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Abstract

KAWAKAMI, K. - Evaluation of Anodic Oxide Films in Ti-6Al-7Nb Alloy, through
Electrochemical Impedance Technique, to be applied as Biomaterial. - Campinas,
Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 1996,
Tese de Doutorado

In this work is developped a procedure for evaluation of oxides films properties.
Through Electrochemical Impedance Spectroscopy, by obtaining from Bode diagrams
a capacitance and dissipation coefficient. It is proposed a mathematical model for the
metal-oxide-eletrolute system description based on na equivalent circuit. The oxide
films properties are evaluated by fitting procedure. The technique is applied to
Ti-6Al-7Nb anodized alloys, used as a substitute for Ti-6Al-4V alloy, in surgical
aplications. The results show the possibility of film properties evaluation from direct

analysis of Bode diagrams.
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Capitulo 1

Introducao

O titanio € um metal que vem sendo utilizado largamente como biomaterial ha
algumas décadas, notadamente na forma de ligas a base de titanio. A liga mais
utilizada € a de Ti-6Al-4V. Estudos mostraram que ions de vanadio s&o
encontrados nos tecidos adjacentes ao implante, desta forma existe um grupo de
trabalho na Universidade Estadual de Campinas estudando a viabilidade da
substituicéo da liga Ti-6Al-4V pela liga Ti-6Al-7Nb, quanto as suas propriedades de

biocompatibilidade, resisténcia mecanica e de corroséo.

1.1 - Objetivo

Este trabalho teve como objetivo estudar as caracteristicas da liga Ti-6Al-7Nb
quanto as propriedades eletroquimicas, em solugdo de H,SO,4 (0,05N) e solucdo de

Hank, de seus filmes 6xidos formados por anodizagdo, em diversos potenciais.

Desenvolver um procedimento para avaliacdo de filmes n&o condutores
crescidos sobre metais, atraves da técnica de Impedancia Eletroquimica, com

modelamento matematico, baseado num circuito eletronico equivalente.



1.2. - Técnicas utilizadas

Para obteng¢ao do objetivo proposto foi necessaria a busca de solugées para a
medida da espessura dos filmes, que sdo muito finos. Apds vérias tentativas com
diversas técnicas foi possivel a medida da espessura por ensaios de Refletancia
Espectral. A caracterizagdo do filme, quanto a sua composi¢do e estrutura foi

realizada através de ensaios de Raios-X e de Espectroscopia de Elétrons Auger.

A técnica de Impedancia Eletroquimica foi utilizada neste trabalho devido a
possibilidade de estudo de filmes protetores, uma vez que as técnicas tradicionais
de polarizagdo nao sdo adequadas devido a baixa corrente elétrica desenvolvida
através do filme. Nesta técnica a superficie do metal recebeu um sinal de tensdo
em diversas frequéncias e a resposta em corrente foi analisada em fun¢édo da
frequéncia. Os resultados neste trabalho foram apresentados no forma de
Diagramas de Bode do Mddulo da Impedancia pela frequéncia e da Fase pela

frequéncia.

Apresentou-se um circuito eletrdnico equivalente, que teve como objetivo
descrever eletronicamente o sistema metal/filme/eletrdlito. Através deste circuito
eletronico equivalente obteve-se uma fungdo que foi ajustada pelas curvas do
Diagrama de Bode. Utilizando-se os parametros obtidos do ajuste fez-se a analise

do filme protetor.



Capitulo 2

Titanio e Suas Ligas

A excelente relagao peso/resisténcia das ligas de titanio, combinada a sua
rigidez e suas propriedades a alta temperatura sédo fatores importantes que
conduziram, a partir da década de 50, a sua ampla utilizagdo na industria
aeroespacial, apesar dos custos elevados de sua obtenc&o. Nestas aplicagdes
criticas, reprodutibilidade de propriedades e nivel muito baixo de defeitos
(inclusbes, segregacdes, etc.) sao requeridos e, normalmente, o custo de

processamento € bem mais elevado [3].

