processo de corrosdo que ocorre apos a falha do filme passivo e o pH
atinge valores abaixo ao pH da solucdo. Com o pH local atingindo valores
extremamente acidos em funcdo do excesso de H*, o filme passivo perde a
capacidade de se regenerar no local da falha (VIRTANEN et al., 2008). A figura 5

exibe a corrosao por pites em um tubo de aco inoxidavel.

Figura 5: Corroséo por pites em tubo de aco inoxidavel

Fonte: Gentil (2003).

3.5.3 Corroséo por frestas

Ao contrario da corrosao por pites que atua em profundidade, a corroséo por
frestas atua em largura na superficie. Ocorre uma deficiéncia de oxigénio para a
formacdo da camada de Oxido, assim, os produtos de corrosdo sdo acumulados e a
peca metdlica fica em contato com uma parte do eletrolito que ndo é renovada
(VIRTANEN et al., 2008).
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A corroséo por frestas ocorre normalmente em juntas soldadas com chapas
sobrepostas, em ligagbes roscadas, chapas parafusadas, dentre outras, como
mostra a figura 6 (DUTRA; NUNES, 1991).

Figura 6: Corrosao por fresta em placa de aco inoxidavel

Fonte: Virtanen et al., (2008).

Como um exemplo desse tipo de corrosdo tem-se uma fresta existente entre o
parafuso e uma placa de fixacdo de fratura, produzidos de um mesmo material, pois

em seu interior ndo ha renovacéao do fluido biolégico (VIRTANEN et al., 2008).

3.5.4 Corroséo galvanica

Em um meio agressivo onde dois metais ou ligas diferentes sdo colocados em
contato, a corrosao galvanica esta suscetivel a ocorrer. O metal com maior potencial
de reducao vai corroer, enquanto o outro, com um menor potencial de reducéo,
funcionara como um local para as reacdes catddicas de reducdo/ deposicéo
metalica, sendo fortemente protegido contra a corrosdo (GENTIL, 2003).

Esse tipo de corrosdo pode acontecer em um nivel microscépico, onde as
heterogeneidades dos materiais como sua microestrutura ou defeitos cristalinos
podem forcar a ocorréncia de corrosdo em sitios bem definidos e localizados
(GENTIL, 2003).

Um exemplo de corrosdo galvanica ocorre quando sao utilizadas placas de
osteossintese fixadas com parafusos, no caso dos implantes na presenca de fluidos

corpéreos. Nestes casos, o material da placa é diferente do material do parafuso,
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gerando uma diferenca de potencial entre estes materiais, favorecendo um processo

redox. (GENTIL, 2003). Na figura 7 é ilustrado esse tipo de corroséo.

Figura 7: Corrosdo galvanica em uma haste femoral fabricada em liga de cobalto-cromo

Fonte: Virtanen et al., (2008).

3.5.5 Corroséo por atrito

Esse tipo de corrosdo ocorre quando dois materiais sdo pressionados um
contra o outro, dos quais pelo menos um é metalico, e com esse movimento a
camada do filme passivo pode se romper e perder suas propriedades de protecédo.

Alguns exemplos desse tipo de corrosdo sdo as proteses de articulacdo de
quadril que podem ficar frouxas e perder sua funcionalidade. Pode ocorrer também,
entre o parafuso e a placa caso a fixacao interna da fratura seja instavel. Quando em
solucbes salinas, pode haver o rompimento do filme de 6xido devido ao movimento
entre as duas superficies, no qual esforgos ciclicos sdo aplicados em regides de
contato entre parafuso e placa (VIRTANEN et al., 2008). A figura 8 exibe esse tipo

de corrosao.
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Figura 8: Corrosao por atrito em uma prétese de quadril fabricada em liga de titanio

Fot: Virtanen tvéli., (2008).

3.5.6 Corrosao Sob tenséo

A corroséo sob tensao esta relacionada a falha de materiais metalicos quando
em servico e ocorre pela propagacao de trincas induzidas pelo ambiente. Por meio
das reacdes corrosivas e tensbes mecanicas, juntamente, a trinca € formada e
propagada, esses fatores quando atuam de forma isolada ou alternada néo
propiciam a propagacédo da trinca com a mesma intensidade. As tensdes residuais
sdo as causas mais frequentes de corrosdo sob tenséo, mas pode haver também as
tensdes causadas por fatores externos, tipicamente, este fendbmeno € resultado da
presenca de componentes quimicos especificos no ambiente (CRAMER; COVINO,
2003).

Ambientes propicios a causar corrosdo sob tensdo em determinadas ligas
podem n&o causar em outras. Fatores como grau de aeracdo, temperatura e a
concentracdo de espécies ibnicas podem transformar um ambiente nocivo em um
ambiente propenso a falhas. A microestrutura; o processo de fabricacdo; o
tratamento térmico sofrido pelo material; e composicdo quimica, sdo 0s outros
fatores que influenciam na vulnerabilidade de ligas metélicas. Sendo assim, séo
inimeros os resultados de possiveis combinacdes de liga/ambiente que causam a
corrosao sob tensdo (CRAMER; COVINO, 2003). A figura 9 ilustra a corrosdo sob

tensao.
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Figura 9: Falha em haste femoral de liga de titAnio causada por corrosao sob tensao

Fonte: Virtanen et al., (2008).

3.6 Oxidacao Anddica do Titanio

Os biomateriais de titanio sdo amplamente empregados para produzir
componentes médicos. Sua difusdo é atribuida ao amplo espectro de condicbes
mecanicas e de superficie ideais, como resisténcia a corrosao, a biocompatibilidade
e, especialmente, a osseointegracdo que pode ser aprimorada por modificacdes de
superficie, particularmente por tratamentos de anodizacdo adequados (PEDEFERRI,
2015).

A oxidacao anddica pode ser usada para conferir a superficie uma aparéncia
colorida devido a formacdo de uma camada de 6xido, com algumas centenas de
nandmetros de espessura. O fendmeno é atribuido a interferéncia da luz, portanto, a
cor observada é a representacao visual da espessura do filme transparente de 6xido
gue o provocou. As cores sao geradas pela interferéncia de feixes mdaltiplos de luz
nos filmes de éxidos anddicos transparentes sobre metais (DIAMANTI; DEL CURTO;
PEDEFERRI, 2011).

Os parametros de anodizacdo que afetam principalmente a espessura do
oxido séo o potencial aplicado, a densidade de corrente, composi¢cdo e temperatura
de eletrdlitos e tratamento de superficie (SUL et al., 2001; VELTEN et al., 2002).

Os esquemas de codificacdo por cores podem ser usados para identificar
placas de osteossintese, parafusos e instrumentacdo para simplificar a
correspondéncia entre o0s componentes devido a pluralidade de tamanhos

necessarios para fixacéo ideal ao tecido de suporte subjacente para cada paciente.
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Consequentemente, isto permite ao pessoal da sala de operagbes selecionar
rapidamente as pecas e verificar sua compatibilidade (PEDEFERRI, 2015).

Além do espessamento do filme de 6xido, pode ocorrer a incorporacdo do
eletrolito no filme durante a anodizacdo. Em alguns casos, esse processo de
incorporacdo pode aumentar a eficiéncia elétrica, provocar mudancgas estruturais no
interior do filme e / ou formar uma camada porosa. O fosfato incorporado tem um
impacto significativo na condutividade ibnica do Oxido formado, pois inibe a
mobilidade do oxigénio dentro do filme (GOMEZ SANCHEZ et al., 2013; KONG,
2008; KONG; WU, 2008; LIU et al., 2016; SUL et al., 2001).

A anodizacgédo de proteses de titanio em eletrolitos contendo fosfato, silicato ou
ricos em calcio, formam oOxidos cristalinos proporcionando uma forte passivacao do
oxido na superficie do metal com melhorias na resisténcia a corrosao e modificagédo
das propriedades da superficie a fim de melhorar ainda mais a biocompatibilidade,
podendo eventualmente, atingir uma superficie bioativa. Em geral, os eletrolitos
fosfatos sdo os mais estudados, devido ao maior efeito na resisténcia a corrosédo
combinada com o efeito bioativa induzido por polifosfatos, fésforo elementar ou
fosfetos no revestimento (CLYNE; TROUGHTON, 2019; ENGELKAMP; FISCHER,;
SCHIERBAUM, 2020; GORDIENKO et al., 2008; OHTSU; BAI; YAMAGUCHI, 2019;
PRANDO et al., 2017; WU et al., 2019).

