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RESUMO

O presente trabalho relata o comportamento de protecdo dos revestimentos obtidos
pela Oxidacdo Anddica a Microarco (MAO) sobre a liga Ti-6Al-7Nb na solu¢do 3mol/L KOH
e 1,1 mol/L Na,SiOs anodizada em diferentes temperaturas: a -27°C e a + 25°C. O titénio e
suas ligas sdo utilizados nas mais diversas areas e aplicacfes industriais e biomédicas.
Possuem uma camada natural, fina e aderente de 6xido na sua superficie que funciona como
uma barreira contra corrosdo. Esta resisténcia a corrosao e a biocompatibilidade podem ser
melhorados através de técnicas de anodizacdo. Neste trabalho foram realizadas anodizacdes
pelo método MAO e os oxidos formados foram caracterizados por Difracdo de Raios-X e
analisados pelo Microscopio Eletronico de Varredura. Além disso, a técnica de Microscopia
Confocal verificou a rugosidade do filme protetivo formado. Estas analises permitiram inferir
que o oOxido predominante é o TiO2, sendo parcialmente cristalino, com a presenca da fase
anatase. A resisténcia a corrosdo foi avaliada por meio de medidas do potencial a circuito
aberto (OCP) em funcéo do tempo, ensaios eletroquimicos de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (SEM) e curvas de polarizacdo potenciodinamica (CP). Os ensaios
eletroquimicos foram realizados em solu¢cdo de Hank, mostrando que o processo de
anodizacdo, assim como a modificacdo da composicdo das amostras anodizadas em

temperaturas negativas melhoraram significativamente a resisténcia a corrosao da liga.

Palavras-chave: Liga Ti-6Al-7Nb, Oxidacdo Anddica, Revestimento MAO, Potencial em

Circuito Aberto, Curva de Polarizacéo.



ABSTRACT

The present work reports the protective behavior of coatings obtained by Oxidation
Microarco Anodic (MAO) over Ti-6Al-7Nb alloy in 3mol / L KOH and 1.1 mol / L Na2SiOs
solution anodized at different temperatures: -27 ° C and + 25 ° C. Titanium and its alloys are
used in more diverse areas and industrial and biomedical applications. They have a natural,
thin and adherent layer of oxide on its surface that acts as a barrier against corrosion. This
corrosion resistance and biocompatibility can be improved through anodizing techniques. In
this work, anodisations performed by the MAO method and the oxides formed were
characterized by Diffraction of X-rays and analyzed by the Scanning Electron Microscope. In
addition, the Microscopy technique Confocal verified the roughness of the formed protective
film. These analyzes allowed infer that the predominant oxide is TiO2, being partially
crystalline, with the presence of the anatase. Corrosion resistance was assessed using open
circuit potential (OCP) measurements as a function of time, electrochemical tests of
Electrochemical Impedance Spectroscopy (SEM) and potentiodynamic polarization (CP)
curves. Electrochemical tests were performed in solution Hank, showing that the anodizing
process, as Well as the modification of the composition of the anodized samples at negative

temperatures significantly improved corrosion resistance of the alloy.

Key words: Ti-6Al-7Nb alloy, Anodic Oxidation, MAO Coating, Open Circuit Potential,

Polarization Curve, Electrochemical Impedance Spectroscopy.
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1. INTRODUCAO

Nos dias atuais é cada vez mais notéria a exigéncia de materiais mais resistentes,
faceis de se manipular com um baixo custo de desenvolvimento. Nas indUstrias automotivas,
aeroespaciais e petroliferas, o interesse por materiais que suportem ambientes extremamente
corrosivos e agressivos é alvo de inimeros estudos e esforcos nas ultimas décadas. Dito isto,
o Titanio é um material que possui caracteristicas excelentes para este tipo de aplicacdo. Com
uma densidade relativamente baixa, cerca de 4,5 g/cm?®, um alto ponto de fusdo (1668°C) e
107GPa de mddulo de elasticidade, o Titanio e suas ligas sdo extremamente resistentes em
comparagdo com o acgo. Além disso, séo altamente ducteis e facilmente usinadas e forjadas
(CALLISTER, 2001). Estes possuem uma camada natural, fina e aderente de 0xido de Titanio
na sua superficie. A camada de 6xidos funciona como uma barreira, impedindo que os ions do
interior do material sejam liberados para 0 meio, prevenindo assim a corrosdo do metal (LUZ,
2013).

Esta camada é continua, pois se a mesma se danificar em um meio oxidante, em
milissegundos a camada é reconstruida (VELTEN, et al., 2002). Porém, existem varios pontos
fracos que ndo garantem que essa camada de O0xido natural de protecdo seja suficientemente
boa para a protecdo do metal em um ambiente agressivo, permitindo que ions corrosivos
penetrem na camada, gerando a sua degradacao (LUZ, 2013; LIU, et al., 2012).

A oxidacdo anddica pode ser usada para propiciar a superficie uma aparéncia colorida
devido a formacdo de uma camada nanométrica de éxido sobre o metal. O fendémeno é
atribuido a interferéncias construtivas e destrutivas da radiacdo. As cores sdo geradas pela
interferéncia de feixes maltiplos de luz nos filmes de 6xidos anddicos transparentes sobre

metais (DIAMANTI, et al., 2011).
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A codificacdo por cores pode ser usada para facilitar a identificacdo de placas de
osteossintese, parafusos e instrumentacdo nas salas de cirurgia permitindo a equipe médica
escolher rapidamente as pecas e verificar sua compatibilidade (PEDEFERRI, 2015).

Durante o espessamento do filme de oOxido por anodizagdo, pode ocorrer a
incorporacdo do eletrélito no filme. A anodizagdo de préteses de titdnio em eletrdlitos
contendo fosfato, silicato e célcio formam éxidos cristalinos dopados com P, Si ou Ca,
proporcionando uma forte passivacdo do Oxido na superficie do metal com melhorias na
resisténcia a corrosdo e modificacdo das propriedades da superficie a fim de melhorar ainda
mais a biocompatibilidade, podendo eventualmente, atingir uma superficie bioativa. Em geral,
os eletrdlitos fosfatos sdo os mais estudados, devido ao maior efeito na resisténcia a corroséo
combinada com o efeito bioativa induzido por polifosfatos, fosforo elementar ou fosfetos no
revestimento (CLYNE, et al., 2019; ENGLKAMP, 2020, WU, et al., 2019).

Sendo assim, é notoria a necessidade de se modificar a superficie desse 6xido afim de
obter uma melhora na resisténcia ao desgaste. Na literatura € possivel observar, varias
técnicas e tratamentos, tanto fisicos como quimicos, para o Titanio, porém a técnica de
oxidacao por micro-arco ou oxidacdo anodica por faisca, também conhecida em inglés como
Micro- arc oxidation (MAO) e Anodic Spark Oxidation (ASO), respectivamente, € a mais
promissora e um atrativo método de se produzir filmes cristalinos com alta resisténcia a
corrosdo (FAZEL, et al., 2018). A oxidacdo anddica é capaz também de aumentar a
rugosidade e o grau de porosidade da camada superficial do éxido de Titanio, com espessura
variada (LUZ, 2013; LIU, et al., 2004; LIU, et al., 2012). O processo envolve uma ruptura
dielétrica, acompanhado pelo aparecimento de micro descargas na superficie da camada de
oxido do material. O centelhamento contribui para a formagdo de um filme de morfologia
porosa externa e uma barreira interna na superficie do metal, podendo melhorar as

caracteristicas de corrosdo (LUZ, 2013; SUL, et al., 2001). Vale a pena destacar que a
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resisténcia a corrosdo deste revestimento € afetada pelos pardmetros eletroquimicos
estabelecidos, como por exemplo: a solugdo utilizada como eletrélito, concentracdo dos
reagentes, temperatura, os parametros elétricos, tempo de anodizacdo, etc. (LIU, et al., 2004;
LIU, et al., 2012; CUI, et al., 2009). Assim como os parametros eletroquimicos, as proprias
propriedades do filme afetam significativamente o comportamento do crescimento do mesmo,
como: tamanho dos poros, espessura e morfologia da superficie (LUZ, 2013).

Desta forma, faz-se necessario este tipo de estudo, uma vez que quando um metal é
submetido a ambientes corrosivos, poucos sdo 0S materiais que resistem a essas condicoes
severas, sendo um dos problemas mais criticos para as aplicacGes préaticas de engenharia.
Levando-se estes fatores em conta, este estudo é dedicado a investigacdo das mudangas nas
caracteristicas superficiais e 0 comportamento frente a corrosédo de uma liga de Titanio (Ti-
6Al-7Nb) submetido a técnica de oxidagdo por micro-arco (MAQ) a partir da comparacao dos
resultados obtidos das anodizaces em temperaturas diferentes: 25°C e a -27°C. Este estudo

esta dividido em seis capitulos, sendo:

Primeiro, segundo e terceiro capitulos: introducdo do tema, bem como sua

justificativa e objetivos geral e especificos.

e Quarto capitulo: referencial teérico referente ao titanio e suas ligas, corrosao,

oxidacao anodica, técnicas de caracterizacdo e eletrogquimicas.

e Quinto capitulo: materiais e métodos empregados no desenvolvimento deste

estudo. Sdo mostrados aqui todos os procedimentos realizados para a
modificacdo da camada superficial da liga de titdnio e o0s parametros
considerados para 0 emprego das técnicas utilizadas.

e Sexto capitulo: apresentacdo dos resultados.

e Sétimo capitulo: as conclusdes obtidas.
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Oitavo capitulo: todas as referéncias bibliogréficas que embasaram este

trabalho.
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2 JUSTIFICATIVA

Existe uma grande expectativa nos setores industriais e biomédicos de se produzir
materiais cada vez melhores, com alta qualificacdo e com precos compativeis com a realidade
atual. O comportamento do titénio e suas ligas tem sido amplamente estudado, o que pode ser
comprovado na literatura atual, que contempla diversos estudos. Nesse aspecto, 0 presente
estudo visa 0 melhoramento da liga Ti-6Al-7Nb em meios corrosivos.

Assim sendo, este trabalho se justifica por suas contribuicBes referentes a
caracterizacdo do filme de oOxido formado na superficie da liga Ti-6Al-7Nb submetida a
técnica de anodizacdo (MAO) em solucdo eletrolitica especifica, realizada em diferentes

temperaturas.
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3 OBJETIVOS
3.1 0OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desse trabalho foi avaliar o efeito da temperatura a 25°C e a -27°C nos

filmes de 6xidos formados por oxidacdo anddica por faisca sobre a liga Ti-6Al-7Nb.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos sao:
1. Caracterizar a camada de 6xidos produzida através da técnica de anodizagdo na
liga Ti-6Al -7Nb, no que diz respeito a estrutura e morfologia, e correlacionar
esses resultados com as medidas eletroquimicas e, consequentemente, a
resisténcia a corrosao.
2. Avaliar o efeito da técnica de anodizacdo sobre as propriedades dos filmes
anodicos crescidos sobre as ligas de Titanio e a resisténcia a corrosdo das

mesmas em solucdo que simula o ambiente fisioldgico.
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4 REFERNCIAL BIBLIOGRAFICO

4.1 BIOMATERIAIS

Com o passar dos anos, o envelhecimento causa aos seres vivos danos nos 0Ssos,
dentes, Orgdos e tecidos. Estes se desgastam com o tempo, fragilizando-se. Além disso,
praticas esportivas, acidentes de transito, ou com armas e ferramentas podem ocasionar
mutilagdes, esmagamento, quebra, desfigurando o corpo humano. Sabendo disso, a procura de
materiais que possam substituir essas perdas por consequéncia de causas naturais ou ndo, com
uma resposta toxica minima ao hospedeiro € cada vez mais crescente nos dias atuais. O
grande desafio € encontrar um material que possa ser implantado no organismo de um ser
vivo, que tenha as mesmas propriedades fisicas dos dérgéos, tecidos ou 0ssos originais. A
interacdo entre 0 material de reparo ou regeneracdo com o tecido vivo pode ser benéfica ou
limitante em algumas condictes especificas e, portanto, deve-se levar em conta alguns dos
seguintes fatores para a escolha conveniente do material a ser empregado, tais como: fisicos,
bioldgicos, clinicos e tecnoldgicos (OREFICE, et al, 2006).

O campo de estudos dos biomateriais se desenvolveu enormemente e, existe uma
grande variedade de materiais, tais como: metais e suas ligas, ceramicos, polimeros e
compositos, que sdo utilizados na fabricacdo de dispositivos implantaveis (ASSIS, 2006). Séo
encontrados nas mais diversas aplicacdes biomédicas, como: na cardiologia, odontologia,
ortopedia e entre outros. Podem ser definidos como qualquer substancia de origem sintética
ou ndo, que possa substituir, aumentar ou tratar de forma provisoria ou definitiva quaisquer
funcbes do corpo. A classificacdo dos biomateriais pode ser feita em quatro tipos de

atividades biodinamicas principais (SYKARAS et al, 2000; BHAT, 2002). Séo eles:
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e Biotolerante: sdo materiais que ndo sdo necessariamente rejeitados pelo organismo
quando em contato com o tecido vivo, mas € cercado por uma camada fibrosa na
forma de uma cépsula através da liberacdo de compostos quimicos, ions, entre outros.

e Bioinerte: Diferente dos materiais biotoleraveis, estes possuem contato direto com o
tecido 6sseo sem que haja a formagdo da camada envoltoria fibrosa, sendo assim mais
tolerado pelo organismo. Permitem uma aplicacdo mais proxima de 0sso em sua
superficie, levando ao contato osteogénese.

e Bioativo: Permitem a ligacdo de natureza quimica entre a matéria e o tecido 0sseo,
chamada osseointegracdo. H& uma troca de ions com o tecido hospedeiro levando a
formacdo de uma ligacdo quimica ao longo da interface (ligacdo osteogénica).

e Absorviveis: Também conhecido como biodegradavel, sdo materiais que acabam
sendo degradados pelo préprio organismo apds um periodo de tempo, tendo exercido
sua funcéo especifica.