A resisténcia a corrosdo em certos meios corrosivos (acido sulfurico e cloro,
por exemplo) e suas propriedades a temperaturas sub-zero também sé&o

caracteristicas importantes em diversas aplicagdes.

De forma geral, titanio ‘puro’ (sem elementos de liga) com resisténcia
mecanica relativamente baixa, mas de facil fabricagdo e processamento, é
empregado para aplicagées onde a resisténcia & corrosdo € a consideragdo mais

importante na selecéo.

Titanio e suas ligas estdo encontrando crescentes aplicagdes na confecgao
de implantes cirdrgicos, como em articulagbes artificiais, placas e em implantes
odontolégicos. A liga Ti-6Al-4V tem sido utilizada especialmente em implantes

ortopédicos devido a sua biocompatibilidade e resisténcia a fadiga. No entanto,



ocasionalmente, ions de titanio tém sido detectados em tecidos adjacentes aos
implantes. O problema da presencga de ions de titanio nos tecidos das imediagbes
do implante é que este ion pode inibir ou prejudicar a formagdo do novo 0sso ou a

osseointegragao do tecido adjacente ao implante [31].

Técnicas para obtengdo de severas modificacdes superficiais tém sido
propostas para minimizar a taxa de liberagdo de ions em ligas de titanio, incluindo
passivagao quimica, implantacdo de ion e técnicas de anodizagao. A limitacdo
destes métodos € que a camada protetora (geralmente abaixo de 2 x#m) ndo é
suficientemente espessa. Como consequéncia da baixa espessura o implante pode
perder a camada ao longo do tempo, particularmente quando € submetido a
‘fretting’. Camadas recobertas de éxido de titanio podem ser aplicadas por ‘plasma
spray a altas temperaturas, mas existem outros problemas envolvidos com este
método. A técnica de ‘plasma spray’ produz uma camada nado uniforme, quando

aplicadas em superficies porosas ou ndo uniformes [31].

2.1. - Metalurgia

O titanio € normalmente obtido a partir do rutilo (TiO,), através do processo
Kroll. Neste processo, o oxido € convertido, inicialmente, em TiCls. Utiliza-se o
magnésio, que tem maior afinidade com o cloro que o titanio, para reduzir este
cloreto, obtendo-se um produto poroso de titanio.(‘esponja’) e cloreto de magnésio.
Este cloreto € decomposto eletroliticamente e o cloro e o magnésio recirculados no

processo.

Os pedacgos de ‘esponja’ sdo compactados, com ou sem adi¢do de elementos
de liga, para formar um eletrodo destinado a refusdo sob vacuo, controlando a
absorgdo de oxigénio e nitrogénio do ar, que fazem com que as propriedades da

liga decaiam.



A temperaturas inferiores a 882°C o titanio tem estrutura hexagonal compacta.
Acima desta temperatura ocorre a estrutura alotropica beta, cubica de corpo

centrado.

O titanio tem grande afinidade pelos elementos hidrogénio, carbono,
nitrogénio e oxigénio, todos formadores de solugdes sodlidas intersticiais. A
presenca destes elementos tende a aumentar a dureza e a resisténcia mecanica.
Uma vez que o oxigénio € normalmente, o intersticial mais importante, € comum
expressar o efeito total destes residuais como ‘oxigénio equivalente’. E importante
observar que qualquer efeito benéfico do oxigénio nas propriedades do titanio é

normalmente perdido acima de 300°C [1].

Estes intersticiais reduzem a tenacidade do titanio e suas ligas, tanto a
temperatura ambiente como a baixas temperaturas, além disto, a elevada
solubilidade do oxigénio causa um problema peculiar no processamento do titanio
e suas ligas. Alem da oxidag&o superficial, normalmente esperada, o oxigénio se
difunde em uma camada superficial (‘a-case’) endurecendo-a, por solugdo sélida.
Esta camada deve ser necessariamente removida se as melhores propriedades

sdo desejadas.