Sul et al. (2001) realizaram um trabalho sistematico variando o potencial de
crescimento do filme de Ti em diferentes eletrélitos, usando diferentes densidades
de corrente e temperaturas. Eles mostraram que o aumento da concentracdo de
eletrélitos e da temperatura dos eletrélitos diminuem, respectivamente, o potencial
de formacdo anodica do Oxido, a taxa de formacdo e a eficiéncia de corrente,
enquanto um aumento da densidade de corrente e a razdo da area superficial do
anodo para o catodo proporcionam aumento destes parametros.

Com relacdo a 6xidos formados em solucdes aquosas contendo HsPOs e
H2SO4, é importante destacar o recente trabalho de Liu et al. (2016). Eles realizaram
estudos de voltametria seguidos de anodizacdo potenciostaticas a fim de crescer
filmes de 6xido anddico em Ti comercialmente puro em acido sulflrico 1 mol L e
acido fosférico 1 mol L. Foram formados filmes de éxidos altamente estaveis com
uma taxa de formacdo de aproximadamente 1,5 nm V- para o filme formado em
acido sulfarico e 1,7 nm V! para o filme formado em &cido fosférico nos potenciais

de 10 V a 60 V. Durante as anodizagdes foram observados o desprendimento de
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oxigénio resultando na diminuicdo das eficiéncias de crescimento dos filmes
anaodicos.

As bolhas de oxigénio foram induzidas pela transicdo amorfa para cristalina
dentro do filme anddico proporcionando a formacdo de texturas de bolhas. Foi
encontrada ruptura significativa do filme anddico que iniciou em 20 V quando o
titAnio foi anodizacdo em solucdo de acido sulfurico e 50 V em solugcédo de acido
fosférico. Os resultados da DRX indicaram que o grau de transicdo amorfa para
cristalina no filme anddico formado no &cido fosférico era menor que o filme formado
no &cido sulfarico. No entanto, estes autores ndo propuseram um provavel
mecanismo para a inibicdo da reacdo de desprendimento de oxigénio quando o0s
filmes foram formados em solucéo de H3PO4 (LIU et al., 2016).

Por outro lado, Kong e Wu (2008), avaliaram a reacéo de desprendimento do
oxigénio durante a formacdo do filme de 6xido sobre titanio em 1 mol L HCIO,,
usando voltametria. Estes autores propuseram um mecanismo para a reagao de
desprendimento do oxigénio que leva em conta os parametros de semiconducéo do

filme de 6xido.

3.7 Técnicas eletroquimicas utilizadas

3.7.1Voltametria linear

Por meio da voltametria linear (VL) consegue-se varrer o potencial do valor
inicial até o desejado, com a variacdo do potencial, registrando a corrente em funcéo
do tempo. Mediante esse método, obtém-se uma série de informacfes como o
potencial de formacdo, as cargas envolvidas nos processos de constru¢do e
reconstrucdo dos filmes, a identificacdo de reacbes paralelas as reacbes de
crescimento do filme, entre outras (FONSECA; PROENCA; CAPELO, 2015).

Quando se conhece o desenvolvimento da corrente ao se aplicar um potencial
constante, é avaliado o comportamento ativo-passivo do eletrodo de trabalho em
diferentes sobrepotenciais, desta forma caracteriza-se uma vantagem de utilizacdo
desse método (FONSECA; PROENCA; CAPELO, 2015).

A varredura de potencial pode ocorrer de duas maneiras, de forma linear e
ciclica. A voltametria linear € um método utilizado para estudar os processos de

reducdo e oxidagdo, adsorcdo e mecanismos de transferéncia de elétrons em
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superficies modificadas (VALENTE, 2011). Na figura 10 pode ser observado o

esquema de perturbacéo e resposta do método de voltametria linear.

Figura 10: Voltametria linear: aplicacdo de potencial em fung&o do tempo (a)
perturbacéo e (b) resposta.

4 4

Potencial (E)
Corrente (i)

Tempo potencial (E)

(@) (b)

Fonte: Valente (2011).

Na voltametria ciclica (também chamada de curva de polarizacdo ciclica) a
varredura de potencial é realizada a partir de um valor E inicial (Ej) até o E final (Er)
em uma velocidade (V) constante. Quando o potencial (Er) é alcancado, o sentido da
varredura € invertido, geralmente na mesma taxa, até alcancar o potencial (Ei), a
resposta € obtida na forma de corrente por meio de uma excitacdo fornecida atraves

de um potencial (VALENTE, 2011). O processo de perturbacao da voltametria ciclica

€ exibido na figura 11:

Figura 11: Esquema da perturbacéo (a) sinal da resposta (b) da curva de
Voltametria ciclica

E # i 4

Fonte: Valente (2011).
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Na figura 11, pode-se visualizar o potencial de crescimento do 6xido, tendo
como resposta a corrente necessaria para que ocorra a formacao do filme de éxido.
A carga total obtida no processo de crescimento do 6xido € representada pela area
gerada na figura. Assim, a aplicacao do potencial fornecido produz uma excitacdo na
forma de uma onda triangular, promovendo a varredura nos dois sentidos, direto e
inverso. A carga obtida no processo eletroquimico é representada pela integral da
curva na regido de potenciais (VALENTE, 2011).

3.7.2Equacéao de Mott-Schottky

As propriedades semicondutoras dos filmes de Oxido estdo diretamente
relacionadas com a sua estabilidade termodinamica. As suas propriedades
semicondutoras sdo estabelecidas por meio de medidas de capacitancia na regiao
de carga espacial em funcao do potencial aplicado conforme na equacgéo 1 (equacéo
de Mott-Schottky) (FERREIRA, 2008):

izz( 2 J(E_EFB_k_Tj (1)
C gg,eNy e

Onde:

Np = densidade doadora do filme;
e = carga elementar;

€ = permissividade;

&, = permissividade no vacuo;

k = constante de Boltzmann;

T = temperatura absoluta;

Ers = potencial de banda plana.

Nas medidas de EIE, um sinal de potencial alternado de pequena amplitude
(10 mV, por exemplo) é imposto ao eletrodo de trabalho polarizado em um potencial
(E) DC. A resposta do sistema (corrente) € comparada a variagdo do potencial AE
com o tempo, defasada de Ag e Ag + /2, onde ¢ é a diferenca de fase entre os
sinais (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008).
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Os valores de capacitancia, C, sdo calculados a partir da componente

imaginéaria da impedancia, Z”:

_ 1
€= enrzn

(2)

Supondo-se um circuito RC em paralelo, sendo a resisténcia (R) associada
com a resisténcia da solu¢do (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008).

O modelo de MS assume que o grafico do inverso do quadrado da
capacidade da regido de carga espacial em funcéo do potencial aplicado seja linear.
Desse modo, a densidade doadora de cargas pode ser calculada a partir do
coeficiente angular deste grafico (FERREIRA, 2008).

No instante que um eletrdlito entra em contato com um semicondutor, ocorre
reajamos de cargas na interface filme/solucdo até atingir o equilibrio eletroquimico.
As cargas contidas nessa interface se diferem daquelas contidas no interior do metal
sendo esta regido conhecida como camada de carga espacial (FERREIRA, 2008).

Na parte inferior da figura 12 pode ser observada a posi¢cao das energias de
borda das bandas de conducdo e valéncia do semicondutor. Quando nenhum
potencial € aplicado, sem um excesso de cargas, as bandas séo planas, no entanto,
guando ha o efeito do potencial anddico (acima do potencial de banda plana), ocorre
0 excesso de cargas positivas proximas da interface oxido/solucdo que se estende
para o interior do semicondutor, causando uma curvatura das bandas (FERREIRA,
2008).