Os biomateriais bioativos, como ja mencionado anteriormente, propiciam o fendmeno
da osseointegracdo, que € associada ao processo de cicatrizacdo 0ssea, e funciona como uma
conexdo direta entre 0 0sso e 0 implante (BRANEMARK, 1985). Fatores relacionados ao
proprio paciente, ao material do implante e as condi¢des cirdrgicas podem influenciar no
processo de osseointegracdo e a avaliagdo das caracteristicas que melhoram este processo, tais
como: composicao, energia de superficie e topografia, devem ser levadas em consideracao,
pois regulam a adsorcdo de proteinas na superficie (RAMAZANOGLU, et al., 2011; LUCAS,
et al., 2013.). Os implantes metalicos sdo comumente utilizados em aplicacdes ortopédicas
como as préteses, que tem como objetivo substituir 0ssos quebrados e outros tecidos,
estabilizando-os. Abaixo sdo mostrados alguns exemplos de dispositivos de fixacdo
encontrados hoje em dia, tais como: placas dsseas, hastes intramedulares, parafusos, pinos,

entre outros (BHAT, 2002).
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Figura 1: Alguns exemplos de dispositivos metélicos de fixacdo para implantes ortopédicos.

Fonte: OREFICE, et al. (2006).

A aplicacdo dos metais como implantes ocorreu inicialmente com a utilizacdo do aco
inoxidavel, principalmente os austeniticos do tipo 316 L (ASTM F138) que caracterizam-se
por uma elevada resisténcia a corrosdo na maioria dos meios em comparagdo dos demais acgos,
devido a adicdo de cromo na sua composicdo quimica (acima de 12%). O cromo em contato
com o oxigénio forma uma fina pelicula de Oxido de cromo aderente e impermeavel,
responsavel pela alta resisténcia aos ataques da maioria dos agentes quimicos. Utilizados
principalmente nas aplicacBes ortopédicas, o aco inoxidavel austenitico possui 8% do
elemento de liga niquel, que é responsavel por garantir a sua estabilidade em temperatura
ambiente. Além desses elementos é comum adicionar outros elementos para aumentar a
resisténcia a corrosdo, como por exemplo o molibdénio. Conforme a Tabela 1, é possivel
verificar as composicgdes especificas para 0s agos austeniticos AlSI 316 e AISI F318 graus 1 e

2 para fins de implantes ortopédicos (OREFICE, et al, 2006).
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Tabela 1: Teor dos elementos quimicos dos acos inoxidaveis (ASTM F138 (316 L)).

Elemento Composicao (%) —~ASTM F138
Grau 1 Grau 2
Carbono 0,08 max. 0,03 méx.
Manganés | 2,00 max. 2,00 max.
Fosforo 0,025 méx. 0,025 méx.
Enxofre 0,010 max. 0,010 max.
Silicio 1,00 méx. 1,00 méx.
Cromo 17,00 - 19,00 | 17,00 — 19,00
Niquel 13,00 — 15,50 | 13,00 — 15,50
Molibdénio | 2,00 — 3,00 2,00 - 3,00
Nitrogénio | 0,10 max. 0,10 max.
Cobre 0,50 max. 0,50 max.

Fonte: OREFICE, et al (2006).

O referencial tedrico afirma que a presenca do elemento niquel ocasiona uma resposta
alérgica em muitos pacientes. Em substituicdo, a combinacdo de nitrogénio e manganés
garante a estrutura austenitica e promove 0 aumento da resisténcia a corrosao e a resisténcia
mecéanica.

Posteriormente, as ligas cobalto-cromo vieram em substituicdo ao aco inoxidavel,
mesmo sendo mais acessiveis economicamente, em virtude da superior resisténcia a corrosao
devido a formacéo de um filme passivo, Cr.Os (ASSIS, 2006). Usadas tanto em aplicacdes
ortopédicas quanto na area odontolégica, se destacam também em implante de juntas

artificiais, pois apresentam um desgaste muito baixo se sujeitas a milhdes de ciclos.
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Em razdo das superiores propriedades mecéanicas, eletroquimicas e de
biocompatibilidade, as ligas de titdnio tornaram-se ainda mais atrativas. Na década de 50, as
primeiras ligas de titanio foram desenvolvidas com o intuito na area militar, nas industrias
aeroespaciais e aeronautica, porém devido a suas propriedades mecanicas privilegiadas, as

mesmas comecgaram a ser desenvolvidas e empregadas na area biomédica.

4.2 TITANIO E LIGAS DE TITANIO

O Titanio (Ti) é um metal de transicdo, descoberto em 1791 pelo mineralogista e
quimico britanico William Gregor, a partir da areia de praia quem continha o minério ilmenita
(FeTiO3) e o mineral rutilo (TiO2). A primeira forma de titnio praticamente puro foi
produzida, resultante da reducdo do tetracloreto de titanio (TiCls) com posterior aquecimento
com sddio, por Matthew Albert Hunter em Troy, Nova York (FATICHI, 2017). Apesar de ter
conseguido isolar o titanio de seus minérios, a comercializacdo na industria ndo se apresentou
facil devido sua alta tendéncia de se reagir com o0 oxigénio e nitrogénio. Porém, Wilhelm
Justin Kroll, é reconhecido como o pai da inddstria do titanio, que em 1932, produziu
quantidades significativas de titanio, combinando TiCls com célcio. Mais tarde, ele
demonstrou que o titanio poderia ser extraido comercialmente reduzindo o TiCls e alterando o
agente redutor de célcio para magnésio, em um sistema fechado e despressurizado, com uma
atmosfera de gas inerte, conhecido hoje em dia como o "processo Kroll" (LEYENS, PETERS,
2003). O titanio ndo é realmente uma substancia rara, pois € o nono mais abundante elemento
e 0 quarto metal estrutural mais abundante na crosta terrestre e se destaca devido sua alta
resisténcia a corrosdo (maior do que o aco inoxidavel, por exemplo) e baixo mddulo de
elasticidade, se comparado com outros materiais metalicos. Devido a sua alta versatilidade,
elevada resisténcia a corrosdo e alta razdo resisténcia mecanica/massa especifica, apresenta

inimeras possibilidades de aplicacdo, com destaque nas industrias aeroespacial, aerondutica,
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naval e biomédica. Devido a estas boas propriedades mecénicas e estabilidade quimica é
notavel o crescimento de estudos realizados com Ti e suas ligas, tornando-o um material
promissor para fins estruturais. Infelizmente, raramente é encontrado em altas concentracées e
nunca encontrado em estado puro, dificultando o seu processamento, tornando-o caro e
gerando dispendiosos custos de energia (DONACHIE, 1985). Encontrado geralmente em
areias minerais contendo ilmenita (FeTiOs), o dioxido de titdnio ou rutilo (TiO2) é um
pigmento branco muito versatil usado em tinta, papel e plastico e consome a maior parte da
producdo mundial. Ainda hoje, € produzido apenas em processo em lote e ndo existe processo
continuo como para outros metais estruturais (LEYENS, PETERS, 2003).

O titanio é classificado como um metal ndo ferroso de ligacdo metalica, ou seja, este
material possui elétrons de valéncia moveis a sua rede cristalina sendo capaz de conduzir
eletricidade, deformacéo plastica por deslizamento atbmico em trelicas de cristal e produzir
ligas por incorporacdo atomos de impureza, resultando em um aumento da dureza e forca,
reduzindo sua ductilidade (LEYENS, PETERS, 2003). Na Figura 2, pode-se verificar que o
Titanio pode ser considerado um metal leve mais pesado. Conforme este grafico, o ponto de
separacio entre metais leves e pesados é de 5g cm™2 e, portanto, o litio tem a menor densidade

(0,59 cm3) enquanto o titanio possui 4,51g cm™3.

Figura 2: Comparativo dos metais em relacao a densidade.
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Fonte: LEYENS, PETERS (2003).
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E também um elemento biologicamente inerte sendo usado amplamente na éarea dos
biomateriais (ASSIS, 2006). Os biomateriais sdo substancias naturais ou sintéticas, ndo
toxicos, que podem substituir tecidos do corpo (KRZAKALAA, et al., 2012). Sua utilizacdo
na area biomédica é devido a sua boa biocompatibilidade, resisténcia a corrosdo e
propriedades mecéanicas, sendo utilizados como materiais de implantes metalicos (BORN, et
al., 1998; POPA, et al., 2011, LILJA, et al., 2011). Além disso, possui alto ponto de fuséo,
cerca de 1670°C permitindo que este material seja aplicado em altas temperaturas sem perdas
significativas nas suas propriedades mecanicas. Na sua forma elementar € um metal branco e
brilhante, com raio atdmico de 0,145nm, numero atdmico 22 e configuracdo eletrénica
[Ar]3d24s2. Sua alta resisténcia a corrosdo é outra caracteristica importante, sendo capaz de
formar ligas com pseudo-elasticidade e efeito memoria de forma (BROOKS, 1982).

O Titanio pode apresentar varias estruturas cristalinas, porém cada modificacdo é
somente estavel dentro de faixas de temperaturas especificas. Da-se 0 nome de
transformacdo alotropica quando ha uma transformacdo completa de uma estrutura
cristalina em outra diferente, e sua respectiva temperatura de transformacdo é denominada
temperatura transus (LEYENS, PETERS, 2003). Porém, é possivel destacar duas formas

cristalogréaficas principais, que estdo exemplificadas na Figura 3.
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Figura 3: Estrutura Cristalina do Titanio nas fases alfa e Beta.

>

hep (a) cce (B)

Fonte: SILVA (2016)

A Figura 3(a) corresponde a fase alfa (a) e apresenta um reticulado cristalino hexagonal
compacto (hcp) e ocorre em temperatura ambiente, sendo chamado comercialmente de
Titanio puro. Ja a segunda imagem representa a fase beta (), de estrutura cristalina ctibica de
corpo centrado (ccc) e ocorre em temperaturas altas, acima de 882 +2°C (Figura 3b). O
estudo das estruturas cristalinas é de grande importéancia, pois ajuda a esclarecer alguns
comportamentos mecanicos e compreender a grande variedade de propriedades alcancadas
pelas ligas de titanio (LEYENS, PETERS, 2003).

Como ja foi mencionado anteriormente, as ligas de titanio se destacam por serem
altamente resistentes em temperaturas mais altas, superando, a esse respeito, 0 aco inoxidavel,
contudo a temperatura maxima de aplicacdo é limitada pelo seu comportamento de oxidacao.
A alta resisténcia a corrosao do Ti se deve a formacdo natural de um éxido estavel em sua
superficie, reagindo com o oxigénio do ar ou da &gua. Dependendo da sua composi¢do, do
meio onde se encontra e da temperatura, esse filme pode ter uma espessura entre 2 a 7 nm.
Essa pelicula compacta protetora (TiO2), pode ser dividido em trés fases alotropicas

espontaneas. Sao elas: rutilo, broquita e anatase. A fase rutilo é constituida por um mineral



31

escasso, de coloracdo vermelha, composto por dioxido de titanio (TiO2) com até 10% de
impurezas, sendo uma fase estavel, enquanto as fases anatase e broquita sdo metaestaveis em
qualquer temperatura. A anatase (TiO2) possui coloracao castanha, contém de 98,4 a 99,8% de
TiO2, e é cineticamente estavel a temperaturas mais baixas, mas se converte me rutilo entre as
temperaturas de 600°C a 800° C (BALACHANDRAN, et al., 1982; MA, et al., 2007; LILJA,
et al., 2011; SAVIO, et al., 2012). A Figura 4 mostra as fases dos oxidos de titanio: rutilo e

anatase.

Figura 4: Fase do Titanio: rutilo (a) e anatase (b).

Fonte: LUZ (2013).

Essa camada de Oxido de titdnio tem se mostrado fundamental para que este tipo de
material seja utilizado como um implante metéalico, pois forma uma interface entre o sistema
biolégico e o material de implante (HOBO, et al., 1997; BORN, et al., 1998; LINDBERG, et
al., 2008; LILJA, et al., 2011; GAMES, et al., 2012; LIU, et al., 2012). E através deste filme
de 6xido que o Ti consegue criar uma barreira que impede os ions metalicos do material

sejam liberados para o meio, prevenindo assim a sua corrosdo (LUZ, 2013).
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O uso do titanio como um material apropriado para aplicacfes de implante foi

amplamente utilizado a partir da década de 70. Porém o titdnio puro é um material limitado a

aplicacbes onde as solicitacBes mecanicas ndo sdo elevadas, tais como: implantes dentarios,

marca-passo e pinos. O grau de pureza do titanio puro (TiCp) é cerca de 98 a 99,5% (SILVA,

O. S. 2016) Através da Tabela 2, sdo especificadas algumas informagdes sobre o Titanio de

alta pureza (DONACHIE JR, 2000).

Tabela 2: Propriedades fisicas e mecanicas do Titanio de alta pureza.