Em ligas de titanio, os elementos agem como estabilizadores da fase alfa
presente, no Ti puro, abaixo de 882°C ou da fase beta, existente acima desta

temperatura.

Assim, elementos como aluminio , oxigénio, carbono e nitrogénio aumentam a

temperatura de transicéo «.- e sdo portanto estabilizadores da fase .

Molibdénio, vanadio, manganés, cobre, cromo, ferro e nidbio s&o

estabilizadores da fase .

O aluminio € o elemento de liga mais utilizado pelo seu efeito favoravel na

densidade, elevado endurecimento por solugdo solida, entre outros motivos [3]. O



teor maximo de aluminio adicionado &€ normalmente limitado a cerca de 7%, em

funcdo do aparecimento de TizAl (a2) e fragilizagéo .

Vanadio e molibdénio sdo os mais frequentes estabilizadores da fase f
empregados. As ligas mais simples s&o aquelas com microestrutura totaimente a.

O titanio ‘puro’ tem microestrutura a.

Tanto o aluminio como o vanadio contribuem para baixar o ponto de fus&o da

liga, que esta na faixa de 1630 a 1650° C, enquanto que o ponto de fusao do titanio

‘puro’ € 1675° C.

Titanio ‘puro’ é na verdade uma liga titanio-oxigénio, pela normas, para uso
cirtrgico, o oxigénio contido deve ser de no maximo 0,4% (ASTM-F67, ISO-10451),
em peso. A figura 2.1 mostra o diagrama de fases do binario titanio/oxigénio. O
oxigénio aparece em solugédo, tendo alta solubilidade, tem estrutura hexagonal
compacta o e provoca endurecimento por elementos em solugdo sdlida no titanio,
possibilitando a utilizagdo do titanio em grande variedade de equipamentos devido
a excelente resisténcia a corrosdo, boa soldabilidade e facil fabricagdo. Do ponto

de vista da resisténcia mecanica, entretanto, & bastante limitado [3].
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Figura 2.1. - Diagrama de fases do titanio e oxigénio [7].



Melhorias sensiveis na resisténcia mecanica do titanio sdo obtidas pela
adicdo de estabilizadores da fase o, como o aluminio. Adicées de estanho
produzem mais endurecimento, por solug&o sélida, sem reduzir significativamente a

ductilidade.

Ti-5Al-2,58n, € uma composigao frequentemente utilizada, respondendo por
cerca de 25% do consumo mundial de ligas de titanio [4]. O aumento da resisténcia

a fluéncia da fase o € obtida com a adi¢ao de Al, Sn e Zr.

Ligas o + 3, com pequenas adigbes de estabilizadores da fase B incluem a
mais comum das ligas de titanio, Ti-6Al-4V, cujo consumo representa 65% da

producéo de ligas de titanio [4].

Além disso, nesta categoria se enquadra a maior parte das ligas comerciais
disponiveis. Sao amplamente aplicadas na industria aeronautica e também em

implantes ortopédicos.

A temperatura de transicado alotropica da estrutura o + B — 3 € dependente da
composicdo da liga. Ti-6Al-4V, padrao apresenta essa transformagdo a 996 + 14°
C, enquanto a liga Ti-6AI-4V/Grau ELI a 985 + 14° C [6].

As ligas com pequena quantidade da fase [ na microestrutura (tipicamente
menos de 2 a 3% [) tém comportamento semelhante as ligas «. Sao utilizadas

principalmente quando se deseja resisténcia a fluéncia a temperatura elevada.

Ligas B sao faceis de conformar e endurecem por tratamento térmico. Sdo
preferidas quando € necessaria resisténcia mecanica elevada a temperaturas

relativamente baixas[1, 5].



2.2, - Biocompatibilidade

O material implantado ndo deve colocar em risco o corpo onde foi implantado,
ndo levando o paciente ao desconforto, sensagcdo de dor ou aparecimento de

infecgoes.