Figura 12: Representacdo da regido de carga espacial de um semicondutor

Sem carga espacial Camada de depleciao
Semicondutor Eletrdlito N~ VS
/ Q@ 5
(> TS ‘@ "’ B
> @

Banda de Conducdo o 1

i 1
u. U ot

Banda de Valéncia Banda de Valéncia

Fonte: Gratzel (2001).
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3.7.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Com auxilio dessa técnica consegue-se estimar a resisténcia a corrosao de
filmes ou revestimentos em um meio eletrolitico em diferentes materiais (sélidos ou
liquidos), os quais podem ser semicondutores, isolantes, idnicos, eletrdnico-ibnicos
(WOLYNEC, 2003).

Na figura 13, o gréafico apresenta uma onda senoidal de potencial (E) aplicado
em um determinado circuito e a corrente resultante em forma de onda (l). As duas
ondas senoidais sdo diferentes ndo apenas em amplitude, mas também sé&o

dependentes do tempo.

Figura 13: Onda senoidal de tenséo e corrente resultante

Ciclo de Polarizacdo
Polarizacdo Anddica

—
JAVAAVAAVANNECE
FARSVAVVA VYA Vg

I

Polarizacdo Catddica

Fonte: Adaptado Lvovich (2012).

No resistor, a componente imaginaria € zero, como € descrito na equacao da
figura 14 onde o deslocamento de fase € 0°, indicando que a corrente esta em fase
com com o potencial. Consequentemente, a corrente e a impedancia séao
independentes da frequéncia. Por outro lado, a impedancia de um capacitor ndo tem
componente real, apenas imaginaria e a corrente de um capacitor € sempre 90° fora
de fase com o potencial (LVOVICH, 2012).

Figura 14: Equacao da impedancia e circuito de Randles

Elemento de circuito Equacédo

—~ M~ 2=R+0j  j=\T A N ¢ .

_H_ Z=0-j/wC w=2nf _\A/\_

R2

Fonte: Adaptado Lvovich (2012).
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Uma das formas de representar os dados de impedéancia sao os diagramas de
Bode (log |Z| vs. log f ou — 8 vs. log f), que relacionam o angulo de fase (8) e o
modulo da impedancia com a frequéncia (f) conforme apresentado na figura 15
(LVOVICH, 2012).

Figura 15: Diagrama Bode

Log |Z| Ang. fase

1Z| = 1/Cdl @,

Rs+ Rp

Log f

Fonte: Adaptado Valente (2011).

Pode-se fazer uma correcdo entre a figura 14 e a figura 15 usando-se como
exemplo a andlise por EIE de um eletrodo de metal num eletrélito em que ndo se
forma filme passivo sobre o metal. Para este sistema, no diagrama de Bode o0 R:
representa a resisténcia 6hmica da solucdo entre os eletrodos de trabalho e de
referéncia, R2 é a resisténcia de polarizagdo na interface eletrodo/solucdo e C é a
capacitancia da dupla camada elétrica nesta interface. No capacitor a frequéncia
varia inversamente com a impedancia, e no resistor a impedéancia € constante,
portanto, tanto nas frequéncias mais altas quanto nas baixas o comportamento do
sistema sera basicamente resistivo. Ja nas frequéncias intermediarias o componente
imaginario torna-se significativo e o angulo de fase comeca a se aproximar de 90°
(LVOVICH, 2012).

Outra forma de representacdo dos dados de impedancia é através do
diagrama de Nyquist (Z' vs. — Z”) conforme ilustra a figura 16, que relaciona os

valores da impedancia real (Z’) com a impedancia imaginaria (Z”),
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Figura 16: Diagrama de Nyquist

W,,..= 2nf_, =1/RC

.Smg z

Rs Rs + Rp

Fonte: Adaptado Valente (2001).

No Diagrama de Nyquist a impedancia é representada como um vetor |Z].
Cada ponto no diagrama de Nyquist € a impedancia para uma frequéncia. Ja a
capacitancia é determinada pelo ponto maximo de frequéncia no semicirculo. A
resisténcia da solucdo (Rs) e a de polarizacdo (ou de transferéncia de carga que
estd associada, por exemplo, com a resisténcia a corrosdo de metal num
determinado eletrolito) sdo definidas a altas e baixas frequéncias, respectivamente,
guando as extremidades do arco capacitivo-resistivo encontram o0 eixo da
impedancia real (LVOVICH, 2012).

3.8 Técnicas de caracterizacao

3.8.1Elipsometria

Por meio da técnica de caracterizacdo denominada elipsometria consegue-se
obter espessuras de filmes formados sobre a amostra por intermédio de modelagem
computacional. Por meio desta técnica podem ser obtidas também as propriedades
elétricas e Opticas desse filme. Uma luz polarizada € incidida na superficie da
amostra, e com isso, seus parametros de polarizacdo sdo modificados. A partir da
alteracdo desses parametros de polarizacdo e do banco de dados existente é
possivel obter o resultado desejado (FUJIWARA, 2009).

Para a realizacdo destas modelagens € preciso ter o conhecimento profundo

da amostra que sera utilizada, tais como, sua microestrutura, pureza, condi¢cdes da
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superficie, como foi preparada, pois o banco de dados referente para um metal, por
exemplo, ndo vai servir para todos.

De acordo com a teoria de Maxwell, dois vetores perpendiculares entre si, 0
campo elétrico E e o campo magnético B descrevem uma onda transversal
eletromagnética na direcdo de propagacao dada pelo vetor K (FUJIWARA, 2009).

A figura 17 ilustra quando a luz ndo esta polarizada, ou seja, 0 campo elétrico
da onda transversal eletromagnética oscila apenas no eixo y e o0 campo magnético
apenas no eixo X. Quando a luz esta polarizada, os campos elétricos estédo
ordenados em um plano preferencial (FUJIWARA, 2009).

Figura 17: Propagacado da onda eletromagnética

Fonte: Adaptado Fujiwara (2009).

A polarizacdo das ondas eletromagnéticas pode ser classificada em trés

categorias: linear, circular ou eliptica conforme e figura 18:
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Figura 18: Formas de polarizagcao

Polarizagdo Linear

Polarizag&do Circular

Polarizagdo Eliptica
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tanlIJ=Exu ,'r Ev(l

Fonte: Adaptado Fujiwara (2009).
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Na figura 18 (Polarizacéo eliptica) §, e &, sdo as fases relativas de cada
componente a origem do sistema de coordenadas, e Ey, € E,, as amplitudes das
componentes (X, y) do campo elétrico. A magnitude das altera¢cdes nos parametros
Y e A dependem das constantes épticas da espessura do filme e do substrato.

As mudancas nos parametros W e A podem ser relacionados com as

constantes oOpticas através da chamada “equagao fundamental da elipsometria”.

p=tanW¥e = f(nk,d) (3)

O indice de refracdo de um material, designado pela letra n, é definido como a

razao entre a velocidade da luz no vacuo c e a velocidade da luz no meio material, v:

n=7 (4)

O n também pode ser expresso como indice de refragcdo complexo (N):

N =n+ik 5)

Onde n € o indice de refracao visto anteriormente, que representa a parte real, e K é
o coeficiente de extingdo que representa a parte imaginaria, e esta relacionado com
0 quanto a luz se extingue ao passar por determinado meio material e d a espessura
deste material analisado.

As duas constantes Opticas n (indice de reflexdo) e k (coeficiente de extin¢ao)

num meio refletor também sdo chamados de parametros de polarizacao.

3.8.2 MEV e EDS

7

O microscopio eletrbnico de varredura € uma técnica que pode fornecer
informacdes sobre a morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma
amostra sélida, através de sua ferramenta conhecida como EDS (espectroscopia de
energia dispersiva) (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).
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O MEV é considerado uma das técnicas mais versateis para a observacéao e
analise de caracteristicas microestruturais de objetos. Uma caracteristica
consideravel de sua utilizacéo é a possibilidade de se obter imagens tridimensionais
das amostras, aumentos na imagem com grande profundidade de foco, o que é de
suma importancia, visto que, a imagem eletrénica complementa a informacéo dada
pela imagem Optica (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Um feixe de elétrons varre a superficie da amostra e sua interacdo com o
material analisado gera diversos tipos de sinais que sao utilizados para a formacao
de imagens ou andlise da composicdo da amostra. As imagens podem fornecer
informacdes referentes a morfologia e topografia, sendo os elétrons secundarios e
retroespalhados o de maior interesse. Os elétrons que vao interagir com a amostra
sédo representados conforme a figura 19 em forma de pera: (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007).