Propriedades Temperatura Grandeza Unidade
Simbolo Ti
M® Atdmico 22
Massa AtGmica 479
Densidade da Estrutura Cristalina HCTasea 45 g/em
885°C fase B 435 gfem
Ponto de Fus&o 1664 -1672 “C
Ponto de Ebuligao 3300 °C
Calor Especifico Cp 25°C 522 JIKg K
Calor Latente de Fusdo B40 KJiKg
Condutibilidade Térmica 11,4 Wim_"K
Resistividade Elétrica 20 a 25°C 420-365 niim
Potencial de lonizag&o 6,83 eV
Eletronegatividade 1,6
Coeficiente de Expansdo Térmica 20°%C B 41x710-" pmim oK
Condutividade Elétrica 3% Relativa ao cobre
Acima de 882,5°C B-Ti rede (CCC) a=0,2951nm
Estrutura Cristalina
Abaixo de 5825 °C a-Ti rede (HC) C=0,4692nm
Modulo de Elasticidade 20a25°C 98,5-115 GPa
Madulo de Cisalhamento 25°C 44 GPa

Fonte: DONACHIE JR (2000).

Porém quando se trata de implantes ortopédicos, sujeitos a elevados niveis de

solicitacBes, iniciou-se a adi¢cdo de outros elementos quimicos ao titénio, melhorando
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significativamente suas propriedades mecanicas. O Oxigénio (O), Ferro (Fe), Nitrogénio (N),
Carbono (C) e o Hidrogénio (H) séo alguns elementos residuais proveniente de um processo
de purificacdo do Titanio, podendo variar a propriedade fisica do mesmo, pois agem como um
intersticio dentro do arranjo cristalino, impedindo a movimentacdo dos a&tomos e aumentando
assim a resisténcia a possiveis deformac@es plasticas. Sendo assim, a adi¢do de elementos de
liga pode influenciar diretamente as propriedades mecénicas do Titanio, inclusive aumentando
ou diminuindo a temperatura de transformacéo de fase, assim como a quantidade presente de
cada fase. Dependendo de sua influéncia na temperatura, os elementos de liga do titanio séo
classificados como: neutros, a-estabilizadores ou p-estabilizadores, conforme a Figura 5

(LEYENS, PETERS, 2003).

Figura 5: Influencia dos elementos de liga nos diagramas de fase das ligas de Titanio.

P’bcc B
|I+ﬁ B
'xhex o
__.-
Ti Ti Ti
Neutro u- estabilizador (- estabilizador

Fonte: LEYENS, PETERS (2003).

Sob esse aspecto, os a-estabilizadores sdo aqueles elementos que atuam na fase a,
formam uma solugdo solida intersticial com o titdnio e ajudam a estabilizar a fase o, agindo
no aumentando a temperatura de transicdo . O aluminio (Al), oxigénio (O), nitrogénio (N) e
carbono (C), sendo que os trés ultimos sdo considerados impurezas, tem maior solubilidade na
estrutura hexagonal compacta (hc) da fase a do que na estrutura cubica de corpo centrado
(ccc) da fase B. Ja molibdénio (Mo), nidbio (Nb), tantalo (Ta) e vanadio (V) sdo considerados

B-estabilizadores isomorfos, ou seja, que tem a mesma forma, e apresentam altissima
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solubilidade no titdnio. Também pode-se destacar os elementos B-estabilizadores eutetdides,

que sdo: ferro (Fe), manganés (Mn), cromo (Cr), cobre (Cu), niquel (Ni), cobalto (Co), silicio

(Si) e hidrogénio (H), podendo formar compostos intermediarios. Esses elementos prolongam

o campo da fase B, diminuindo a temperatura de transicdo . O zircénio (Zr), hafnio (Hf) e o

estanho (Sn) séo considerados elementos neutros que tem baixa influéncia na temperatura [3-

transus e nas estabilidades das fases, e por isso apresentam solubilidade tanto nas fases a ¢ J3,

podendo se comportar como o-estabilizadores ou P-estabilizadores dependendo de outros

elementos presentes na liga (FATICHI, 2017). Existem cinco categorias referente as ligas de

titanio, que dependem da composicdo, tratamento térmico e da mudanca de estrutura

(FATICHI, 2017, ASSIS, 2006; SILVA, 2016).

Ligas a: Compreende o titanio comercialmente puro (TiCp) e ligas de titanio com a-
estabilizadores e/ou elementos neutros. Possuem resisténcia mecanica que varia de
baixa a média, Otima resisténcia a fluéncia em altas temperaturas, assim como
resisténcia a oxidacdo, a corrosdo e a deformacdo. Geralmente soldaveis, boa
tenacidade ao entalhe, boa ductilidade.

Ligas near-a: Quando ¢ adicionado pequenas fragcdes de elementos B- estabilizadores
em uma liga o. Possuem alta resisténcia a temperaturas altas (500° - 550°C), assim
como resisténcia a oxidacdo, devido a combinacdo de propriedades de excelente
resisténcia das ligas o com a alta resisténcia mecanica das ligas o + .

Ligas a + B: Ligas amplamente utilizadas e estudadas, caracterizadas por apresentar
uma fragdo volumétrica da fase p de 5-40% em temperatura ambiente. Possuem alta
resisténcia mecanica em virtude da presenca de duas fases, podendo girar em torno de
900 a 1300 Mpa. S&o soldaveis e trataveis termicamente, adequadas para conformagéo
a quente, mas sua resisténcia e fluéncia em altas temperaturas é inferior se comparado

as ligas alfa.
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e Ligas B- metaestaveis: Ocorre quando uma proporgao de elementos - estabilizadores
¢ elevada a um nivel em que a fase f ndo se transforma em martensita, quando
submetida a rapida témpera, permanecendo o + B, com um equilibrio de fracéo
volumétrica da fase a de mais de 50%.

e Ligas p: Com elementos de liga das ligas de titanio convencionais, podem ser
endurecidas até niveis grandes de resisténcia mecanica. Possuem alta resisténcia
mecénica (até 1500 Mpa), boa conformabilidade a frio e alta temperabilidade. Baixo
maodulo de elasticidade com superior resisténcia a corrosdo. Geralmente séo soldaveis
e possuem alta resisténcia a fluéncia a médias temperaturas e apresentam boa
combinacgéo de propriedades para aplicacGes em chapas, secfes grossas, elementos de
fixacdo e molas.

Tabela 3: Propriedades das ligas de Ti nos trés tipos de estruturas: a, o+p, B.

A at+fp B
Densidade + - -
Forga - + ++
Ductilidade +/- - +/-
Tenacidade a fratura + -+ +/-
Forga de fluéncia + +- -
Comportamento de ++ + +/-
COTTOSAD
Comportamento de ++ +/- -
oxidacao
Soldabilidade + +/- -
Conformabilidade a -- - -+
frio

Fonte: Adaptado LEYENS, PETERS, 2003.

Em resumo, a resposta de uma liga de titdnio ao tratamento térmico dependerd da
composicao quimica do metal.

Em relacdo a liga de estudo, Ti-6Al-7Nb, denominada comercialmente como IMI-367,
esta veio em substituicdo da liga até entdo muito utilizada em proteses e dispositivos de

implantes, a liga Ti-6Al-4V. Apesar de ser muito empregada em aplicacdes biomédicas, e
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possuir larga disponibilidade e alta resisténcia mecénica, baixo médulo de elasticidade, boa
biocompatibilidade e excelente resisténcia a corrosao; alguns estudiosos apontam que esta liga
possui certa toxidade neurolégica associada ao aluminio e ao vanadio. Na sua superficie
forma-se espontaneamente os Oxidos de titdnio (TiO2), de vanadio (VO.), que ¢€
termodinamicamente instdvel e estd associado a problemas que podem comprometer o
funcionamento respiratério; e o Oxido de aluminio (AlO3), associado a distirbios
neurolégicos. Todavia, alguns autores defendem o uso da liga Ti-6Al-4V afirmando que a
mesma sempre foi utilizada desde os anos 50, sem registros de problemas graves a saude dos
pacientes e reafirmam que o vanadio € eliminado do corpo humano por até 24 horas. Por isso,
a liga Ti-6Al-7Nb foi desenvolvida substituindo o elemento quimico vanadio pelo niobio, e
tem oferecido vantagens de biocompatibilidade, mesmo que ainda contenha o elemento
aluminio e ndo apresenta valores de médulo de elasticidade significativamente menores que a
liga Ti-6Al-4V. Sendo assim, a composi¢cdo quimica nominal desta liga é mostrada na Tabela

4, que também evidencia algumas propriedades mecanicas da mesma (SILVA, 2016).



Tabela 4: Composicdo nominal da liga Ti-6Al-7Nb.
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Liga Ti- 6Al-7Nb
Resisténcia | Limite de | Along. | Mddulo de Liga
Composi¢do quimica
a Tracdo | Escoamento | (%) | Elasticidade Tipo
ASTM F 1295-97a
(Mpa) (Mpa) (GPa)
Elemento
% (massa)
Quimico
C 0,08
H 0,009
N 0,05
900-1050 880-950 | 8.1-15 114 a+P
o) 0,20
Al 5,50 - 6.50
Nb 6,50 — 7,50
Ta 0,5
Fe 0,25

Fonte: ASSIS, 2006; SILVA, 2016

Como ja foi dito anteriormente, o titanio tem uma Otima resisténcia mecanica, porém

pode-se aumentar ainda mais essa e outras caracteristicas atraves da adi¢do de elementos de

liga, assim como pelos tratamentos térmicos. A Tabela 5 mostra as variacGes em porcentagem

da adicdo de alguns elementos ao titénio, que é dividido, pela ASTM, em quatro graus com

diferentes classificagdes para as propriedades mecanicas de cada um deles.
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Tabela 5: Composicdes e propriedades mecanicas em variacoes de graus os TiCp.

Porcentagem méxima (em
GRAU 1 GRAU 2 GRAU 3 GRAU 4
peso) em solucédo 4cida
N 0,03 0,03 0,05 0,05
@ 0,10 0,10 0,10 0,10
o) 0,18 0,25 0,35 0,40
H 0,0125 0,0125 0,0125 0,0125
Fe 0,20 0,30 0,30 0,50
Limite de Resisténcia, Mpa 240 343 440 550
Limite de Escoamento, Mpa 170-310 275-410 377-520 480
Alongamento, % 24 20 18 20

Fonte: DONACHIE JR, 2000.

4.3 CORROSAO

Muitos estudiosos na area de corrosdo definem este conceito como sendo a
deterioracdo de um material metalico ou ndo-metal ocasionado por uma reacdo quimica e
eletroquimica com o meio operacional, modificando-o quimicamente, podendo gerar perdas
econbmicas diretas ou indiretas. O dano causado por este processo pode ocorrer com ou sem
esforcos mecanicos (GENTIL, 1996). O mesmo explica que essa interacdo entre o material e
0 meio (ar, agua, solo por exemplo) pode representar modificacbes indesejaveis como,
desgaste, variacbes quimicas ou até mesmo modificacBes estruturais, tornando-o seu uso
impréprio. E considerado um processo espontaneo, que ocorre nas mais variadas atividades,
tais como: automobilistica, construcdo civil, naval, quimica, entre outros e também nas areas

da saude, como na odontologia e ortopedia. Quando a corrosdo for considerada destrutiva,
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comprometendo a durabilidade e desempenho, a corrosdo acontece na superficie dos materiais
e necessita dos seguintes elementos para ocorrer:

e Oxidacdo: perda de elétrons, gerando ions positivos na solucdo, agindo como
um agente redutor. Esse eletrodo é chamado de anodo, que terd a sua massa do
eletrodo diminuida, gerando uma semi-reacéo anddica;

e Reducdo: ganho de elétrons, agindo como um agente oxidante. Esse eletrodo é
chamado de catodo, que terd a sua massa do eletrodo aumentada, gerando uma
semi-reacgdo catodica;

e Eletrolito: E a solugio de imersdo, responsavel pelo transporte dos jons;

e Circuito elétrico: Quando o processo ndo for espontaneo, necessita-se de uma

fonte externa de energia, geralmente elétrica para conduzir os ions no processo.

Os itens descritos acima dizem respeito a uma configuracdo de uma pilha
eletroquimica. O anodo e o catodo, que também podem ser chamados de eletrodos, podem ser
ligados em recipientes juntos ou ndo, utilizando uma ponte porosa ou uma ponte salina,
respectivamente. Toda pilha é caracterizada por suas semi-reacfes (catddica e anddica), que
estdo associadas a um potencial de eletrodo. Esses potenciais sdo tabelados, conforme a
IUPAC, e o potencial da reacdo global de corrosdo é calculado através da equacgéo (1):

Enpitha = Ecatodo - Eanodo (1)’

Onde Ecatodo © Eanodo S0 0S potencias de redugdo dos eletrodos que compdem a pilha. Quando
o potencial ndo for padrdo, ou seja, quando as concentracdes idnicas presentes nao forem
iguais a 1mol L™ ou atividade unitaria, utilizamos a equacdo de Nernst (2) para determinar os
novos potenciais:

E=E°-RT In aest. red. (2)
NF 1N aest. oxid.




40

Onde,

E: potencial observado;

E°: potencial padrao;

R: constante dos gases perfeitos (para fins praticos: R=8,314 j K** mol?);

T: temperatura, em graus Kelvin (25°C é a temperatura utilizada para medidas
eletroquimicas, T=298 K);

N: numero de elétrons envolvidos;

F: constante de Faraday;

estred.: atividade do estado reduzido do eletrodo;

aAest. oxid.: atividade do estado oxidado do eletrodo.