Resultados de ensaios com titanio mostraram que o material € bem aceito
pelo organismo, nos corpos implantados. O titanio tem sido descrito como
fisiologicamente inerte toxicologicamente benigno [7]. Ocasionalmente, no entanto,
produtos de corrosdo do titanio tem sido encontrado em tecidos adjacentes ao

implante [8], ndo sendo observado abras&o entre o implante e o tecido [9].

A interface entre o material de implante e o corpo em que foi implantado é de
vital importancia no sucesso ou fracasso de um implante, tanto em termos da

reagao imediata como para efeitos a longo prazo.

As taxas de biodegradacao das ligas de ago inoxidavel, cobalto e titanio s&o
muito baixas em sistemas fisiologicos. Além disso, as influéncias de produtos de
corrosdo sobre tecidos podem ser importantes somente apds muitos anos da

implantagao [10].

A reagao do organismo ante a presenga de um corpo estranho é isola-lo,
criando uma camada fibrosa que envolve o implante. A medida da espessura desta
camada tem sido um meétodo pratico para quantificar a agressividade do material

de implante ao meio implantado.

Quanto maior a espessura da camada maior € a agressividade. Estudos feitos
em biomateriais mostraram que o titanio tem melhor aceitacéo pelo organismo em
relagdo aos agos inoxidaveis ou ligas cromo-cobalto [11, 12]. Implantes de titanio
colocados dentro de ossos tém se apresentado envolvido por tecidos do 0sso sem

a estrutura fibrosa e sem reacoes inflamatorias [13], permitindo que o0 0sso cresga



ancorado na superficie do implante, ficando firmemente preso ao 0sso,

descrevendo a situagdo que € descrita como osseointegragéo [7].

Alguns estudos mostram que quantidades pequenas de metais como 0
vanadio podem alterar radicalmente a cinética da atividade enzimatica, associadas
a células de resposta inflamatoria. Estes metais influenciam no mecanismo de
atrac@o das células as areas de implante. O aluminio tem fung¢éo positiva enquanto

o cobalto tem fungdo negativa, ou seja, repele as celulas [13].

A reacgao biologica na interface entre o implante e o tecido é altamente
dependente do local do implante e de suas propriedades superficiais , uma vez
que, por exemplo, em articulagbes do joelho a interface consiste quase que
exclusivamente de 0sso, enquanto que para implante dentario permucosal, a

interface contém osso, tecido conectivo e tecido epitelial [7].

A formagao da camada fibrosa ao redor do implante, quando este € submetido
a cargas, tem efeito negativo no ancoramento do implante. Movimentos excessivos
do implante podem levar a deslocamentos, se usados como juntas implantadas ou

mais seriamente causa reabsorcado do osso ao redor do implante.

2.3. - Uso Como Biomaterial

Metais puros e ligas de metais podem reagir no corpo e tornarem-se toxicos
ou inertes. Entres os inertes incluem-se metais puros platina, tantalo, nidbio,
zirconia e titanio, além de ligas de titanio [27]. Apds os bons resultados obtidos
com a liga Ti-6Al-4V, estudou-se a liga Ti-Al-Nb-Ta, segundo sua composicdo

quimica, densidade, estabilidade, resisténcia a corrosao, estrutura e custo [25].

A primeira aplicago clinica de titanio puro como placa ou parafuso de fixagdo
de ossos fraturados foi em 1951 [24]. Down Bros. e Zimmer G. B. fabricaram

implantes de titanio puro na década de 50. No inicio da década de 70 estes dois



fabricantes de implantes substituiram o titanio puro pela liga Ti-6Al-4V. Em meados
da década de 70 U. S. Zimmer introduziu a denominagao qualitativa (ASTM F-67)
ELI (Extra-Low Intersticial), para a liga Ti-6Al-4V, para fabricagdo de implantes. No
final da década de 70 a liga foi utilizada por Sulzer Brothers Limited com aplicacéo
cirurgica. Em 1980 uma nova liga foi introduzida, a liga Ti-6Al-2.5Fe, na forma
fundida e trabalhada, para proteses de quadril e outras aplicagdes cirurgicas. A liga
Ti-6Al-7Nb, foi utilizada em 1986, em implantes totais de quadril. A tabela 2.1
mostra as aplicagdes de Ti, Ti-6Al-4V, Ti-6Al-2.5V e Ti-6Al-7Nb em implantes totais

de quadril.