Figura 19: Elétrons em forma de pera

Feixe de Elétrons

Elétrons
Secundarios

Elétrons
Retroespalhados

Raio-X
Caracteristico

Fluorescéncia de raio-X

Fonte: Adaptado Dedavid; Gomes; Machado (2007).

Os raios-X emitidos da amostra devido ao feixe de elétrons podem ser
detectados pelo equipamento. O feixe de elétrons é suficientemente energético para
ionizar camadas profundas dos atomos e produzir também a emissédo de raios-X,
além da emissdo de outras particulas como os elétrons retroespalhados utilizados
na formacdo da imagem. Através da andlise dos picos obtidos no espectro pode-se
guantificar os elementos quimicos presentes na amostra (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Eletrodos, célula e solucdes

O eletrodo de trabalho de titdnio foi construido a partir de uma placa com
pureza de 99,7 % m/m, procedente da Alfa Aesar. O eletrodo de referéncia utilizado
foi um Ag|AgCI|KClsat..

O eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo utilizado foi de platina, com area
suficientemente grande e formato adequado para cada tipo de experimento.

As medidas de perfis voltamétricos de formacg&o dos filmes de oxido e as
caracterizacbes por EIE e MS foram realizadas utilizando-se uma célula

eletroquimica convencional para trés eletrodos apresentada na figura 20:

Figura 20: Célula de vidro utilizada. ET — eletrodo de trabalho (1); ER — eletrodo de referéncia (2); CE
— contra-eletrodo (3

Fonte: Prépria autora.

Os eletrdlitos utilizados para os estudos de crescimento e estabilidade dos

filmes foram solugées &cidas (com pH = 1) de H2SO4 0,05 mol L e H3PO4 0,5 mol L
1
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Os eletrdlitos utilizados para avaliar a resisténcia a corroséo do filme foram o
NaCl 3,5% (m/m), solucdes fisiologicas de Hank (Quadro 2) e saliva artificial (Quadro
3).

Quadro 2; Composicao quimica da solucdo de Hank
Composigdo quimica (g/L)
NaCl |CaCl.2H20| MgSOa4 KCI KH2PO4 | Na2HPO4 | D-Glucose | NaHCOs3

8,003 0,233 0,096 0,403 0,054 0,043 1,009 0,353
Fonte: Abidin; Martin; Atrens (2001).

Quadro 3: Composicao quimica da solucdo de saliva artificial
Composic¢do quimica (mg/L)
Nacl KCl Na2HPO4 | NaHCOs3 | KSCN Ureia

0,07 1,2 0,26 1,5 0,33 1,3
Fonte: Gil et al., (1999).

4.2 Equipamentos utilizados

As medidas eletroquimicas de crescimento, EIE e de MS dos filmes de
oxidos foram realizadas utilizando-se um potenciostato da marca Sorlatron
Analytical, modelo ModuLab XM ECS Electrochemical Test System, conforme
ilustrado na figura 21, conectado a um micro-computador para a aquisi¢ao e registro
dos dados realizado na Escola de Engenharia Industrial Metalirgica de Volta
Redonda (EEIMVR) da UFF.
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Figura 21: Potenciostato/galvanostato utilizado para a anodizagéo do Ti e para as medidas de EIE e
MS.

Fonte: Prépria autora.

As medidas elipsométricas foram realizadas em um elipsdmetro
espectroscopico Semilab GES 5S de polarizador rotativo com microspot de lente
convergente apresentado pela figura 22. Por meio deste equipamento consegue-se
obter as propriedades Opticas, dielétricas e as espessuras de filmes finos.

Figura 22: Elipsbmetro espectroscopico Semilab utilizado para determinar as espessuras dos filmes
formados no Ti ap6s anodiza¢&o em solu¢bes de H2SO4 e H3PO4.

Fonte: Prépria autora.
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A fim de determinar a morfologia da amostra utilizou-se o MEV FEI
Company, modelo Quanta 3D FEG — com filamento de FEG, ilustrado na figura 23,
instalado no Centro de Pesquisas da CSN. O detector utilizado foi o de elétrons
retroespalhados (BSED), e a tensao utilizada foi de 15 kV.

Figura 23: MEV FEI Company utilizado para as caracterizagdes morfoldgicas do Ti apos teste de
corrosdo em NaCl

Fonte: Prépria autora.

4.3 Procedimentos experimentais

Antes do crescimento dos filmes de oOxidos, o eletrodo de trabalho foi polido
com lixa de granulacdo 600 e limpo com agua destilada e deionizada.

Para o crescimento do filme de 6xido a amostra de titanio foi polida com
movimentos circulares utilizando lixa com granulacdo 600. Foi utilizado o método
voltamétrico para crescimento e estabilidade dos filmes nos eletrélitos de Hz3PO4 e
H>SO4 com velocidades de varredura constantes de 30, 50 e 100 mV s em ambos
eletrolitos, cujo o potencial inicial foi de -0,6 V e os potenciais finais (Er) de 3,0 V e
8,0V.

Os ensaios de EIE foram realizados na faixa de frequéncia de 100 kHz até 10
mHz, com potencial DC de 1,0 V para evitar o efeito da reagao de desprendimento
de oxigénio e 0 AC de 10 mV.

As medidas de MS foram realizadas na frequéncia de 1 kHz para garantir

apenas os efeitos capacitivos do O6xido. Para assegurar a reprodutibilidade dos
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diferentes experimentos foram realizadas, no minimo, em triplicatas para cada
experimento. Como houve uma boa reprodutibilidade das medidas, apenas uma
desta foi apresentada.

Foi realizada também a caracterizacdo elipsométrica para determinar a
espessura do filme formado até 8,0 V em solucao de HzPO4 e H2SOa4. Para garantir
uma superficie espelhada a fim de se ter uma boa deteccdo de sinal da radiacdo no
elipsdmetro, o eletrodo de trabalho foi lixado com lixas de granulometria 600 e 1200
e polido com pasta de diamante de 1 um.

Para as curvas de polarizacdo, a amostra foi polida manualmente utilizando
uma lixa com granulagdo 600 e limpa com agua deionizada. Com esta técnica foi
avaliada a resisténcia a corrosao por pites destes filmes de Oxido em diferentes
solu¢des contendo cloreto. Os filmes foram crescidos em solugbes de HzPOs e
H.SOs com um potencial de crescimento variando de -0,6 V até 3,5 V vs.
Ag|AgCI|KClsa., com velocidade de varredura de 50 mV/st. Os testes de corrosdo
foram realizados em solucdo de Hank, saliva artificial e, NaCl 3,5% com um
potencial de -0,1 V até 0,5 V (vs. OCP) na velocidade de varredura de 1 mV s,

Subsequentemente, foi realizado MEV juntamente com a EDS para analisar
as morfologias das superficies dos 6xidos e sua composi¢cao quimica nos eletrglitos

de H3POg4, e H.SO4 depois dos ensaios de curva de polarizagao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Formacgéao e crescimento de filmes

Na figura 24 e 25 sdo mostradas as voltametrias para Ti nas solugdes de
H.SO4 e H3PO4 nas diferentes velocidades de varredura. Na Figura 24 observa-se,
primeiramente, um aumento abrupto da densidade de corrente em fungdo do
aumento do potencial (regido 1) do Ti na solugcdo de H>SOa, para as diferentes
velocidades de varredura. Depois disso, as densidades de corrente permaneceram
constantes com o aumento do potencial devido a formacao e aumento da espessura
do filme de 6xido (regido 2). Na regido 3, ha um aumento da densidade de corrente
com o aumento da velocidade de varredura (FERREIRA et al., 2010).

Pode-se observar que, a partir de 3,0 V, ocorreu um aumento da densidade
de corrente que esta associada com a reacdo de desprendimento de oxigénio e com
a migracao de ions dentro do filme de 6xido contribuindo para o crescimento do filme
(OHTSUKA; NOMURA, 1997).

Entretanto, na velocidade de varredura de 100 mV s, este aumento da

corrente se tornou menos intenso (regiao 3).

Figura 24: Curvas voltamétricas do Ti durante a anodizag&o em solu¢do de H.SO4 com potencial
inicial de -0,6 V até 8,0 V vs. Ag|AgCI|KClsat.
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Fonte: Prépria autora.
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Figura 25: Curvas voltamétricas do Ti durante a anodizagdo em solugédo de HzPO4 com potencial
inicial de -0,6 V até 8,0 V vs. Ag|AgCI|KClsat.
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Fonte: Prépria autora.