Por convencdo, dizemos que o fluxo de ions parte do catodo ao anodo e aquele que
obtiver o menor potencial de reducdo se oxidara. A reacdo é considerada espontanea quando
Epina >0. Deve-se ressaltar que, o sinal negativo ou positivo do Epina Se deve somente a
espontaneidade da pilha e ndo da velocidade, pois a diferenca de potencial indica apenas
guem atuard como o catodo e quem serd o anodo. Deve-se ter em mente que existem dois
tipos de velocidades de corrosdo: a média e a instantanea. A primeiro estima-se o tempo de
vida atil do eletrodo e a dltima diz respeito a verificagdo de aumentar ou diminuir a
concentracdo de um inibidor, podendo ser medida através da equacédo (3) conhecida como Lei
de Faraday (GENTIL, 1996):

M = Kt ©)

Onde,

M: ¢é a massa do metal que reage;
K: equivalente eletroquimico;

I: intensidade da corrente em ampére



41

t: tempo em segundos

Esta equacdo € uma relacdo quantitativa para se medir a massa do material que é
oxidado ou reduzido nos eletrodos, capaz de medir uma corrente de corrosdo uniforme (em
toda a area exposta do equipamento). Porém, a mesma serve para medir a velocidade de
corrosdao em um instante t em segundos. A corrente de corrosao € igual a corrente anddica
(Ecorr) € @ mesma ndo pode ser medida diretamente através de um amperimetro, pois existe
uma corrente de mesmo valor, porém de sentido oposto (corrente catddica), anulando a
corrente que esta circulando no metal (GENTIL, 1996). Portanto, deve se utilizar de métodos
indiretos, como extrapolacédo de retas de Tafel ou metodos para diagnostico e monitoracgéo.

O potencial do eletrodo ndo € o Uunico critério a se considerar na analise da
eventualidade de um processo corrosivo (GENTIL, 1996). Para a avaliagdo do
comportamento eletrolitico de materiais metélicos, a espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) € uma técnica ndo destrutiva bastante utilizada, que possibilita a
realizacdo de ensaios em funcéo do tempo (ASSIS, 2006). Além disso, a curva de polarizacéo
associada ao eletrodo € um indicador que possui informacGes completas sobre a cinética dos
processos que podem ocorrer em um determinado sistema. E sabido que existe uma variaao
do potencial de corrosdo ou potencial misto quando dois metais diferentes sdo ligados e
mergulhados em um eletrdlito. Essa diferenca se deve a corrente circular que passa pelo
eletrodo e é conhecida como sobrepotencial ou polarizacdo (n), calculada conforme a equacao
(4):

n=E-E (4)

Onde,

E’: novo valor de potencial,

E: valor de potencial inicial.
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Como o tempo, o potencial do anodo se aproxima do catodo e vice e versa, diminuindo a
diferenca de potencial. Sendo assim, as velocidades das reagBes anodicas e catddicas
dependera das caracteristicas de polarizagcdo do sistema (GENTIL, 1996). Se n for positivo,
temos uma sobretensdo ou polariza¢do anodica (na), caso contrario teremos uma polarizacao
catodica (nc).

Porém, ainda existem casos onde a corrosdao nao degrada o material e sim torna-o
melhor. Como exemplo podemos citar a formacéo e filme de 6xido formado na superficie de
algum material exposto em um ambiente agressivo. Neste caso, a anodizacao eletroquimica é

uma ferramenta que permite a protecdo do material.

4.4 ANODIZAGAO ELETROQUIMICA

Apesar de o Titanio ter a capacidade natural de desenvolver uma camada de oOxido,
que ja fornece boas propriedades superficiais, existem varios pontos fracos nesta camada,
permitindo que 0s ions corrosivos entrem em contato com o metal resultando na sua
degradacdo (LUI, et al., 2012). Por isso, varios estudos e esfor¢os sdo feitos para modificar
e/ou incrementar este filme natural, a fim de melhorar a sua resisténcia a corroséo.

Existem diversas tecnologias que visam melhorar a camada superficial dos metais,
como por exemplo: tratamento mecanico, pulverizacdo térmica, sol-gel, tratamento quimico e
eletroquimico, implantacdo de ions, entre outros (SUL, et al., 2002; GRIGAL, et al., 2012). A
anodizacdo eletroquimica vem ganhando cada vez mais espaco devido seu baixo custo para a
obtencdo de um filme na superficie do material. Com esta técnica, podemos ter filmes de
oxido de Titdnio com diferentes porosidades e rugosidades, dependendo dos eletrélitos
utilizados e as condices elétricas consideradas.

O fendbmeno da passivacdo metélica é um conceito que estd diretamente ligado a

anodizacdo eletroquimica, pois 0 mesmo esté associado a formagdo de uma camada de 6xidos
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sobre a superficie do material, que protege o metal impedindo que o processo de corrosdo
continue diminuindo sua reatividade. Determinados materiais estdo em um estado passivo
quando ndo pode ser mais atacado por determinados meios ou eletrdlitos (o titanio se passiva
no ar, por exemplo), revelando um potencial mais nobre (GENTIL, 1996). A pelicula formada
pelo processo de oxidacdo confere ao material caracteristicas de passivacdo, melhorando a
resisténcia a corrosdo em um meio que ele se degradaria facilmente. As curvas de polarizacéo
auxiliam na identificacdo dos sistemas metal/meios passiveis e 0s parametros de interesse
dessas curvas sdo (GENTIL, 1996).
e Corrente critica (icrit): corrente tal para que o metal sofra a passivacdo. Quanto menor
essa corrente mais facil serd o processo de passivacao;
e Potencial de passivacdo (Ep): quanto mais proximo estiver do potencial de corrosao,
menor a polariza¢do que o material precisa para passivar.

E importante salientar a ocorréncia de corrosdo por pites. Essa acontecera quando
houver uma ruptura localizada na camada do Oxido passivo a partir de um certo potencial.
Caso ndo houver a possibilidade de eliminar esse tipo de corrosdo, deve-se a0 menos se
verificar o potencial em que ela for ocorrer seja 0 mais alto possivel, pois assim dificilmente
atingira as condicdes naturais.

O processo de anodizacao é composto pelos eletrodos de trabalho (anodo) e o contra
eletrodo (catodo) e as reacBes acontecem por meio de um campo elétrico, no qual impulsiona
os fons de oxigénio (O%) oriundos da agua, em direcdo a camada de 6xido que se forma
naturalmente. Desta mesma forma, os ions metalicos (M™) também se movem a partir do
metal para a solucéo, formando um filme de 6xido do préprio metal na superficie do anodo. A
liberacdo de oxigénio e/ou a oxidacdo do metal ocorre na superficie do anodo, enquanto a

reducdo de cétions e/ou a liberacdo de hidrogénio ocorrem no catodo. Dependendo do
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material a ser utilizado no processo de oxidagdo, podera ocorrer a dissolucdo da superficie ou
a formacdo de um filme de 6xido (YEROKHIN, et al., 1999). Este processo eletrolitico pode
ser exemplificado através da Figura 6, onde é mostrado um modelo simplificado representado

por um sistema bifasico, ou seja, metal-eletrélito ou dxido-eletrolitico.

Figura 6: Processo de eletrélise em uma solucdo eletrolitica aquosa.

Eletrolito

Fonte: YEROKHIN, et al.(1999).

No caso da liga Ti-6Al-7Nb, as reacdes envolvidas no anodo durante o processo de

oxidacao sdo esquematizadas abaixo (ROY, et al., 2011; LIU, et al, 2004).

Eletrolito

Liga Ti-6A)- TNb

Na interface Ti/Ti 6xido:
Ti (5) <> Ti* (ag) + de~

Na interface Ti 6xido / eletrélito:
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2 H20 () <> 20 (aq) + 4H" (ag)

2 H20 () <> 02 (ag) + 4H" (ag) + d€”
Nas duas interfaces:

Ti* (aq) + 20% (aq) < TiO2(s) + de~
Reacéo global:

Ti)+2 H20 gy <> TiO2(s) + 4H" (aq) + de”

Podemos observar que os fons Ti** e O* formados sdo conduzidos através do campo
elétrico aplicado, formando assim a camada de o0xido de titanio.

A partir do processo mencionado anteriormente, pode-se gerar um grafico de perfil
corrente x potencial, representado pela Figura 7. Nele € possivel observar dois fenémenos: a
curva reproduzida neste grafico como “a” representa um sistema metal/ solu¢do com liberacao
de gas tanto na superficie do anodo quanto no catodo; e a curva “b” ocorrer a formagdo do
filme de oxido.

Figura 7: Diagramas de processo de oxidacao por micro-arco.

I(A)4

Envelope de
2 plasma continuo

éj«%
b I Regido do arco
“\r<' =

Ignigéo por faisca

U; 5 Us U
Liberagéo de
gas Us
W
0O @ . Bt
U, U -{ Regido do arco
N Micro regido
Regido de de arco
faisca
— »
0 Filme passivo Filme de 6xido U(v)

poroso

Fonte: YEROKHIN et al. (1999).
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A oxidacdo anddica, também conhecida como Oxida¢do Micro- Arco (MAQ) consiste
em uma célula eletroquimica com dois eletrodos (anodo de titanio, catodo de platina ou
titdnio). Ao aplicar uma corrente ou tensdo constante, as reacdes de oxidacdo ou redugéo
ocorrem no anodo, estabelecendo um campo elétrico que orienta a difusdo de ions presentes
no eletrolito, gerando assim, o crescimento de uma camada de 6xido na superficie do anodo.

Existem dois tipos de oxidacdo anddica, que séo eles: 0 modo galvanostatico e 0 modo
potenciostatico (LUI, et al., 2004). No primeiro caso, a oxidacdo gera um trabalho elétrico e a
densidade de corrente é constante, ja o Ultimo caso, o potencial ficara constante e o processo
ndo € espontaneo, sendo necessario uma energia elétrica para que a reacao ocorra (LIU, et al.,
2004; CHANMANCE, 2007). Quando a tensao aplicada exceder o limite de ruptura dielétrica
do 6xido, estd passard a ser o condutor, gerando faiscas devido a libertacdo de gas. Este
centelhamento é favoravel para a formacgédo do filme de 6xido de morfologia porosa (SUL, et
al., 2001). Quando a tensdo aplicada ndo for suficientemente forte para ocorrer a ruptura
dielétrica, a espessura, d, da camada desse O0xido dependera linearmente da tenséo aplicada
(L1U, et al., 2004).

Sabendo disso, o titanio e suas ligas € um material que possui alta resistividade em
relacdo ao eletrdlito e ao substrato metalico. Na literatura é apresentada seguinte conclusao:
“Desde que o campo elétrico seja suficientemente elevado para a conducdo dos ions através
do 6xido, com um fluxo livre de corrente, o 6xido continuara crescendo, criando uma camada
mais espessa” (LUZ, 2013).

A MAO é uma técnica que gera diferentes Oxidos anddicos, que variam devido
diversos fatores, tais como: diferentes acidos utilizados como eletrélitos, a concentracdo dos
reagentes, temperatura, pardmetros elétricos, tempo de anodizacdo, etc.; afetando
significamente o comportamento do crescimento e das propriedades quimicas e estruturais dos

filmes (LIU, et al., 2004; CUI, et al., 2009; LIU, et al., 2012). Admite-se também que a
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velocidade de dissolucdo do 6xido para a formagdo desse filme é dependente da natureza do
eletrolito, porém ainda existem algumas incertezas a respeito de que forma o eletrélito
influencia na formacdo de fases cristalinas de 6xidos de titanio nas superficies de Ti formadas
anodicamente (JAEGGI, et al., 2012). E sabido que os Oxidos podem crescer em tipos
diferentes de formas: densa ou porosa, amorfos ou cristalinos, ou como nanotubos,
dependendo das condicbes da oxidacdo (LIU, et. al., 2012). A temperatura € um fator que
influencia diretamente no processo de anodizacdo, o aumento dela faz acelerar a taxa de
dissolucdo homogénea na camada que esta sendo oxidada e, portanto, muitas vezes 0s
processos ocorrem a temperaturas ambientes para evitar que os 0xidos se dissolvam (YAO, et
al, 2007). A literatura mostra que a cristalizagcdo em filmes galvanostaticamente crescidos foi
encontrada a partir de potenciais baixos (10-20 V), mas em geral, um filme anddico amorfo se
forma em baixas tensdes e a estrutura cristalina se transforma quando as tensées aumentam
(JAEGGI, etal., 2012; SUL, etal., 2001; LIU, et al., 2012).

Visto isso, podemos enfatizar que o processo de oxidacdo anddica € uma grande
técnica para se modificar a estrutura do titanio, gerando as fases anatase e/ou rutilo nos 6xidos
produzidos, que sdo melhores e mais eficientes resultando em um material capaz de suportar

ambientes agressivos e corrosivos nas mais diversas aplicagdes industriais ou biomédicas.

4.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO E ELETROQUIMICAS
4.5.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Esta técnica, no que se refere a analise e compreensdo dos arranjos atbmicos e molares
em solidos, foi e ainda é muito importante na compreensdo e no desenvolvimento de novos
materiais. A técnica de DRX pode ser entendida basicamente como a utilizagdo de raios-x
para a determinagdo das estruturas cristalinas de um material. A difracdo é um fendmeno que

é detectado pelo DRX, visto que quando um feixe de elétrons incidente interage com uma
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rede cristalina de pardmetro de ordem d, o detector € capaz de captar interferéncias
construtivas, que sdo visualizadas como picos em um difratograma. Caso o feixe de elétrons
incida em um material amorfo, ndo & picos definidos.