ot

Down acetabulo natural Ti Ti fratura da haste
Sivash Ti-6Al-4V/Co-Cr-Mo CoCrMo Ti-6Al-4V poucas informagdes
Stanmore acrilico/polietileno Ti-6Al-4V Ti-6Al-4V riscos no copo
Sarmiento acrilico/polietileno Ti-6Al-4V Ti-6Al-4V riscos no copo
Stanmore acrilico/polietileno CoCrMo Ti-6Al-4V bom uso do par
Miiller acrilico/polietileno | Al,Os/cerdmico | Ti-6Al-4V | muito bom uso do par
Weber-Stilhmer acrilico/polietileno | Al,Os/cerdmico | Ti-6Al-4V | muito bom uso do par
Griss acrilico/polietileno | AlbOs/cerdmico | Ti-BAl-4V muito bom uso do par
Boutin Al,Os/ceramico Al,Ox/cerdmico | Ti-BAl-4V excelente uso do par
Boutin Ti-6Al-4V/cerdmico | Al,Oz/cerdmico | Ti-BAI-4V excelente uso do par
Boutin Ti-6Al-4V/polietileno | Al,Os/ceramico | Ti-6Al-4Y | muito bom uso do par
Zweymiller-Endler polietileno Al,Os/cerdmico | Ti-8Al-4V | muito bom uso do par
Spotomo-Weill Ti/polietileno AlL,Os/ceramico | Ti-BAl-4V muito bom uso do par
Parhofer Ti-6Al-4V/polietileno | Al,Os/ceramico | Ti-6Al-4V muito bom uso do par
Galante-Harris Ti/polietileno CoCrMo Ti-6Al-4V em estudo*
Frialit-BMO Al,Os/ceramico Al,Os/ceramico | Ti-5Al-2,5Fe em estudo
Zweymiiller Ti/polietileno Al,Os/cerdmico | Ti-6Al-7Nb em estudo

Tabela 2.1 - Uso de ligas de titanio para implantes totais de quadril. (* 1987) [23]

2.4. - Propriedades Mecanicas

A adicdo de 1% de tantalo nas ligas Ti-Al-Nb ndo trouxe resultado de melhora

na trabalhabilidade a quente e nem tampouco em propriedades mecanicas. Na

producao industrial de Ti-6Al-7Nb, uma pequena quantidade de tantalo no niébio é
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economicamente aceitavel. A tabela 2.2 mostra algumas propriedades mecanicas

do Ti-6Al-7Nb, laminado a quente e depois forjado a quente ou ndo, do Protasul

100, que e laminado ‘quente e forjado, do Ti-6AI-7Nb-1Ta laminado & quente

depois forjado & quente comparado com a liga Ti-6Al-4V grau ELI [23].

Maéd. elast.. de Young

100000-110000

Limite de escoamento |min. 800| 952-986 | 862-910 900-1000 min. 795
Limite de resisténcia |min. 900|1056-1063| 906-969 1000-1100 min. 860
Alongamento min. 10 14-15 11-16 10-15 min. 10
Reducéo de area min. 25 44-48 44-51 30-45 min. 25
Limite a fadiga 590-610 | 580-620 500-600

Tabela 2.2 - Propriedades mecanicas de ligas a base de titanio [23]

A tabela 2.3 mostra a composi¢do quimica de ligas de titanio utilizadas em

implantes.