A figura 25 apresenta a curva voltamétrica do Ti na solucdo de HsPOs, foi
observado comportamento semelhante de formacao e crescimento do filme anddico,
mas acima de 3,0 V as densidades de corrente foram menos pronunciadas que as
obtidas com o Ti na solugdo H2SO4 usando velocidade de varredura de 30 e 50 mV
st

Trabalhos anteriores relataram um crescimento incomum de tensdo-tempo em
baixas densidades de correntes (<50 YA cm™2), considerando que a concentrag&do
de H3PO4 foi aumentada de 0,5 para 4 mol L1, contribuindo para o desenvolvimento
de uma camada de gel de HzPOs acima do filme anddico. No entanto, para
densidades de corrente superiores a 50 YA cm?, este gel ndo foi observado. Neste
trabalho, as densidades atuais eram de 10 a 3 A cm™2. Consequentemente, nessas
circunstancias, pode ser considerado impossivel associar as densidades de
correntes menos pronunciadas do filme de éxido formadas na solucdo de H3POa4
com a formacdo de uma camada de gel no filme de éxido durante seu crescimento
(KRASICKA-CYDZIK, 2004).

Ohtsuka e Nomura (1997), realizaram estudos de anodizagédo do Ti em
solucédo de H>SO4 (0,1 mol L), e obtiveram resultados semelhantes. Foi assumido

gue a incorporacédo do elemento quimico no filme de 6xido dependia da velocidade
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de varredura. Essa mudanca que ocorre na estrutura do Oxido esta associada a
incorporacdo do ion OH" no filme proporcionando uma estrutura mais amorfa do
oxido, uma vez que os ions OH podem ser destrutivos para a ligacdo Ti-O-Ti.

A formacéo do filme de diéxido de titanio inicia-se com a migracao dos ions
de titanio através do filme de 6xido e reage com H2O na interface 6xido / solucao
para formar um oOxido de titanio hidratado (Equacdo 6) (OHTSUKA; NOMURA,
1997):

Ti**(ox) + 4H20(aq) —Ti(OH)4(0x) (6)

O o6xido de titanio hidratado muda para um oOxido de titanio menos hidratado
através do efeito do alto campo elétrico através do filme. O filme de Oxido pode,
portanto, permanecer na forma hidratada, se a taxa de crescimento for
suficientemente elevada (OHTSUKA; OTSUKI, 1998; SUL, 2003).

Ti(OH)a(0x) —TiOz2x (OH)2x + (2 - X)H20 @)

Neste caso, conclui-se que quanto mais hidratado o filme de Oxido de Ti
formado na solugdo H>SO4, menor sera a corrente eletrénica que podera fluir para
proporcionar a reacdo de desprendimento de oxigénio sobre o filme de 6xido com
potencial acima de 3,0 V. Entretanto, para um filme de 6xido formado em solucéo de
HsPOs4, as densidades de corrente foram menores que a do filme formado em
H2SO0a.

Essas baixas densidades de corrente podem estar associadas com a
hidratacdo do 6xido e a incorporacdo dos ifons POs* em sua estrutura. Se a
velocidade de varredura do filme de 6xido for elevada, mais ions PO4* podem
incorporar no filme formando TiPO4 e Tiz (PO4)2 dentro do filme, de acordo com a

seguinte reacao proposta (SUL, 2003):

Ti**ox) + POs>(aq) — TiPO4 e Tiz(POa4)2(0X) (8)

Propde-se que essa estrutura de filme pode ter menos alteragbes com o alto

campo elétrico no filme de 6xido formado em maior velocidade de varredura, pois
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este filme ndo é totalmente hidratado, ou seja, o filme de 6xido ndo perde o fosfato
de titdnio devido ao alto campo elétrico. Consequentemente, a reagcdo de
desprendimento de oxigénio € menos intensa do que a do outro filme formado na
solucdo de H»SO4 nas diferentes velocidades uma vez que os ions POs*> podem
favorecer a formagcdo de uma estrutura mais amorfa, ndo permitindo que o filme
desidrate.

Provavelmente, a medida que o filme de 6xido se espessa com o0 aumento do
potencial nas diferentes velocidades de varreduras, as propriedades semicondutoras
do filme de o&xido podem variar. Esta variacdo influencia na reacdo de
desprendimento de oxigénio (OHTSUKA; OTSUKI, 1998).

5.2 Medidas de EIE

Através da técnica de EIE podem ser obtidas informacdes referentes a
resisténcia a corrosdo, espessura e estrutura de filmes passivantes sobre metais
(BADAWY et al., 2009). As medidas de EIE foram realizadas nas superficies do Ti
apos anodizagéo em solugdes de H.SO4 e HsPO4 com potencial inicial de -0,6 V até
3,0 V e com faixa de frequéncia de 100 kHz até 10 mHz. Nas figuras 26 e 27 séo
mostrados os diagramas de Bode e Nyquist para os filmes formados nos diferentes

eletrélitos.
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Figura 26: Diagramas de Bode a) log |Z| versus log f b) -8 versus log f ¢) Diagrama de Nyquist para o

Ti anodizado em solugées de H.SO4 e H3sPO. até 3,0 V com velocidade de 50 mV s
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Figura 27: Diagramas de Bode a) log |Z| versus log f b) -8 versus log f ¢) Diagrama de Nyquist para o
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Pode ser observado nos diagramas de Bode que os filmes de éxido formados
nos diferentes eletrélitos e nas diferentes velocidades de varredura apresentaram
apenas uma constante de tempo. Porém, em frequéncias mais baixas, os Oxidos
formados na solugcédo de HsPO4 apresentaram angulos de fase superiores aos dos
oxidos formados em solucdo de H>SOs, indicando que os filmes de 6xido formados
na solucéo de H3sPO4 sdo mais resistivos.

Nos diagramas de Nyquist (Figuras 26 ¢ e 27 c) podem ser observadas, para
diferentes condi¢des de crescimento dos filmes, respostas de impedancias na forma
de semicirculos capacitivo/resistivo que né&o interceptam o eixo de Z’ indicando a

formacé&o de filme compacto, uniforme e resistente a corrosao.

5.2.1Ajuste de dados no Z-view

O software Z-view® foi utilizado para o ajuste do circuito elétrico equivalente
(CEE) mostrado na figura 14 (secéao 3.7.3) aos dados experimentais. Este circuito é
também conhecido como circuito de Randles e pode representar a interface
Metal/6xido/eletrolito (ELLERBROCK; MACDONALD, 2014; ROH; MACDONALD,
2019a).

Neste circuito o parametro Ri representa a resisténcia da solucdo em série
com a capacitancia do filme compacto de 6xido, C, a qual se encontra paralela a
resisténcia ibnica, Rz, dentro do filme. Os resultados dos ajustes foram bastante
satisfatérios com valores de ¥? em torno de 1073, Os valores de resisténcias, 2 e 0s
erros relacionados a cada elemento de circuito sdo apresentados na tabela 1 e no
apéndice. O elemento de fase constante (CPE) foi usado no lugar da capacitancia
devido ao fato da heterogeneidade dos sistemas estudados mostrarem respostas
capacitivas ndo ideais (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008).

O valor de CPE-P pode ser 1, 0,5 ou na faixa de 0,5 <CPE-P <1. O primeiro
valor corresponde a resposta de um capacitor ideal C; o segundo valor sugere uma
resposta de difusdo em baixas frequéncias ou um material poroso a altas
frequéncias e o intervalo desses valores estdo associados a distribuicbes de
correntes ndo homogéneas ou a uma distribuicdo heterogénea das propriedades do
oxido (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008). A tabela 1 apresenta os valores dos

parametros de circuito elétrico equivalente:
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Tabela 1: Valores dos parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) obtidos a partir dos
ajustes aos dados experimentais.