A lei de Bragg é amplamente conhecida, exemplificada através da Figura 8, relaciona
0 comprimento de onda dos raios X (A) e o espagamento interatomico (dn) a0 angulo do feixe

difratado (0), representada pela equacdo 9.

nA = dhki send + dnk send = 2 dni send 9

Onde “n” representa a ordem da reflexéo (1, 2, 3... ou qualquer outro nimero inteiro) e
o senb nao pode exceder esta unidade. Caso esta lei ndo for atendida, a interferéncia sera de
natureza nao-construtiva (CALLISTER, 2000). Vale a ressalva que também existem

interferéncias intermediarias que resultam em finais pouco definidos (CALLISTER, 2000).

Figura 8: Difracdo de raios X por planos de atomos (A-A' e B-B").

‘E ’r"_‘ \\ 1J

Feixe Feixe
incidente difratado
2 N, L2

=000 0----0---O-

Fonte: CALLISTER (2000).



49

Através da DRX podem ser obtidos, através das posi¢des angulares dos picos de
difracdo associado com as intensidades relativas desses picos, a quantidade, o grau de
cristalinidade e a constituicdo de fases presentes em uma amostra, assim como o seu tamanho

e geometria, de acordo com os parametros de rede do material (CALLISTER, 2000).

4.5.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A técnica da espectroscopia Raman permite o estudo da composicdo e estrutura
molecular de um material que pode ser organico ou inorganico através da identificacdo dos
seus modos vibracionais. Na Figura 9 pode se observar um esquema resumido do
funcionamento dessa técnica, onde o laser atravessa num feixe de luz incidindo na amostra e
parte da radiacdo pode ser refletida, transmitida, absorvida ou dispersa. Da parcela de
radiacdo dispersa, podem ocorrer dois fendmenos: a dispersao inelastica ou dispersdo Raman

e a dispersao elastica ou dispersdo Rayleigh (SMITH, et al, 2005).

Figura 9: Esquema basico do funcionamento de um equipamento de espectroscopia de
Raman.

CCD

Filtro

‘J Objetiva do

/" Microscépio

AMOSHZ e

Fonte: Adaptado PAYNE, et al.(2014).
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O fenbmeno de Rayleigh ocorre com mais frequéncia e estd relacionado quando a
frequéncia do fotdo disperso é armazenada apds a integracdo com a molécula. Ja a dispersdo
de Raman ocorre quando o féton disperso sofre uma alteracdo, subdividindo-se em dois

fendmenos distintos: Dispersdo de Stokes e Dispersao anti-Stokes.

Figura 10: Tipos de Dispersoes: Stokes, Anti-Stokes e Rayleigh.

Estados
1 ' vibracionais

Stokes Ravleigh anti-Stokes

Fonte: Adaptado PAYNE, et al. (2014).

A dispersdo de Stokes é caracterizada quando apds a incidéncia da luz na amostra, o
nivel de energia passa para um estado vibracional acima do inicial, ou seja, a frequéncia da
radiacdo dispersa é menor que a frequéncia da radiacdo incidente, perdendo energia. O
contrario € conhecido como a dispersdo anti-Stokes. Como exemplificado na Figura 10, na
espectroscopia Raman a molécula é excitada para um nivel vibracional virtual quando o laser
incide na mesma, voltando ao seu estado vibracional inicial ou diferente, dependendo do seu
namero de atomos presentes e a sua geometria (PIEDADE, 2014).

E uma técnica é ndo destrutiva, pois as amostras permanecem intactas apds a analise,
requerendo pouca ou nenhuma preparacdo. E uma técnica muito vantajosa por se basear em

fendmenos de dispersdo e ndo absorbancia, ndo se limitando, portanto, em amostras
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transparentes. A fluorescéncia € o principal efeito prejudicial da espectroscopia Raman, e se
resume a interacdo ressonante da luz com os estados eletronicos da amostra. A detecgédo
confocal neste caso serd a melhor alternativa. Porém, esse fendmeno €é quase inexistente, 0

que torna a técnica ainda mais viavel (DIEING, et al., 2010).

4.5.3 MICROSCOPIA CONFOCAL

A olho nu, o ser humano possui uma grande limitacdo para analisar superficies de
qualquer tipo de material. Desta forma, a microscopia confocal € uma técnica que esta
ganhando cada vez mais espaco no mercado de metrologia de superficie, pois € capaz de
medir de forma confiavel topografias, espessuras e rugosidades em escalas milimétricas a
nanométricas (ARTIGAS, 2008). Atraves de lentes de aumento e luz de LED, possui varias
vantagens principalmente a capacidade de controlar a profundidade do plano focal. Em
determinadas aplicacGes, a rugosidade deve ser especificada e controlada e seus parametros de
medicdo, servem para definicdo de projetos, tais como: coeficiente de atrito, desgaste,
lubrificacdo entre outros.

E comum o uso da norma DIN 4768 para se obter a rugosidade do material. Em
resumo, o comprimento total (I) & composto por 7 comprimentos iguais, conhecidos como
cut-off. Destes 7, o primeiro (lv) e o ultimo (ln) sdo descartados, pois representam regides de
aceleracdo e frenagem, respectivamente. As 5 regibes restantes de comprimento de
amostragem (l¢). formam o comprimento total para a medida da rugosidade. A média dessas
5 medidas e seu desvio padrdo representam a rugosidade media da superficie (Ra) de acordo

com a norma. O valor de cut- off é adotado de acordo com norma DIN 4768.
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Figura 11: Comprimentos para avaliagcdo de rugosidade.
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Fonte: Adaptado de Telecurso Profissionalizante Mecanica- Metrologia (2010).

Existem também outros indicadores da rugosidade de superficie, tais como: Rugosidade
maxima (Rmax ou Ry); Rugosidade total (R:); Rugosidade meédia parcial (R;). (“DIN 4768
Determination of Surface Roughness Ra, Rz, R Max, With Electric Stylus Instruments”,

1990).

4.5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia € uma ferramenta utilizada para investigacdo das caracteristicas
microestruturais de todos os tipos de materiais, permitindo tornar visivel aquilo que o olho
humano ndo é capaz de detectar. Geralmente, para 0s equipamentos mais sofisticados, é
comum atreld-lo a algum conjunto fotogréafico capaz de visualizar e registrar uma imagem da
amostra estudada. O MEV é um microscépio eletrénico de varredura que permite ampliacdes
que variam de 10 e mais de 50.000 diametros de resolucdo, além de profundidades de campo
muito grandes (CALLISTER, 2001). A Figura 12 mostra esquematicamente o principio de

seu funcionamento.
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Figura 12: Principio de funcionamento do MEV.
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Fonte: MALISKA (2004).

A grande diferenca entre este equipamento e o microscopio éptico é que o MEV
utiliza um feixe de elétrons, no lugar de fotons, além de uma coluna de vacuo e nao luz
refletida, conseguindo assim maiores ampliacdes, resolucdes e foco. O MEV permite analises
de pequenos detalhes estruturais através da interacdo do feixe com a superficie da amostra,
liberando energia: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios —X, elétrons auger e
fotons., que fornecem informacBes especificas sobre a amostra analisada, tais como:
tomografia da superficie, composicdo de elementos quimicos, cristalografica entre outros.

O microscopio eletrbnico de varredura (MEV) é composto basicamente por um
sistema composto por: um canhdo que gera o feixe de elétrons; lentes condensadoras, que

reduzem o diametro do feixe e bobinas, todos armazenados dentro de uma coluna sob vécuo
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(MALISKA, A. M; 2004). Alem disso, para aumentar mais ainda o seu potencial, é possivel
incluir um detector de espectros de raios-X. A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) é
uma técnica mais empregada e permite a realizacdo de analise quimica da amostra. Quando o
material em andlise ¢ bombardeado por um feixe de elétrons e, ap6s o choque com a
superficie da amostra, perdem energia para os elétrons da amostra liberando linhas de raios-X.
Essas linhas sdo especificas do namero atdmico do material, 0 seu comprimento de onda pode
ser utilizado para identificar o elemento quimico que esta emitindo a radiacdo. Além disso, 0
EDS consegue determinar a energia dos fotons que ele recebe, sendo possivel obter graficos

para quantificacdo dos elementos quimicos (DEDAVID, et al.;2007).

455 POTENCIAL EM CIRCUITO ABERTO (Eocp)

Algumas técnicas, como a monitorizacdo do potencial de circuito aberto em relacdo ao
tempo sdo importantes para entendermos melhor o comportamento corrosivo de ligas de
titanio. O potencial de corrosdo (Ecorr) pode ser definido como o potencial espontaneo de um
material em contato com o ambiente, sem interferéncia com qualquer corrente externa
(TORRES, 2019). Este valor dependera dos potenciais de equilibrio e das sobre tensdes dos
processos anddicos e catddicos que ocorrem simultaneamente durante a oxidacdo na
superficie do metal, assim como a relacdo das areas disponiveis de cada um deles
(CALDEIRA, 2011). Através de representacdes graficas do potencial versus o tempo, sdo
geradas curvas, chamadas de curvas de potencial de circuito aberto, que indicam a formacao

ou a destruicdo de um revestimento protetivo na superficie do metal (TORRES, 2019).
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Figura 13: Exemplos de Curvas de Potencial de Circuito Aberto.
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Fonte: CALDEIRA (2011).

Através das curvas de potencial de circuito aberto geradas, podemos investigar varios
tipos de corrosdo, como a corrosdo generalizada (representada pela curva 3), corrosao
localizada (representada pela curva 2) ou saber se o filme gerado protege o material
efetivamente (representado pela curva 1) o material, através do fato indicado pelo aumento do
valor do potencial ao longo do tempo (CALDEIRA, 2011).

Mesmo sendo uma analise qualitativa, ainda sim é uma técnica bastante valiosa
utilizada como uma primeira informacdo a respeito da progressdo da corrosdo, ou da
eficiéncia do revestimento protetivo em um meio agressivo. Através da mesma técnica,
podemos confirmar se a amostra em estudo atingiu um estado estacionario, para que
posteriormente sejam realizadas as demais analises que irdo embasar ainda mais 0 conceito

definido. (CALDEIRA, 2011).
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4.5.6 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é mais uma técnica que tem
como objetivo avaliar a resisténcia a corrosdo de revestimentos superficiais em um
determinado meio eletrolitico de baixa condutividade. E possivel também obter informagdes
sobre véarios parametros, com por exemplo: caracteristicas do material, corroséo interfacial e
fendmenos de transferéncia de massa (MONTEMOR, et al., 2003). E um método n&o
destrutivo e ndo perturbativo que permite aplicar um potencial de corrente alternada com
diferentes valores de frequéncia, utilizando sinais muito pequenos que ndo mudam as
propriedades do eletrodo (WOLNEK, 2000). Diferentemente das outras técnicas que aplicam
corrente continua, as medidas de impedancia em sistemas eletroquimicos séo feitas conforme
a ilustracdo abaixo, onde a aplicacdo de corrente € realizada através de um potenciostato
programada por um computador e aplicada no eletrodo de trabalho, que posteriormente envia

todos os dados para o processamento (WOLYNEC, 2003).

Figura 14: Arranjo experimental tipico para se obter medidas de impedancia em sistemas
eletroquimicos.
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Fonte: WOLNEK (2003).
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A interpretacdo das medidas de EIE experimentais é feita através de representacdes de
graficos (Nyquist, Bode, representagdo linear) ou correlacionando dos dados obtidos
experimentalmente de Z em um circuito elétrico equivalente. As representacdes de Nyquist e
Bode sdo as mais utilizadas. O primeiro gréafico correlaciona diretamente os valores —Zr (o)

versus Zi (o) e o ultimo consiste na representacédo de log |Z| versus log o e de -¢ versus log o.

4.5.7 CURVAS DE POLARIZACAO (CP)

Assim, como a técnica do potencial de circuito aberto, as curvas de polarizacdo
também séo utilizadas para entender o comportamento de uma amostra em relacdo a corroséo
em um meio agressivo. Representadas atraves do grafico potencial versus densidade de
corrente, as curvas de polarizagdo avaliam qualitativamente as diversas reacfes que
acontecem no material. Através da medicdo da densidade de corrente € possivel determinar

também a velocidade de corrosdo em diferentes potenciais.

Figura 15: Exemplo de uma Curva de Polarizacdo de um Material Passivel.
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Fonte: CALDEIRA (2011).
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As medicBes ocorrem desde a deteccdo de um valor baixo (regido catddica) ao
potencial de corroséo (Ecorr) até um valor superior a este (regido anddica) e o valor de corrente
medido devera ser a diferenca entre a corrente associada ao processo de oxidagdo e reducéo.
Através desta técnica eletroquimica, podemos verificar a ocorréncia de algumas etapas
(CALDEIRA, 2011):

1- Aumento do potencial até atingir o potencial de corrosdo (Ecor): Ocorre quando o

eletrodo de trabalho é imerso no eletrélito sem a aplicacdo de corrente;

2- Aumento do potencial de corrosdo (Ecorr) até atingir um potencial de passivacao

(Epp): Aumenta-se a corrente até atingir a corrente critica de passivagéo (ipp). Ap0Os
isso, 0 material se encontra em um estado passivo, ao qual se verifica uma queda
de corrente para um valor irp (corrente de residual de passivacdo), se mantendo
constante mesmo com o aumento de potencial.

3- Aumento do potencial de passivacdo até valores superiores a um dado potencial

critico (Er): aumento da corrente e consequentemente a destruicdo do filme

protetivo, sofrendo possivelmente corrosao localizada.