Ti puro Grau 1
Ti puro Grau 2 0,10 (0,015| 0,03 | 0,25 | 0,30 base | max.
Ti puro Grau 3 0,10 |0,015] 0,05 | 0,35 | 0,30 base | max.
Ti puro Grau 4 0,10 | 0,015| 0,05 | 0,50 | 0,50 base | max.
Ti-6Al-4V padrédo | 0,08 [0,015| 0,05 | 0,20 | 0,30 | 6,75 | 4,50 base | max.
5,50 | 3,50 min.
Ti-6Al-4V Grau ELI | 0,08 | 0,012| 0,05 | 0,13 | 0,25 | 6,50 | 4,50 base | max.
5,50 | 3,50 min.
Ti-5A1-2,5 Fe 0,08 |0,015| 0,05 | 0,20 | 3,00 | 5,50 base | max.
2,00 | 4,50 0,40 min.

,10cada

Ti-BAI-7Nb 0,08 |0,009| 0,05 | 0,20 | 0,25 | 6,50 7,50 | 0,50 base | max.
5,50 6,50 min.

Tabela 2.3 - Composi¢éo quimica de ligas de titanio para

quadril.

uso em implantes de




A tabela 2.4 mostra algumas propriedades mecénicas das ligas de titanio

mais utilizadas em implantes.

Ti - Grau 1 170 240 24 30

Ti - Grau 2 275 345 20 30

Ti - Grau 3 380 450 18 30

Ti- Grau 4 485 550 15 25

Ti-6AI-4V - padrao 780 860 10 25

Ti-6AI-4V - ELI 795 860 10 25

Ti-5Al-2,5Fe 895 1020 15 35
Ti-6Al-7Nb 800-1000 900-1100 10-15 25-45

Tabela 2.4 - Propriedades mecanicas de ligas de titanio para uso em implantes de
quadril [23].

Os quatro graus do titanio puro variam em particular no oxigénio contido (0,2
a 0,5 %). Todos os graus do titanio puro exibem uma fase Unica, globular com
microestrutura alfa. O Ti grau 1 € utilizado na confecgdo de arames ducteis para
malhas de fibra. Grau 3 ou 4 de alta resisténcia (UTS 450-550MPa) é usado em
implantes de quadril. No entanto apesar da alta resisténcia (UTS 550 MPa) do
titanio puro, na década de 50 na confecgdo de componentes femorais (Grau 4/ IMI

160) n&o foi adequado pois ocasionou falhas por fadiga [25].

O grau padréo da liga Ti-6Al-4V tem oxigénio contido superior (maximo 0,20
%) ao grau ELI (maximo 0,13 %). A pureza maior da liga ELI leva este padrao a ser
usado em larga escala na produgédo de barras laminadas feitos sem utilizacdo de
material reciclado. Este fato leva o usuario a ter certeza da qualidade de pureza da
liga. As pequenas diferengas na resisténcia mecanica do grau padréo e no grau
ELI s&o pouco importantes nas aplicagbes como implante. As duas ligas Ti-6Al-4V

tém microestrutura bifasica, alfa-beta. Poucos casos de falhas por fadiga em hastes
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femorais de Ti-6Al-4V forjado reportados na literatura [25] sdo atribuidos a forma

do implante e defeito na fabricagéo.

No Ti-5Al-2,5Fe o elemento de liga vanadio € substituido por ferro, que
estabiliza a fase beta. Esta nova liga de titanio exibe também a microestrutura bi-

fasica, alfa-beta. Esta estrutura e responsavel pela alta resisténcia mecanica.

A liga alfa-beta classica Ti-6Al-4V exibe 9 a 12% de fase beta. Por¢do de
fase beta comparavel foi obtida em amostras da liga experimental de Ti-Al-Nb com
6 a 7% de nidbio. O efeito do tantalo na formagédo da fase beta na liga é somente
metade em relagdo ao nidbio. As amostras sem tantalo tém temperatura de

transformagéo alfa-beta/beta entre 1010° e 1020° C.