Velocidade
de
varredura Solucgéo E¢ R1 CPE1-T CPE1P R2 Va
(mV's) V)  (@cm? (uF cm2seY (kQ cm?) (109
HsPO4 7,8 5,2 0,95 2378,0 1,4
(0,90) (0,39) (0,07) (10,81)
8,0
H2SO04 29,0 6,0 0,93 513,4 2,1
(0,77) (0,63) (0,12) (4,27)
50
HsPOa 13,8 9,2 0,96 875 2,4
(0,69) (0,46) (0,09) (3,29)
3,0
H2SO04 22,3 9,9 0,96 314,1 1,9
(0,58) (0,53) (0,11) (3,01)
H3POa 13,6 8,9 0,96 1425,3 7,8
(1,23) (0,75) (0,15) (5.8)
100
3,0
H2SO04 22,9 8,8 0,97 320,4 6,8
(0,72) (0,77) (0,16) (1,19)

A porcentagem de erro relacionada a cada elemento do circuito é apresentada entre parénteses

Fonte: Prépria autora.

Os filmes de oxido formados em solucdo de H3sPO4 apresentaram os maiores
valores de R, independentemente da taxa de varredura e Ef como pode ser

evidenciado na figura 28 e na Tabela 1.
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Figura 28: Valores de Rz obtidos a partir dos ajustes de circuito
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Fonte: Prépria autora.

A alta resisténcia do filme de o6xido formado na solucdo de HsPOs pode
influenciar na reacdo de desprendimento de oxigénio. O filme de 6xido formado na
solucédo HsPO4 até 3,0 V, com uma velocidade varredura de 100 mV s, apresentou
maior resisténcia que os filmes de Oxido formados na solucdo de H2SOs nas
velocidades de varredura de 50 e 100 mV s. A resisténcia mais elevada foi devido a
maior incorporacdo de PO.* no filme de 6xido, quando comparado com o éxido
formado na outra solu¢cdo (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008).

Esses resultados sugerem que durante a formacdo do filme com altas
velocidades de varredura, o pH da superficie muda para valores mais baixos o que
poderia aumentar a incorporacdo de ifons PO,*. No entanto, para uma baixa
velocidade de varredura, maior sera o pH da superficie proporcionando uma
diminuicdo dos ions PO.* devido a uma competicdo destes ions com os de OH na
superficie do 6xido (ARCHIBALD; LEACH, 1977).

Por meio dos valores de CPE;:-T e CPE;:-P relacionados a capacitancia e o R1
referente a resisténcia da solucdo (Tabela 1), as espessuras (L) das camadas foram
calculadas usando o modelo matematico: (HERNANDEZ-LOPEZ et al., 2015)
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L _ SgoA
= PET_L_p (=CPEIP) (6)
1Y cPE{P"1 CPE{P

Onde ,¢,65e A s@o respectivamente a constante dielétrica do TiO2, a
permissividade no vacuo e a area de superficie efetiva e L é a espessura do filme
passivo.

Antes do uso da equacao 6 para determinar espessuras dos filmes de 6xidos
formados sobre o titdnio, é importante destacar que existe uma imprecisdo na
constante dielétrica de TiO- relatada na literatura (HERNANDEZ-LOPEZ et al., 2015;
MARSH; GORSE, 1998; ROH; MACDONALD, 2019b; SCHULTZE; LOHRENGEL,
2000).

Portanto, no presente trabalho, o valor foi obtido por elipsometria ex situ para
os 6xidos formados até 8,0 V, a 50 mV s (veja secdo 5.4). Primeiramente, foram
obtidos elipsometricamente valores de espessuras de 7,3 e 7,1 nm para os filmes de
oxido formados nas solugbes de H3:POs e H>SO4, respectivamente. O uso dos
parametros EIE (Tabela 1) e equacdo 6 resultou em um valor da permissividade
dielétrico de 25,2. As espessuras dos filmes de Oxido formadas até 3,0 V nas
solucdes de HzPOs4 e H>SO4 foram calculadas a partir deste valor de constante
dielétrico.

Pode ser observado na figura 29 que os filmes de o6xidos formados nas
solucdes de H3PO4 sdo ligeiramente mais espessos que os formados nas solucdes
de H.SO., nas diferentes velocidades de varredura e potenciais finais (Ef). A
adsorcdo de PO4* pelo 6xido formado na solugdo HsPOs pode produzir campos
elétricos mais intensos, em comparacdo com o oxido formado na solucdo H>SOa,
contribuindo para o desenvolvimento de um filme mais espesso de oxido (EL
KADER et al., 1981). Além disso, para o filme de 6xido formado até 8,0 V, a reacao
de desprendimento de oxigénio poderia impedir o espessamento do filme formado

na solucao de H2SOa.
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Figura 29: Valores de espessura dos filmes formados nos diferentes potenciais, eletrélitos e
velocidades de varredura.
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Fonte: Prépria autora.

Roh e Macdonald (2019), estimaram a espessura do filme de TiO2 cujo valor
foi de 6,95 nm a partir da otimizacdo do modelo de defeitos pontuais usando os
dados de impedancia experimental para um filme de oOxido de titanio anddico
crescido a 3,0 V vs. Ag/AgCI/KClsa em solugcéo de H2S0O40,5 mol L, a temperatura
ambiente. Nesta dissertacdo, a espessura do filme de Oxido estimada para oxido
formado até 3,0 V foi de aproximadamente 3,2 nm, nas diferentes velocidades de
varredura. A diferenca entre esses valores poderia ser explicada pelo uso neste
trabalho de uma concentracdo de eletrolito menor nas anodizacbes e pela

determinacado das espessuras por diferentes modelos matematicos.

5.3Analises de Mott-Schottky

A figura 30 apresenta o grafico de MS dos filmes de 6xidos formados em
H2>SO4 e H3PO4nas diferentes velocidades de varredura até 3,0 V. Observa-se neste
gréficos a variagdo do coeficiente angular das curvas com duas regides sendo uma
localizada em potenciais baixos (A) apresenta maior coeficiente angular em relagao

a regido em potenciais superiores (B). Esta mudanca linear na relagdo C2 vs. E se
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deve ao aumento da espessura da camada de carga espacial até atingir a espessura
total do filme de 6xido (DI QUARTO; PIAZZA; SUNSERI, 1988; KONG; WU, 2008).

Figura 30: Variacdo do inverso do quadrado da capacidade de carga espacial com o potencial para
filmes de 6xidos crescidos em H3POa4, H2SO4 sobre Ti pelo método voltamétrico até o potencial final
de 3,0 V.
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Fonte: Prépria autora.

Portanto, na primeira regido linear (A) a equacdo de MS foi ajustada para
determinar as densidades doadoras de carga, Np, dos filmes de o6xidos (DI
QUARTO; PIAZZA; SUNSERI, 1988). Os valores de Np séo apresentados na tabela

2:
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Tabela 2: Valores de densidades de doadores de carga (Np) obtidos a partir da equagéo de Mott-

Schottky
Velocidade
de
varredura Solucéo Np
(mVs? (102 cm3)
H3PO4 1,79
50
H2SO04 1,93
H3PO4 1,74
100
H2S04 1,71

Fonte: Prépria autora.

A Np do filme de dioxido de titanio também depende da velocidade de
crescimento do filme de oOxido (OHTSUKA; OTSUKI, 1998). Possivelmente a
introducdo de uma ponte OH no filme de TiO2 anidro pode proporcionar uma maior
eletromigracdo de ions de Ti#" intersticial ou de vacancias de oxigénio ionizado, as
guais sdo associadas com os doadores de carga. O aumento da migracédo de ions
de Ti** intersticiais ou de vacancias de oxigénio ionizados na direcdo da interface
filme / solucdo de 6xido sob polarizacdo anddica pode resultar em uma diminuicédo
da Np na camada de deplecdo no filme de oxido (OHTSUKA; OTSUKI, 1998;
SCHULTZE; LOHRENGEL, 2000).

A Np de filmes de oxidos diminui com o aumento da velocidade de varredura.
No entanto, é possivel propor que a incorporacdo de PO.s*> e OH" dentro do filme
formado em solugdo HsPO. pode aumentar a eletromigracdo de ions de Ti%
intersticiais (SCHULTZE; LOHRENGEL, 2000).