Assim sendo, esse grafico experimental fornece dados sobre o material a ser
estudado se 0 mesmo estd em um estado passivo, ou seja, se resistem a corrosao, ou nao,
gerando valores do potencial ao qual ocorre a destruicdo da camada protetiva (CALDEIRA,

2011).
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5 MATERIAL E METODOS
A metodologia empregada nesta pesquisa (abordagem quantitativa) é de caréter

exploratorio, foi desenvolvida, a partir de referéncias bibliogréaficas e testes experimentais.
Para o processo de anodizacdo, um aparato composto por uma célula eletrolitica e trés fontes
de tensdo DC foram utilizadas. As principais técnicas analiticas empregadas neste trabalho
foram: Microscopias Eletronica de Varredura (SEM), Espectroscopia Raman (ER) e confocal,

além da Difracdo de Raios X (DRX), e testes eletroquimicos.

5.1 PREPARA(;AO DAS AMOSTRAS

O material utilizado para confeccionar as amostras dos eletrodos de trabalho a serem
estudados neste trabalho foi a liga de Titanio Ti-6Al-7Nb. As barras cilindricas de 1cm
didmetro foram obtidas pela Baoji Xinnuo New Metal Materials, China, com composicao
quimica, microestrutura e propriedades mecénicas de acordo com a exigéncia de ASTM:
F1295-11. Trés amostras foram cortadas com o auxilio de uma serra fita. As espessuras de
cada amostra sdo de aproximadamente 10mm e 5mm. Houve a preocupacdo em realizar o
lixamento dessas amostras a fim de se obter uma superficie plana e livre de riscos. Para isso,
foram utilizadas lixas de carbeto de silicio de granulometria 600 mesh. Apés este processo, as

amostras foram limpas com agua deionizada e secas a temperatura ambiente.

5.2 OXIDACAO ANODICA

Para o processo de anodizacdo por MAO, um aparato composto por uma célula
eletrolitica, um eletrodo de referéncia e um de trabalho, e trés fontes de tensdo DC de 30V
cada da marca Instrutherm, modelo FA-3003mr foram utilizados no Laboratério de Materiais

e Eletroguimica na Universidade Federal Fluminense (UFF), conforme ilustrado na Figura 16.



60

Figura 16: Oxidacdo anddica. a) Configuracdo final do aparato. b) Detalhe da célula
eletroquimica.

—

Fonte: Proprio autor (2019).

A solucdo eletrolitica foi uma mistura alcalina de hidréxido e potassio (KOH - massa
molecular 56,1056 g/mol) da marca Vetec com 85% de pureza e silicato de sédio (NazSiO3 -
massa molecular 122,06 g/mol) da marca Aldrich com 95% de pureza, nas seguintes
concentracdes 3mol/L e 1,1 mol/L, respectivamente. A quantidade em gramas de KOH e
Na,SiOz foram devidamente calculadas e pesadas resultando em 84,1579 e 116,6759
respectivamente. Posteriormente, forma diluidas em agua deionizada em um baldo
volumétrico de 500 ml. As anodizacbes foram realizadas em duas temperaturas diferentes:
25°C e a -27°C em um intervalo de tempo de 30 segundos a 90V. Para o processo de oxidacao
em temperatura negativa, utilizou-se de um freezer comercial da marca Klimaquip, modelo
CCK 170. O eletrolito ficou dentro do equipamento a -27°C para atingir o equilibrio térmico,
e posteriormente a célula eletroquimica também foi inserida dentro do freezer, conforme

Figura 17.
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Figura 17: Aparato eletroquimico realizado a -27°C.

Fonte: Préprio autor (2019).

O eletrodo de referéncia consistia em um fio de prata recoberto por uma camada de
cloreto de prata em contato com uma solucdo de cloreto de potéssio saturada
(Ag/AgCI/KClsat), envolto por um tubo de vidro e soldado a um fio metalico. O fio metélico
proporciona microtrincas no tubo de vidro permitindo o contato idnico da solucdo interna do
eletrodo com a solucdo do trabalho. Utilizou-se uma célula eletroquimica de
Politetrafluoretileno (PTFE) que continha um orificio em sua tampa para a entrada do eletrodo
de referéncia. Para o eletrodo de trabalho, o mesmo foi conectado e vedado ao corpo da
célula por um “o-ring” situado na parte de inferior da célula. Pode se observar na Figura 18,

uma amostra antes e apds a oxidacéo anddica.
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Figura 18: Amostras antes e depois do processo de oxidacao anddica.

Fonte: Proprio autor (2019).

As amostras, depois da anodizacdo nas diferentes temperaturas, apresentaram em suas
superficies uma camada de produto de corrosdo com tonalidade cinza, no formato circular

idéntico as dimensdes do o-ring usado para vedar a célula eletroquimica.

5.3. CARACTERIZACAO QUIMICA E MICRO ESTRUTURAL DAS AMOSTRAS
5.3.1 DIFRACAO POR RAIOS X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas no laboratério de Difracdo de Raios-X no Instituto
Militar de Engenharia (IME) na cidade do Rio de Janeiro. Para a identificacdo dos oxidos e
das fases cristalinas presentes nas amostras formadas através do processo de anodizacdo, foi
utilizado um difratdmetro da marca PAN alytical, modelo X Pert PRO, com filamento de
cobre (Ko = 1,790307 A), compreendendo a faixa de 20 a 70°, com passo de 0,02°. O

equipamento utilizado esta representado na Figura 19.
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Figura 19: Equipamento Utilizado para Difragdo de Raios - X.

Fonte: Préprio autor (2019).

5.3.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN
Para aquisicdo dos espectros Raman, as amostras anodizadas foram analisadas pelo
equipamento Renishaw InVia Reflex, acoplado a um microscépio Leica, de resolugdo 4cm

do Laboratdrio de Espectroscopia Molecular do Instituto de Quimica da USP (LEM IQUSP).
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Figura 20: Equipamento utilizado para espectroscopia Raman do LEM IQUSP.

Fonte: Proprio autor (2020).

Em cada amostra estudada, foram realizados no minimo trés pontos de medicéo,
ajustando o protocolo de aquisicdo de dados (poténcia do laser, comprimento de onda, lente,
faixa de aquisicéo, etc.). A seguir esta a descricdo dos dados finais de cada amostra:

Amostra 25°C: 532nm, 10% laser, 20x lente = faixa entre 130 e 3200 cm™*

Amostra -27°C: 532nm, 50% laser, 20x lente = faixa entre 130 e 3200 cm*

5.3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Para as analises morfologicas das amostras anodizadas, a técnica de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada utilizando um equipamento do fabricante FEI,
modelo Quanta 250 FEG instalado no Laboratério de Microscopia Eletronica (LME) do

Instituto Militar de Engenharia (IME), conforme ilustrado na Figura 21.



65

Figura 21: Equipamento de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) utilizado no

laboraté6rio do IME.

Fonte: Proprio Autor (2019).

As magnificacdes das imagens obtidas foram de 500x, 1.000x, 5.000x. A incorpora¢do
dos elementos do eletrolito na camada foi determinada através dos espectros EDS (fabricante
Bruker, modelo XFlash Detector 5030) gerados a partir das imagens MEV com magnificacdo

de 500 X. Para obtencdo de melhores imagens, as amostras foram recobertas com cobre.

5.3.4 MICROSCOPIA CONFOCAL

Para a analise de microscopia confocal foi utilizado o Micorscopio confocal
interferométrico Leica DCM3D do Laboratorio Multiusuérios de Caracterizagdo de Materiais
(LMCM). Este microscopio é capaz de realizar o monitoramento da topografia da superficie e

medir a rugosidade da superficie e a configuragdo do mesmo foi determinada com base na
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Norma DIN 4768 (ISSO 4288, 2008). Todas as medigdes foram realizadas em um ambiente

controlado com aproximadamente 40% de umidade e 23 ° C (temperatura ambiente).

Figura 22: Equipamento de Microscopia Confocal do Laboratorio LMCM.

Fonte: Préprio Autor (2020).

5.4 MEDIDAS ELETROQUIMICAS
Medidas do potencial em circuito aberto (OCP) em fungdo do tempo, curvas de
polarizacdo potenciodindmica e a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram as

técnicas realizadas neste trabalho. As amostras com o filme de 6xido crescidos pela oxidagdo
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anddica e também uma de referéncia (branco) sem tratamento de anodizacdo foram

analisadas.

5.4.1 MEDIDAS DE POTENCIAL A CIRCUITO ABERTO (OCP)
Para as medidas de OCP, foi utilizada uma célula eletroquimica do tipo Tait de trés
eletrodos especificados a seguir (HOLLER et al, 2009).:

o Eletrodo de referéncia: Ag|AgCI|KClsat. Utilizado para manter o potencial constante,

independente do eletrdlito;

e Eletrodo de trabalho (anodo): Amostras de Ligas de titanio — Ti-6Al-7Nb.

e Contra eletrodo auxiliar (catodo): Confeccionado com um fio de platina. Permite o

transporte de corrente entre a fonte e o eletrodo de trabalho através da solugédo aquosa.

Os eletrodos foram conectados a um potenciostat/galvanostat (Modulab, Solartron
Analytical). A Figura 23 ilustra o aparato feito para a medicdo eletroquimica, com o0s

eletrodos de trabalho (ET), referéncia (ER) e contra-eletrodo.



Figura 23: Detalhe da célula eletroquimica para as medidas eletroquimicas.
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Fonte: Préprio autor (2019).
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As medidas de OCP foram conduzidas durante 30 minutos, aproximadamente, enquanto

0s eletrodos estavam mergulhados em solugcdo de Hank, cuja composicdo se encontra na

Tabela 6. A solucéo de Hank imita o fluido corporal humano.

Tabela 6: Solucdo de Hank utilizada neste estudo.

Composic¢do quimica da solucdo
Substancias Pureza Marca
de Hank (g/L)

NaCl 8,006 99% Dindmica
CaCl.2H,0 0,233 99% Dinadmica
MgSO, 0,096 96% Dinadmica
KCI 0,403 98% Dindmica
KH2PO4 0,054 99,5% Alphatec
Na:HPO4 0,043 99% Alphatec
D-Glucose 1,009 99% Alphatec

NaHCOs 0,353 99,7% Vetec

Fonte: (ABIDIN et al., 2010).

5.4.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIS)

Para 0 ensaio de EIS foi utilizado o mesmo aparato detalhado na Figura 23 na mesma
solucdo de Hank anterior. As medidas foram feitas com potencial DC de circuito aberto apds
30min de imersdo da amostra na solucdo, numa faixa de 100kHz a 10mHz, com uma

amplitude de perturbacdo de 10mV (rms).
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5.4.3 CURVA DE POLARIZACAO CICLICA (CP)

Para a obtencdo das CPs, os experimentos foram feitos durante um periodo de 30 minutos,
aproximadamente, dos eletrodos imersos em solucao de Hank, cuja composicéo ja foi mostrada na
Tabela 6. Ap0s a estabilizacdo do potencial de circuito aberto, as medidas foram obtidas com a
aplicagdo de um range de potencial de -100 mV vs. OCP a 1,0 V vs. OCP a uma taxa de varredura
de 1 mV/s, afim de se verificar o deslocamento do potencial de corrosdo e a densidade de
corrente. O esquema apresentado anteriormente através da Figura 23 para a obtencdo das medidas

eletroquimicas anteriores, foi a mesma utilizada para a obtengdo da curva de polarizacao.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais.

6.1 FASES DOS OXIDOS DE TITANIO

Os difratogramas foram obtidos com 6 fixo, compreendendo um intervalo de 20° a 70°.
As Figuras 24 e 25 mostram os difratogramas de DRX para as amostras anodizadas em
diferentes temperaturas. A primeira imagem refere-se ao resultado obtido da amostra
anodizada em temperatura ambiente. Notam-se picos bem definidos, mas este resultado
mostrou que os parametros adotados ndo proporcionaram o aparecimento claro de picos
relacionados as formas cristalinas dos Oxidos de Titanio. Entretanto, baseado em estudos
anteriores comparativos, € possivel verificar a presenca de dois picos bem intensos, que se
encontram em aproximadamente 40 e 47°. O pico préximo a 40° parece ser de titanio metalico
e 0 em 47°, TiO2 na fase anatase, indicados no grafico pelas letras “T” ¢ “A”, respectivamente

(KRZAKALA, et al., 2018).

Figura 24: Difratograma obtido da liga Ti-6Al-7Nb apds processo de oxidacdo anodica a
temperatura ambiente (25°C).
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Fonte: Préprio autor (2019)
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Para a amostra anodizada em temperatura negativa, a -27°C, os resultados mostraram-se
mais claros e definidos. A partir da figura 25, nota-se claramente trés picos mais intensos em
aproximadamente 40, 45 e 47°. Novamente, o de 40° foi associado ao titanio metalico, o de
45° a fase rutilo e a 47° a fase anatase, representados no grafico pelas letras “T”, “R”, ¢ “A”,
respectivamente. Esse resultado mostra que a mudanca da temperatura provocou modificacdes

estruturais no filme (FAZEL, et al., 2018).

Figura 25: Difratograma obtido da liga Ti-6Al-7Nb ap06s processo de oxidacdo anddica a
-27°C.
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6.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os resultados das analises realizadas nas amostras anodizadas a 25°C e a -27°C por
espectroscopia de Raman estdo presentes nas figuras a seguir. O dioxido de titénio avaliado
nesta liga de titnio em questdo apresenta duas fases cristalinas, a anatase e o rutilo. Os modos
vibracionais de espectroscopia Raman utilizado nesta pesquisa pertencem as seguintes
representacdes: Aig + 2B1q +3E, (anatase) e Aig + Big +B2g + Eg (rutilo) (BONANCEA,

2005).
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Figura 26: Espetro de Raman da amostra anodizada a 25°C.
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Fonte: Proprio autor (2020)
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Figura 27: Espetro de Raman da amostra anodizada a - 27°C.
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Na Tabela 7 sdo apresentadas as frequéncias Raman das duas fases cristalinas do

diodxido de titanio estudadas neste trabalho.