2.5. - Propriedades Eletroquimicas de Ligas de Titanio

2.5.1. - Resisténcia a Corrosao

A corrosdo pode ser um sério problema de metais em aplicagdes como
implante. O ago inoxidavel € um exemplo de metal que ndo tem suportado ao teste
de tempo, sendo, atualmente, recoberto com ligas cromo-cobalto [7]. O titanio tem
se tornado popular porque € um dos metais mais resistentes a corrosdo [9, 14, 15].
Apesar do titanio ser altamente reativo o Oxido formado na superficie (TiO;) é
extremamente estavel tendo efeito passivante sobre o metal [16]. As ligas de titanio
tém-se mostrado com bastante capacidade para reparacéo de filmes passivantes
rompidos [16]. A dissolugao do titanio € complexa e depende grandemente do meio
corrosivo. A analise dos ions desprendidos da superficie do implante pode revelar

importantes informacdes sobre a composi¢cao do filme superficial.

Andlises Auger sdo comuns para determinagdes de filmes O&xidos[17].
Técnicas eletroquimicas sdo usualmente utilizadas para estudo da corrosdo de

metais e ligas [18]. Falhas por corrosdo sob tenséo fraturante ndo sdo conhecidas
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para o titanio. O titanio nao € susceptivel a corrosdo por frestas, nem a corrosao

por pites [19].

A probabilidade da ocorréncia de corrosdo sob tensdo fraturante é
extremamente baixa em ligas Ti-Al-V, desde que se tome cuidados durante a
fabricacdo e a implantagao, evitando a presenga de areas com altas tensdes
residuais provenientes de tratamentos térmicos ou trabalho a frio, cantos vivos e

esforgos durante a implantagéo da pecga.

Estudos feitos [9] mostram que a liga Ti-6Al-4V na polarizagao apresenta
regido passiva, na curva de polarizagao, sobre toda a faixa de potencial varrida,
sendo que esta faixa passiva excede o potencial reversivel de solugdo de oxigénio.
O desenvolvimento passivo ndo é significativamente afetado pelo pH, pO.,
polimento, esterilizacdo ou adigbes de aminoacidos. A resisténcia a corrosao €

superior a dos agos inoxidaveis, para a solugéo biolégica de Hank [20].

Testes feitos com a liga Ti-BAl-7Nb mostraram que n&o ha produtos de

corrosdo toxicos[28].

As ligas Ti-6Al-6Nb-1Ta e Ti-6Al-7Nb foram testadas em solugdes salina (0,23
mol NaCl) e acida (2 mol HCI) e os resultados mostraram um desenvolvimento
semelhante ao do titanio puro e das ligas Ti-5Al-2,5Fe e Ti-6Al-4V. A formagao de
uma camada passiva protetora muito densa e estavel confere alta resisténcia a

corrosdo em ambas as solugdes [28].

Polarizagbes potenciodinamicas foram realizadas nas ligas e as curvas sao
apresentadas na figura 2.2. A liga Ti-5Al-2,5Fe desvia-se um pouco do
desenvolvimento ideal das outras ligas, indicando diferenga nas propriedades do

filme passivo formado [23].
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Figura 2.2. -Curvas de polarizagao de ligas de titanio, em 0,23 mol de NaCl,

a37°C [23].

Para se obter alguma diferenca na resisténcia a corrosdo destas ligas de
titanio, foram feitas medidas de polarizagdo em acido cloridrico, sem oxigénio. As
curvas da polarizagdo potenciodinamica para todas as ligas nesta solugdo sdo
apresentadas na figura 2.3. As ligas podem ser divididas em dois grupos: Ti-BAl-
4V, Ti-5Al-2,5Fe em um grupo e Ti puro, Ti-6Al-7Nb e Ti-6Al-6Nb-1Ta num
segundo grupo. Estas trés ultimas ligas exibem uma cléssica transicdo ativo-
passiva a -500mV, com desenvolvimento passivo acima de +3000 mV. Acima
deste potencial a condutividade do filme passivo € suficiente para permitir a
evolucdo de oxigénio. A diferengca no desenvolvimento da polarizagdo das duas
ligas do grupo um sugere que o filme passivo seja menos estavel. As diferencas
nas propriedades eletroquimicas das ligas acima citadas nas condi¢gdes descritas

nao sao clinicamente importantes, porém as duas ligas com Nb sdo iguais ou

melhores que as demais ligas [23].
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Figura 2.3. - Curvas de polarizagdo de ligas de titanio, em 2 mol HCI, a 37° C [23].