A densidade do doador é um parametro importante porque existe uma relacao
entre este parametro e a densidade de corrente. A relacdo é a seguinte: quanto
maior a densidade do doador, maior sera a densidade de corrente (GE et al., 2014;
ROH; MACDONALD, 2007).
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O o6xido formado até 3,0 V em solucédo de H>SO4 a 50 mV st (potencial em
gue esta associado o inicio da reacdo de desprendimento de oxigénio) apresentou
maior Np do que o formado em solugéo de HzPOa4. Consequentemente, quanto maior
Np, maior sera a densidade de corrente. No entanto, os filmes de 6xidos formados
nos diferentes eletrélitos a 100 mV s apresentaram valores de Np semelhantes.
Estes resultados foram coerentes com os resultados voltamétricos onde ambos os
filmes ndo apresentaram a reacao de desprendimento de oxigénio.

Finalmente, outra possibilidade para a inibiagdo da reacdo de desprendimento
de oxigénio seria a adsorcdo quimica dos ions PO.* no 6xido. Neste caso poderia
ocorrer uma reacdo envolvendo a substituicdo dos grupos hidroxila da superficie por
fons PO.*> devido a forte interacdo entre titanio e POs> (CONNOR; MCQUILLAN,
1999). Consequentemente, sabendo-se que a reacdo de desprendimento de
oxigénio ocorre por meio da oxidagcao dos grupos de hidroxila superficiais (BODDY,
1968; KONG; WU, 2008), estes grupos hidroxilas podem diminuir na presenca de

fons PO4*.

5.4Caracterizacdo por elipsometria

Através das medidas elipsométricas € possivel determinar as espessuras de
filme de 6xidos anddicos (GUEDES et al., 2016). .

Para determinar a espessura da camada de 6xido sobre o substrato de Ti foi
empregada a modelagem computacional no software SEA com base em dados de

nk files e modelos de disperséo, foram utilizadas as leis de (CSERMELY, 2012):

e Tauc-Lorentz: Empregada para caracterizacdo de materiais das funcdes
dielétricas de semicondutores amorfos, dielétricos e 6xidos condutores;

e Cauchy: Utilizada para caracterizar materiais transparentes nas regioes
ultravioleta e visivel do espectro (materiais dielétricos);

e Gauss: Normalmente utilizado para materiais amorfos ou vidros;e

e Drude: Pode ser usado para descrever a conducdo elétrica de elétrons

gquase livres em metais ou em materiais semicondutores.

Para informar ao software que o substrato é Ti, criou-se um arquivo nk file da

prépria amostra de Ti sem o filme crescido. Desta forma foi necessario acrescentar
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no modelo a camada de Oxido de titdnio acima do substrato, criando assim, outro
arquivo nk file para construcdo desta camada (GUEDES et al., 2016). Para a
camada de 6xido foi utilizada as leis de dispersdo como mencionado anteriormente.

As espessuras obtidas nas medidas sao apresentadas na figura 31:

Figura 31: Valores obtidos de espessura para o filme crescido até 8,0 V nas solugfes de a)
HsPOa4 e b) H2SO4
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| {Substrato}

(@) (b)

Fonte: Prépria autora.

A partir dos valores de espessuras de composicdo de cada camada obtém-se
as medidas de tan (W) e cos (A) medidas e geradas pelo modelo em funcdo do
comprimento de onda. Estes valores sdo ajustados aos valores obtidos

experimentalmente, apresentados nas figuras 32, 33, 34 e 35:
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Figura 32: Espectros de Tan () x A do filme de éxido crescido até 8,0 V na solugdo de H2SO4 e
espectros calculados com o modelo teérico
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Fonte: Prépria autora.

Figura 33: Espectros de cos (A) x A do filme de 6xido crescido até 8,0 V na solucdo de H2SO4
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Fonte: Prépria autora.
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Figura 34: Espectros de Tan () x A do filme de 6xido crescido até 8,0 V na solucédo de HsPO4
e espectros calculados com o modelo teérico

0.7

0.6

0.5

0.4

Tan(¥)

0,3

Ti_Ti02_H3IPO4 2 Measured

0,2 ER

o1

1.5 0 25 3,0 3.5 4,0 4,5
Comprimento de onda (eV)

Fonte: Prépria autora.

Figura 35: Espectros de cos (A) x A do filme de 6xido crescido até 8,0 V na solucdo de HzPOs e
espectros calculados com o modelo teérico

0,5
o Ti_TiO2_HIPO4 2 Measured
Fit

Cos(A)

-0.5

15 20 25 3.0 3.5 4.0 4,5
Comprimento de onda (eV)

Fonte: Propria autora.

Foram obtidos ajustes satisfatorios, que geraram um parametro estatistico de
R?de 0.96 e RMSE (raiz do erro quadratico médio) de 0.03 para a solucdo de H2SO4
e R2de 0.95 e RMSE de 0.03 para a solucédo de H3PO4, uma vez que os valores dos
parametros devem ser préximos de um para R? e préximos de zero para RMSE
(GUEDES et al., 2016).
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De acordo com Nunes (2017), quanto maior for o potencial aplicado maior
serdo as oscilagdes cos (A), parametro que comprova o crescimento do éxido. Nos
ajustes realizados nao foram observadas oscilagdes de cos (A), pois 0 potencial
aplicado foi de 8,0 V, o que permitiu espessuras bem proximas entre as duas

amostras.

5.5 Avaliacdo da resisténcia a corrosao do Ti pré-anodizado nas solugdes
de H3PO4 e H,SO,

Quando se trata de simular estudos de corrosdo em implantes, o meio
utilizado mais representativo € o fisiolégico, que contém ions CI-. As solugdes
fisiologicas sé&o oxigenadas e contém componentes organicos e sais, constituindo-se
num eletrélito propicio a ocasionar os processos de corrosao (MARINO et al., 2006).
Nesta secao serdo apresentadas as voltametrias ciclicas (no intervalo de -0,1 V até
3,5 V (vs. OCP) na velocidade de varredura de 1 mV s?) do titanio pré-anodizado
nos diferentes eletrdlitos acidos até 3,5 V, nas solu¢cdes que simulam os fluidos
corpoéreos de Hank e saliva artificial (Figuras 36 e 37), e em solucdo de NaCl 3,5 %
(m/m) (Figura 38). As voltametrias lineares referentes a pré-anodizacédo do titanio
nas diferentes solu¢des encontram-se no apéndice.

Podem ser observados nos diferentes voltamogramas mostrados nas figuras
36 e 37 duas regibes com comportamentos eletroquimicos diferentes. Na faixa de
potencial referente a “regidao A’ as densidades de corrente sdo proximas de zero
indicando a presenca de um filme passivo sobre o Ti. Nesta regido as densidades de
correntes de ambas as amostras pré-passivadas nos diferentes eletrolitos néo
apresentaram diferencas significativas. Por outro lado, em potenciais maiores que
aproximadamente 2,5 V (regido B), a amostra pré-anodizada em soluc¢do de H2SO4
apresentou aumento abrupto de densidade de corrente. No entanto, em solucao de
HsPO4, este aumento foi menos pronunciado. Pode se atribuir este aumento da
densidade de corrente a reacdo de desprendimento de oxigénio. Como foi discutida
em secOes anteriores, a incorporacdo de fosfato proveniente do eletrélito no filme
diminui as densidades de doadores de carga e aumenta a resisténcia do filme
fazendo que estes filmes sejam menos condutores inibindo a reacdo de

desprendimento de oxigénio. A partir da regido B em 3,5 V a varredura de potencial
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foi invertida e as densidades de corrente tenderam a zero mostrando que estes

filmes n&o podem ser reduzidos.

Figura 36: Voltametrias ciclicas em solugcao de Hank com potencial de -0,1 V até 3,5V (vs. OCP) na
velocidade de varredura de 1 mV s do titanio pré-anodizado em solugées de H2SO4 e HzPOa.
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Fonte: Prépria autora.

Nos ensaios de corrosdo do Ti pré-anodizado em saliva artificial foram
observados comportamentos eletroquimicos semelhantes aos observados em
solucédo de Hank, porém, na regido B as densidades de corrente associadas com o

desprendimento de oxigénio foram menos intensas que as em solucado de Hank.
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Figura 37: Voltametrias ciclicas em solucao de saliva artificial com potencial de -0,1 V até 3,5 V (vs.
OCP) na velocidade de varredura de 1 mV s do titanio pré-anodizado em solugées de H2SO4 e
H3POa.
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Fonte: Prépria autora.