Tabela 7: Frequéncias e espécies de simetria dos modos vibracionais caracteristicos das duas

principais formas cristalinas do TiO».

Anatase Rutilo
Simetria
(cm™) (cm™)
Eq 143
Big 245
Big 395
Eq 425
Big + Axg 515
Aig 605
Eq 635

Fonte: BONANCEA, 2005.

Através das imagens obtidas e dos espectros de Raman gerados das amostras

anodizadas a temperatura ambiente e a temperatura negativa, e comparando esses resultados

com os valores apresentados na Tabela 7, é possivel observar que em ambas as andlises fica

evidente a presenca de TiO2 na fase anatase. No grafico da Figura 26, verifica-se somente

picos de espectros da fase cristalina anatase, representados pela letra “A”, com os seguintes

comprimentos de onda: 152,7cm™, 395, 7em®, 513,4cm, 634,5cm™.

Analisando os resultados do grafico da Figura 27, os picos de Raman estdo mais

intensos e definidos na amostra anodizada a -27°C, indicando uma maior cristalinidade do

TiO, formado na temperatura abaixo de zero. Podemos observar que além da fase anatase, a

fase rutilo (representada pela letra “R”) foi detectada através dos espectros de Raman. As
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fases encontradas nesse espectro possui os seguintes comprimentos de onda: 152,7cm’
(anatase), 248,6cm*(rutilo), 439,9cm™(rutilo), 518,3cm?(anatase), 615,2cm?(rutilo).

Desta forma, conclui-se através dos espectros de Raman, que o filme protetivo criado
pelo processo de anodizagdo produziu éxidos de titdnio, que sdo eficazes na protecdo e
resisténcia a corrosdo. Podemos destacar ainda que a anodizacdo realizada em temperatura
negativa se mostrou mais resistente que a amostra anodizada em temperatura ambiente, pois
através da ferramenta de caracterizacdo Raman do TiO: utilizada, as duas principais fases
cristalinas do dioxido de titanio sdo encontradas, mostrando que a mudanca da temperatura

provocou modificagdes estruturais no filme.

6.4 MICROSCOPIA CONFOCAL

As superficies das amostras de liga foram analisadas pela técnica de microscopia
confocal, cuja finalidade foi examinar a superficie gerada ap0s o processo de anodizacao
utilizando a andlise topologica, além de verificar a rugosidade de cada uma. Portanto, as
Figuras 28 e 29 mostram os resultados obtidos para as amostras anodizadas a 25°C e a -27°C,
respectivamente. Foram geradas imagens microscopicas em 2D, e também da topografia das
superficies em 3D, assim como o gréafico do perfil de uma linha da superficie usada na medida

da rugosidade ao longo da regido central de cada uma das amostras estudadas.
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Figura 28: Analise utilizando aumento de 10X da superficie da amostra a 25°C. Em (a)
Imagem da superficie da amostra; (b) Topografia; e (c) Perfil da superficie ao longo da regido
central da amostra.




77

Fonte: Proprio autor (2020)

Figura 29: Analise utilizando aumento de 10X da superficie da amostra a -27°C. Em (a)
Imagem da superficie da amostra; (b) Topografia; e (c) Perfil da superficie ao longo da regido
central da amostra.
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Fonte: Préprio autor (2020)

Por meio dos resultados apresentados, os parametros topograficos foram calculados, e
aplicando filtros de forma, observa-se que a supeficie formada é bastante rugosa e irregular

para ambas as temperaturas estudadas.
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Os valores de rugosidade, a principio, foram medidos conforme a Norma DIN 4768 /
ISO 4288, porém devido ao pequeno tamanho das amostras nao foi possivel utilizar a mesma.

Conforme a norma, para a selecdo do comprimento de amostragem, deve-se obedecer
alguns parametros pré-determinados. Considerando um perfil aperiddico e que a rugosidade
média (R.) das amostras analisadas estdo dentro de uma faixa maior que 2 até 10um, o
comprimento de amostragem (Ac) deverd ser 2,5mm. Porém, o comprimento total para a
medicdo das sete linhas devera ser 175mm (7 linhas multiplicado pelo comprimento de
amostragem), sendo portanto insuficiente, ja que as amostras tem apenas 10mm de diametro.
Sendo assim, foi realizado um processo alternativo para se obter as medidas de rugosidade das
ligas de titanio. O método multi profile determina que, para se obter a medida da rugosidade
de uma amostra através da microscopia confocal deve-se gerar 35 linhas, que ird mapear toda
a superficie da amostra. A cada linha gerada é emitido um relatorio contendo informacées
sobre a rugosidade média além de outros parametros. De posse de todos esses resultados, foi
calculada a rugosidade das amostras através da média de todas as Ra das 35 linhas geradas e
para identificar o erro estimado, foi calculado o desvio padrdo. O resultado obtido esta na

Tabela 8.

Tabela 8: Medidas de Rugosidade das amostras de Ti-6Al-7Nb anodizadas a 25°C e a -27°C.

Amostra Rugosdade média - Ra (um) Desvio padréo (um)
25°C 4,748 0,466
-27°C 6,508 0,959

Fonte: Préprio autor (2020)

E possivel verificar que através do método multi profile, a rugosidade da amostra

anodizada a -27°C foi maior do que aquela feita em temperatura ambiente.
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6.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

As andlises a seguir foram realizadas com o auxilio do SEM do Instituto Militar de
Engenharia (IME). Na Figura 30, podemos ver uma imagem da liga de Ti-6Al-7Nb antes do
processo de anodizagdo por MAO. Podemos observar apenas 0s riscos provenientes do
processo de lixamento.

Figura 30: Micrografia do titanio antes do processo de anodizagdo por MAO.
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Fonte: Préprio autor (2019)

Na Figura 31 e na Tabela 9, apresenta-se a analise dessa amostra, seus espectros EDS
e o0 percentual em massa dos elementos encontrados nesta amostra. Observa-se que existem
somente os elementos da liga Ti-6Al-7Nb, sem nenhuma presenca de outro elemento

contaminante na superficie.
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Figura 31: Espectro EDS da amostra branco da liga de Titanio - Ti-6Al-7Nb.

cps/eV

Ti Al Nb Ti

Fonte: Préprio autor (2019)

Tabela 9: Percentual em massa dos elementos quimicos encontrados na amostra branco.

Elemento Quimico | Percentual em massa

Ti 84.90
Al 9.19
Nb 5,91

Fonte: Préprio autor (2019)

Através da Figura 32, é possivel observar que o processo de anodizagdo realizado
modificou a morfologia da superficie da liga de titanio analisada, criando uma camada de

filme de éxido sobre a superficie.
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Figura 32: Imagem do MEV da superficie da liga Ti-6Al-7Nb ap06s o processo de anodizacao.

2018  dwell HV
PM 30 us 10.00 kV/10.2 mm| 100x |

Fonte: Proprio autor (2019)

Verifica-se claramente, que é formado um filme de 6xido na superficie da liga de
titdnio. Trata-se de uma camada de Oxido de estrutura aberta e porosa devido as micro-
descargas provenientes do processo de anodizacdo. As proximas imagens obtidas através do
SEM referem-se ao comparativo dos resultados obtidos das amostras anodizadas em

diferentes temperaturas.
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Figura 33: Imagens do MEV da liga Ti-6AIl-7Nb depois do processo de anodizagdo a 25°C.

AmpliacGes de 100x (a), 500x (b), 1000x (c) e 5000x (d).
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Figura 34: Imagens do MEV da liga Ti-6Al-7Nb depois do processo de anodizacdo a -27°C.

AmpliacGes de 100x (a), 500x (b), 1000x (c) e 5000x (d).

- e i AR e
dwell HV mag [ | det |spot|
1S [10.00 kVI9.7 mm x |ETD| 5.0

2 A

; ) A
\\\\ . > - - aia
.‘*\ y \‘ e ’ Q}‘\ ¥ .
S I ¢ . Oﬁ/.} 't" :
NN LA TS WS
HV WD |mag B | det |s A — 100 pm ———
10.00kVIS.7mm| 500x [ETD| 5.0 IME

>




4 1k

WD [mag @ | det |spot
s!10.00kV|9.7mm |5000x |[ETD| 5.0

Fonte: Proprio autor (2019)



87

Observa-se que nas duas superficies formadas através do processo de anodizacao, o
filme protetivo de Oxido de titdnio é bastante poroso e rugoso. Essas caracteristicas séo
importantes para que o processo de implantes seja um sucesso. A osseointegracdo necessita
que a interface entre organismo e o biomaterial seja porosa, aumentando assim a sua fixacao
através do crescimento do 0sso em direcéo ao revestimento (LUZ, 2013).

Através das analises obtidas com o SEM e EDS pode-se indicar a presenga
predominante dos seguintes elementos quimicos: Ti, Al, O, Si, Nb, encontrados nas duas
amostras anodizadas nas diferentes temperaturas, como pode ser observado no espectro obtido

na Figura 35.

Figura 35: Espectro EDS das amostras anodizadas a temperatura ambiente (a, c, e, g,i) e a
temperatura negativa (b, d, f, h, j). As imagens de SEM obtidas numa ampliacdo de 500 vezes.
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Al

IME 270 100 ym
MAG: 500x HV: 10kV WD: 9.9mm MAG: 500x HV:10kV WD: 9.7mim
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Fonte: Proprio autor (2019)

Pode-se verificar que os elementos a- estabilizadores: aluminio (Al) e o oxigénio (O)
foram encontrados. O Gltimo ja era esperado devido a presenca do éxido TiO.. A importancia
desses elementos de solucdo substitucional promissores, como o aluminio (Al) e o Si (Si)
encontrados neste espectro € que, eles possuem pequenas diferencas de tamanho em relagéo

ao titanio e sdo viaveis economicamente.
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A seguir, serdo apresentadas as andlises quimicas pontuais de EDS. Para isto, foi
realizada uma marcacdo nas amostras em estudo representadas por P1, P2 e P3, conforme
imagens das Figuras 36 e 38, correspondendo respectivamente, as anodizagdes realizadas a
25°C e a -27°C. Foram escolhidas regides superficiais das amostras anodizadas onde o filme
protetivo foi formado.

Figura 36: Pontos escolhidos para analise dos espectros EDS na amostra anodizada a 25°C.
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Fonte: Proprio autor (2019)

Figura 37: Espectro EDS da amostra anodizada a 25°C referente ao ponto P1 (a), P2 (b) e P3
(c).

cps/eV

Cu




91

cps/eV
16 (b)

14

12

10

Al Nb

Si Ti V Cu

d<

0 r|prrrrrrr T

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV

Fonte: Préprio autor (2019)

Através da Tabela 10, foram identificados e compilados o percentual em massa dos
elementos quimicos encontrados na amostra em cada um dos pontos analisados anteriormente.
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Tabela 10: Percentual em massa dos elementos quimicos encontrados no espectro EDS da
amostra anodizada a 25°C referente aos pontos P1, P2 e P3.

Percentual em massa dos elementos quimicos

Cu(%) | O(%) | Si(%) | Ti(%) | V(%) | AI(%) | Nb(%)
P1 54,49 19,88 14,60 11,03 0 0 0
P2 52,17 26,88 14,96 4,55 0 1,08 0,34
P3 64,83 17,19 11,56 6,42 0 0 0

Fonte: Proprio autor (2019)

O mesmo procedimento realizado para a amostra anodizada a -27°C foi feito para a

amostra anodizada em temperatura negativa. Os resultados serdo mostrados logo a seguir.

Figura 38: Pontos escolhidos para analise dos espectros EDS na amostra anodizada a -27°C.
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Fonte: Proprio autor (2019)

Figura 39: Espectro EDS da amostra anodizada a -27°C referente ao ponto P1(a), P2(b) e
P3(c).
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Tabela 11: Percentual em massa dos elementos quimicos encontrados no espectro EDS da
amostra anodizada a -27°C referente aos pontos P1, P2 e P3.
Percentual em massa dos elementos quimicos
Cu (%) O (%) Si (%) Ti (%) V (%) Al (%) Nb (%)
P1 26,42 31,84 24,83 15,74 0,02 1,14 0
P2 27,13 41,16 21,13 9,03 0 1,55 0
P3 42,23 23,27 21,53 9,59 0 3,38 0

Fonte: Proprio autor (2019)

Verifica-se através dos graficos anteriores que houve variacdo nas porcentagens dos
elementos quimicos encontrados nas analises de EDS para cada uma das amostras anodizadas.
Verificamos que existe a presenca do elemento cobre em grandes porcentagens para cada
ponto examinado das amostras. Isto se deve ao procedimento realizado para a geracdo de boas
imagens atraves do SEM. Como a superficie analisada da liga de titanio é um Oxido
semicondutor, o0 mesmo fica carregado com cargas negativas. No microscopio eletrénico de
varredura, os elétrons interagem com a superficie, gerando assim as imagens. Uma superficie
carregada de elétrons prejudica a qualidade das imagens. O cobre, entdo é utilizado com a
funcdo de descarregar os elétrons que ainda estdo na superficie, resultando em boas imagens a
serem estudadas e analisadas. Portanto, neste estudo, o cobre ndo pertence as amostras, e por
esse motivo foi desconsiderado.

Através do grafico da Figura 40 podemos observar a variacdo da quantidade dos

elementos quimicos encontrados nas amostras anodizadas a 25°C e a -27°C.
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Figura 40: Grafico comparativo de EDS das amostras anodizadas a 25°C e a -27°C.
45
41,16

40

35

31,84

30
26,88

24,83

25 23.27

21,13

21,53

18,88
20

s 14,6
10

5

0

Fonte: Proprio autor (2019)

17,19
15,76

11,56

11,03
9,03
55

1,08 155
0 o . 0,34 0

25°C -3 25°C -37°C 25°C -3

S

Pl B2 P3

O m5 mTi wAl mNb

Para todos os pontos analisados pelo EDS podemos observar um aumento dos
elementos: Oxigénio, Silicio, Titanio, Aluminio e Nidbio na amostra anodizada em
temperatura negativa. Baseado na literatura, a adicdo de elementos de liga ao titanio tem
como objetivo principal o aumento das propriedades mecanicas e também a melhoria da
resisténcia a corrosdo. A presenca do oxigénio ja era esperada devido a formacao do 6xido de
titdnio (TiO2). Esse Oxido possui excelentes propriedades, como biocompatibilidade, ndo
toxidade, resisténcia a corroséo.

E um elemento eutetoide estabilizador da fase P, que diminui a temperatura de
transicdo alfa-beta. Na literatura podemos observar estudos recentes mostrando que o efeito
do silicio adicionado a ligas de titanio indica uma melhora significativamente na resisténcia a
corrosdo. A formagdo de 6xidos contendo a presenca de silicio (SiO2) forma um filme estavel

decorrente da adicdo deste elemento quimico no Oxido de titénio, resultando uma maior

resisténcia a corrosdo. Além disso, quando se adiciona o silicio nestas ligas, obtém-se um
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ponto de fusdo abaixo do titdnio puro, gerando uma reducdo no seu custo de obtencgéo
(JIANG, Z. et al, 2011).

O aluminio ¢ um a-estabilizador com alta solubilidade e se destaca pela elevada
resisténcia mecanica em altas temperaturas. Assim como o silicio, niébio, vanadio, zirconia e
estanho, o aluminio é um dos elementos de solucdo substitucional mais promissores, pois tém
pequenas diferencas de tamanho em relagdo ao titanio e sdo mais viaveis economicamente
(PINTO, G. R. R., 2005).

Isso mostra que a anodizacdo realizada em temperatura negativa contribui para uma
formacdo de um filme protetivo melhor e mais resistente do que aquele realizado em

temperatura ambiente.

6.3 MEDIDAS ELETROQUIMICAS
Depois de discutidos os dados de MEV, DRX, Raman, rugosidade e espessura, seréo

apresentados a seguir os resultados dos ensaios eletroquimicos de corrosao.

6.3.1. MEDIDAS DE POTENCIAL A CIRCUITO ABERTO (Eocp)

Pode ser observado na Figura 41 uma pequena diminuicdo do Eocp em fungédo do tempo
para amostra ndo anodizada (sem revestimento), que pode estar associada com a dissolucdo de
algum oOxido que tenha se formado naturalmente em contato com a atmosfera logo apds o
polimento. Por outro lado, as amostras previamente anodizadas por MAO apresentaram um
aumento dos OCPs com o tempo e depois de 30 min de experimento, com valores de
aproximadamente + 0,4 V superiores ao da amostra ndo anodizada. Pode ser observado que o
OCP da amostra anodizada em temperatura ambiente, depois de 30 min, apresentou valor

superior ao da amostra anodizada em temperatura negativa (aproximadamente + 0,05 V).
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Figura 41: Variagao do potencial a circuito aberto (OCP) em funcdo do tempo para as
amostras anodizadas e sem revestimentos Ti-6Al-7Nb em solucéo de Hank.

-0,1

S 02 _W

@)

o -0,3 -

<_ ’ Com revestimento

< —e— 25°C

. —C— -27°C

0 -0,4 1

g —8— Sem revestimento

. 43’5_%
-0,6 T T T T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35

tempo (min)

Fonte: Préprio autor (2019)

Os resultados de OCP indicam que quanto mais positivo for o OCP, mais resistente a
corrosao serd este material. A amostra anodizada a 25°C se mostrou mais resistente a corroséo
do que a amostra anodizada a -27°C. Os ensaios de OCP em funcdo do tempo sdo
considerados ensaios preliminares para avaliagdo do comportamento eletroquimico de um
material condutor. Eles podem indicar qual material condutor é mais resistente a corrosao,
porém para confirmar estes resultados sao necessarios experimentos de curvas de polarizacédo
e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Além do efeito da resisténcia a corrosdo no
OCP com o tempo, possivelmente outros fatores tais como composicéo e estrutura do filme de

oxido formado sobre o metal podem influenciar nas medidas de OCP.
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6.3.2. CURVAS DE POLARIZACAO (CP)

Nas curvas de polarizacdo obtidas a partir da varredura do potencial de
aproximadamente -100 mV até 200 mV (vs. OCP) foram observados diferentes
comportamentos eletroquimicos, conforme ilustrado na Figura 42.

Figura 42: Curvas de polarizacdo (CP) das amostras com e sem anodizacéo prévia em solugéo

de Hank.
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Fonte: Préprio autor (2019)

No caso da amostra sem revestimento, na regido 1, observa-se a regido catodica. A
medida que o potencial foi aumentado, observou-se a diminui¢do da corrente catddica e a
inversdo da corrente. O potencial onde ocorre a inversao da corrente refere-se ao potencial de
corrosdo (Ecorr). Para potenciais maiores que o Ecor OCOrre a inje¢do de defeitos no 6xido
previamente formado (regido 2) até atingir a regido associada ao crescimento do filme de
oxido. Para as amostras previamente anodizadas por MAO pode ser observado as regides
associadas com as reacgOes catddicas (regido 1’) e ha um aumento consideravel da densidade

de corrente em funcdo do aumento do potencial. Na regiéo 2’ ocorre a anodizagao do eletrodo
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de trabalho e as densidades de corrente resultantes sdo bem menores que as da amostra sem o
revestimento. Logo, o revestimento esta funcionando como uma barreira contra corrosdo. A
amostra anodizada previamente em temperatura negativa apresentou densidades de correntes
anddicas menores que as da amostra anodizada em temperatura ambiente, ou seja, a amostra
anodizada a -27°C apresentou uma resisténcia a corrosdo superior ao da amostra anodizada a
25°C.

6.3.3. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIS)

Finalmente, para ratificar estas informagfes, os resultados dos ensaios de EIS
confirmaram os de CPs. Para a avaliagio do comportamento eletroquimico dos Oxidos
formados em diferentes temperaturas, pode ser observado no diagrama de Bode - 0 vs. log f
(Figura 43 (a)) para as amostras anodizadas nas diferentes temperaturas, trés constantes de
tempo cujas respostas estdo associadas com as estruturas complexas dos filmes de Oxidos
(FAZEL, et al., 2018).

Figura 43: Diagramas de Bode -0 versus log f (A) das amostras anodizadas em diferentes

temperaturas.
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Fonte: Préprio autor (2019)
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Observando o gréafico de Bode do angulo de fase versus log f. da Figura 43 nota-se que o
angulo de fase a baixas frequéncias apresentou valores um pouco maiores que o da amostra
anodizada em temperatura ambiente, por consequéncia, 0 mddulo da impedéancia total |Z|
(associada a resisténcia a corrosdo da amostra) da interfase metal/revestimento/eletrélito,
nesta faixa de frequéncia, para a amostra anodizada a -27°C tem, em escala logaritmica, uma

ligeira tendéncia em aumentar seu valor em relagéo ao da amostra anodizada a 25°C.

Figura 44: Diagramas de Bode log|Z| versus log f (B) das amostras anodizadas em diferentes
temperaturas. Insercdo: destaque no quadro inserido para regido de baixas de frequéncias no

diagrama.
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Fonte: Préprio autor (2019)

Através da Figura 44, observa-se uma resposta resistiva a altas frequéncias associada a
resisténcia da solucdo. Neste mesmo grafico, percebe-se que a medida que a frequéncia
diminui o sistema fica mais capacitivo, ou seja, mais resistivo a corrosao e isto esta associado

a presenca do filme de oxido formado sobre a liga de Titanio. Em baixas frequéncias, a
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amostra anodizada em temperatura negativa € mais resistiva do que a amostra anodizada a
temperatura ambiente, pois através da ampliagdo inserida na Figura 44 nota-se um pequeno

desvio do log |Z].
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7 CONCLUSOES
O presente trabalho teve como objetivo a formagdo de uma camada de 6xido protetiva em

uma liga de titanio (Ti-6Al-7Nb), através do processo de anodizagdo em duas diferentes
temperaturas (25°C e a -27°C), utilizando como eletrdlito a seguinte composi¢do: 3mol/L
KOH e 1.1 mol/L Na,SiOs. Buscou-se obter 6xidos com propriedades semelhantes aqueles
relatados na literatura em meios mais agressivos e mais corrosivos, sendo, portanto, mais
resistente a corrosdo. Para a avaliacdo das propriedades da camada gerada desses 6xidos,
foram realizadas analises de seus parametros eletroquimicos, ou seja, medidas de potencial de
circuito aberto, curvas de polarizacdo e estudo de impedancia; assim como os estudos
estruturais, com analise de DRX, Raman, micrografia confocal e MEV.

Através dos resultados obtidos e mostrados detalhadamente nos capitulos anteriores, as
anodizacbes por MOA produziram revestimento com tonalidade cinza, com diferentes fases
cristalinas do titanio, aderente a superficie do material. A partir dos ensaios de OCP, pode-se
concluir que as amostras apresentaram valores de OCP praticamente constante durante todo o
intervalo de tempo e a amostra anodizada em temperatura negativa foi a que apresentou maior
potencial a circuito aberto. Os ensaios para obtencéo das curvas de polarizacdo (CP) mostram
que amostras anodizadas previamente a 90 V apresentaram densidades de correntes anddicas
bem menores que a sem anodizacdo, e a medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) indicam que as amostras anodizadas apresentam estrutura de Oxido
complexa com mais de uma camada com propriedades elétricas diferentes. Sendo assim,
conclui-se através dos diferentes ensaios eletroquimicos realizados, que a amostra anodizada a
-27°C foi a que apresentou os melhores resultados e, portanto, é considerada a mais resistente
a corroséo.

Os resultados obtidos através das analises de DRX das amostras anodizadas por MAO

mostram a presenca do Oxido de titénio, e as fases cristalinas anatase e rutilo. Conforme
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observado na literatura, a presenca da fase anatase representa um importante papel na area
biomédica, pois a mesma ndo s6 promove uma a¢do antibacteriana, como também favorece
uma excelente resposta biologica ao implante.

Os resultados da espectroscopia de Raman confirmam as conclusdes obtidas na anélise
de DRX. O filme protetivo criado pelo processo de anodizacdo produziu 6xidos de titanio,
que sdo eficazes na protecdo e resisténcia a corrosdo. Em ambas as amostras fica evidente a
presenca do dioxido de titdnio, porém a anodizacdo realizada a -27°C mostrou ser mais
resistente que a amostra anodizada a 25°C. A presenca das duas fases cristalinas, anatase e
rutilo, evidencia que a mudanca da temperatura provocou modificacGes estruturais no filme.
Por meio dos resultados apresentados pela espectroscopia confocal, observou-se uma para
ambas as amostras uma camada de 6xido bastante rugosa e irregular. Atraves do metodo multi
profile, a rugosidade foi mapeada nas duas amostras e o resultado nos mostra que a
anodizacdo realizada a -27°C possui uma rugosidade maior que a amostra anodizada a 25°C,
com 6,508 um e 4748 um, respectivamente. No processo de osseointegragdo, que se resume a
conexdo direta entre 0 0sso e 0 implante, influenciado pelas caracteristicas da aplicacdo e pela
estabilidade de fixacdo, algumas caracteristicas podem melhor este processo. Entre elas
podemos citar a composicdo, energia de superficie e topografia (BRANEMARK, P. I., 1985).
Quanto mais porosa e rugosa é uma superficie do implante, melhor a adsorcdo de proteinas na
superficie (RAMAZANOGLU, et al, 2011).

Através da microscopia eletrdnica de varredura (SEM), as imagens obtidas indicam
que os filmes protetores crescidos através da técnica MAO séo rugosos e porosos. Além disso,
podemos observar em algumas regides a presenca de rachaduras e crateras manomeétricas e
micrométricas. Sendo assim, as morfologias geradas indicam que as amostras anodizadas
neste estudo podem desempenhar um eficiente papel na area biomédica, em relacdo ao uso

deste material como implante, pois 0 mesmo apresenta bons resultados nos quesitos de adesao
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e resposta bioldgica. Podemos verificar também através dos resultados obtidos das anélises de
SEM e DRX a presenga do 6xido de titanio, assim como outros elementos estabilizadores, tais
como: o aluminio e o oxigénio; que possuem excelente compatibilidade com o titanio
melhorando significamente a resisténcia a corrosdo. Além disso, em todos os pontos
analisados pelo EDS podemos observar um aumento dos elementos: Oxigénio, Silicio,
Titanio, Aluminio e Niébio na amostra anodizada em temperatura negativa. Baseado na
literatura, a adicdo de elementos de liga ao titanio tem como objetivo principal 0 aumento das
propriedades mecénicas e também a melhoria da resisténcia a corroséo.

Com base nesses resultados apresentados por este trabalho, conclui-se que os objetivos
propostos foram alcangados. Ademais, conclui-se também que o uso do eletrolito em questao
(3mol/L KOH e 1.1 mol/L Na»SiOs3) no processo de anodizagdo do Titanio parece ser bastante
promissor para a formacédo de 0xidos com boas propriedades eletroquimicas e fisicas para a
aplicacdo em materiais implantaveis, assim como nas demais aplicacdes que necessitam de

um material cada vez mais resistente a corrosao.
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