Finalmente, nos testes de corrosdo em solucdo de NacCl 3,5 % (m/m), nao foi
observado mudancas de comportamento eletroquimico na varredura direta do
potencial no sentido catddico para anddico, e as densidades de correntes se
mantiveram praticamente iguais para as duas amostras pré-anodizadas nos
diferentes eletrolitos. Uma possivel explicacdo para este comportamento pode ser
atribuido ao uso de uma solugdo com alta concentracdo de NaCl em relacdo as
outras solucdes fisiologicas. Esta alta concentracdo de NaCl possibilita a penetracao
do cloreto nos filmes de Oxidos das amostras pré-anodizadas modificando as
propriedades semicondutoras deste filme. As caracterizac6es por EDS mostradas na
secdo seguinte indicam a presenca de cloreto no filme reforcando esta hipotese de

mudanca de condutividade devido a penetracédo de cloreto no filme.



70

Figura 38: Voltametrias ciclicas em solu¢cao de NaCl com potencial de -0,1 V até 3,5 V (vs. OCP) na
velocidade de varredura de 1 mV s do titanio pré-anodizado em solugdes de H2SO4 e HsPOa.
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Fonte: Prépria autora.

5.6 Micrografias MEV e EDS

As Figuras 39 e 40 mostram as imagens de MEV das superficies do Ti pré-
anodizados nas solu¢cbes de H>SOs e HsPOs apds os testes de curvas de
polarizacdo em solucdo de NaCl (secdo 5.5). Para a realizacdo das medidas, as
amostras foram lixadas com lixa de granulometria 600 e o Ti foi anodizado em
solu¢des de H2SO4 e H3PO4 na velocidade de varredura de 50 mV s'1. Logo apos,
foi realizado os testes de curvas de polarizacdo em solucdo de NacCl no intervalo de
potencial de 0,1 V até 3,5 V (vs. OCP) na velocidade de varredura de 1 mV s

As imagens apresentam sulcos nas superficies, caracteristicas proprias do
polimento empregado no preparo das amostras. Pode ser observado também que as
superficies do Ti estdo totalmente recobertas com a pelicula de 6xido de forma

homogénea, onde os sulcos provenientes do polimento sdo preenchidos pelo 6xido,
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portanto, ndo foi constato nenhum tipo de corrosdo mostrando ser estas amostras

resistentes a corroséo em solucéo de NaCl 3,5 % (m/m).

Figura 39: Micrografia de MEV obtida depois dos ensaios de curva de polarizacdo em solucéo de
NaCl do Ti pré-anodizado em solucéo de H2SO4 com ampliacao de 1000x
iy ; 7 2 A 3 g 5. N \;: TN ‘\\. )

! /8" ,\»\; N %
oo VU AN B
HV WD | det {mag O ——— 100 pm -
A115.0kV | 9.6 mm |[ETD| 1 000 x AMOSTRA HS

Fonte: Prépria autora.

Figura 40: Micrografia de MEV obtida depois dos ensaios de curva de polarizagdo em solucéo de
NaCl do Ti pré-anodizado em solucéo de HsPO4com ampliacdo de 1000x

\ )

2019 | HV | WD |det|magO| ————
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Fonte: Prépria autora.



72

Foram realizadas também caracterizagbes composicionais por EDS (Quadro
4)

Quadro 4: Andlise de EDS em solugdes de H2SO4 e HaPO4 apds teste de corrosédo em NaCl

H2S04 H3POa
% %
Elemento | Massa |Elemento| Massa
C 3,6 C 1,75
0 10,8 0 4,09
Na 0,54 Na 0,7
Al 0,5 Al 0,57
Si 0,15 Si 0,68
Cl 0,35 P 0,38
Ti 84,06 Cl 0,49
- Ti 91,34

Fonte: Prépria autora.

Através da analise de EDS foi identificado que o filme anodizado em solucéo
de H>SO4 apresentou maior concentracdo de atomos de titAnio com 84,06%, em
seguida o oxigénio com 10,80%, o carbono com 3,6%, sddio com 0,54%, aluminio
0,5%, cloro 0,35% e silicio 0,15%. Observou-se a presenca do oxigénio que
evidéncia a formagéo do filme de (TiO2). A presenca de silicio pode ser devido a
contaminacao durante o polimento com lixas de carbeto de silicio e o aluminio pode
ser devido ao sinal proveniente “do porta” amostra do MEV. Além disso, também se
observa a presenca de Na e Cl o que caracteriza a adsor¢cdo destes elementos
guimicos na superficie do éxido de Ti.

Para o filme crescido na solugdo de HsPOs foi encontrado
semiquantitativamente titdnio com 91,34%, oxigénio com 4,09%, carbono com
1,75%, elementos que sdo provenientes do Ti, sédio com 0,70%, silicio 0,68%,
aluminio 0,57%, cloro 0,49% e fésforo com 0,38%, indicando que o fosforo foi

incorporado na matriz do filme de 6xido durante a pré-anodizacao.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram realizados estudos do crescimento andodico do Ti, via
eletroquimica, fazendo-se o uso de eletrdlitos &cidos. Além disso, propbs-se
investigar a reacdo de desprendimento de oxigénio sobre a superficie do titanio e
sua correlagdo entre o eletrdlito, a velocidade de varredura e espessura.

Assim, os 6xidos foram obtidos por via voltamétrica em solucdes eletroliticas
de H>SOs; e H3POs com diferentes concentracfes. Os resultados obtidos por
voltametria linear mostraram que o titanio é capaz de formar um filme passivo em
sua superficie, e que a reacdo de desprendimento de Oz ocorreu em
aproximadamente 3,0 V. Na solucdo de HsPOs4 em diferentes varreduras, a
densidade de corrente foi menos pronunciada do que na solucédo de H>SO4 devido a
incorporacgdo de ions PO4* em sua estrutura, ndo permitindo que ele desidrate.

Foram realizadas medidas de EIE que identificaram as mudancas elétricas
ocorridas na superficie do filme e no eletrdlito, no qual se péde evidenciar que o
filme formado em solugéo de H3PO4 é 0 mais resistivo. Ademais, para a avaliagdo
das propriedades semicondutoras do filme, foram realizados estudos da
capacitancia na regido de carga espacial, no qual, inferiu-se os valores dos
coeficientes angulares das curvas geradas pelo grafico de MS, e por conseguinte, foi
possivel calcular os valores de densidade dos doadores de carga, sendo assim, o
H>SO4 apresentou maior Np a 50 mV s, resultado este que pode ser comprovado
pela voltametria linear.

Com relacdo aos parametros eletroquimicos, foram realizadas medidas de
voltametria ciclica, a fim de se verificar a resisténcia a corrosdo dos filmes em
solucdes que simulam os fluidos corpdéreos. Em sintese, nenhum eletrolito utilizado
(Hank, saliva artificial e NaCl) apresentou uma resposta tipica de corrosao
localizada. Entretanto, a solucdo de NaCl foi bastante agressiva para o filme de
O0xido em ambas as solucoes.

A elipsometria permitiu a medicdo das espessuras dos filmes crescidos até 8,
0 V, e através destes resultados, foi possivel calcular a constante dielétrica do 6xido
de Ti, e assim calcular a espessura dos filmes formados até 3,0 V e as densidades
doadoras de carga destes filmes.

As anadlises de MEV mostraram as superficies das amostras com os filmes de

oxidos formados sem a presenca de corroséo localizada. E por fim, as andlises de
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EDS confirmaram todos os elementos constituintes na superficie da amostra. Foram
encontrados sodio e cloro na superficie da amostra provenientes do processo
corrosivo e o fésforo incorporado ao filme de 6xido na solugcdo de H3POa.
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APENDICE

Figura 1: Ajuste da solucédo de H3PO4 até 3,0 V com velocidade de 50 mV/s
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Figura 3: Ajuste da solucdo de H>SO4 até 3,0 V com velocidade de 100 mV/s
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Figura 5: Voltametria linear do teste de corrosédo em solucéo de Hank
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Figura 6: Voltametria linear do teste de corrosédo em solugdo de Saliva artificial
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Figura 7: Voltametria linear do teste de corrosdo em solucéo de NaCl
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