2.5.2 - Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica do Ti-6Al-4V

Foram realizados ensaios de espectroscopia de impedancia eletroguimica na
liga Ti-6Al-4V, anodizadas em potenciais de 22V e 59V, em solucdo de 15% de
H.SO,4 e os ensaios de Impedancia foram feitos em solugcdo de Hank, que é uma
solugdo que tenta reproduzir as condi¢gdes bioldgicas do corpo humano. Os
espectros, na forma de diagramas de Bode, estdo apresentados nas figuras 2.4. e
2.5. A capacitancia dos filmes anodicos e o coeficiente de dissipacdo foram:
capacitancia de 0,44 uF e 0.89 de coeficiente de dissipagdo, para a amostra
anodizada em 22 V e 0,16 uF para a capacitancia e 0,93 de coeficiente de

dissipacdo, para a amostra anodizada em 59 V [26].
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Figura 2.4. - Diagrama de Bode do Ti-6Al-4V, anodizado em H,SO,4 (15%), até 22
V, em solugdo de Hank [26].

"\v?

E L :

o L

0

-~
_2 | | 1 | ] |
-8

= F

w -

'U p—

A

] : i
-90 | i o ow g N |
...1 5

log Frequency (Hz)

Figura 2.5. - Diagrama de Bode do Ti-6Al-4V, anodizado em H,SO, (15%), até 59
V, em solugao de Hank [26].



2.5.3. - Natureza do Filme Passivo

A exata composicao e estrutura do filme passivo, que recobre o titanio ainda
causa controvérsias. Existe o caso ndo s6 da oxidagdo ao ar, mas também dos
filmes formados durante a exposigéo a varias solugdes e ainda filmes crescidos
anodinamente O filme natural do titanio (ao ar) pode ter espessura variando de 0,5
a 7,0 nm, dependendo de parametros como: a composi¢ao da liga , o acabamento
superficial, tratamentos térmicos, etc.. Através de técnicas de difragdo de elétrons
investigou-se a composigao e a estrutura dos filmes éxidos de titanio, sob varias

condigdes, as conclusdes sao as seguintes [9].

a - oxidacdo ao ar, a temperatura ambiente, produziu mondéxido de titanio

(TiO), com pequena quantidade de 6xido de titanio (TisOs);

b - autopassivagao (apos remogéo mecanica do oxido ao ar), em solugéo 5 de
HCI, 5% de H,SO4 6% de HNO;, 1N de NaOH, a temperatura ambiente, por dez

dias, produziu um oxido intermediario 3Ti,03:4TiO,, com orientagao preferencial;

¢ - polarizagdo anddica, em 40% de H.SO,, a potenciais de 0,05V e 1,0V,
com relagédo ao eletrodo normal de hidrogénio, por 5 horas, também produziu o

Oxido intermediario 3T1:04:4TiO;;

d - polarizagéo anddica, em 40% de H,SO4, a grandes sobrepotenciais, como
8V (NHE), produziu diéxido de titanio (T1O;), com a estrutura do anatasio e uma
pequena quantidade de rutilo, este Oxido foi também encontrado em amostras
oxidadas em solugdes em ebulicdo com 10% de CrOs, por dez horas, agua réegia,

por cinco horas e 65% de HNO3;, por duas horas;

e - oxidagdo ao ar, com temperaturas entre 875 e 1050° C, produziu cascas

de TiO, TiOs e rutilo, facilmente destacaveis.
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Concluiu-se das consideracoes acima que o TiO, aparece na superficie na
presenga de condigOes agressivas de corrosdo e para baixa agressividade, formas
como 3Ti,0;:4TiO, seriam formados, enquanto que em condicdes menos

agressivas ainda TiO poderia aparecer [11].

A figura 2.6 apresenta um modelo da formagédo dos filmes 6xidos do titanio.
Na polarizagéo galvanostatica do titanio, em &cido sulfdrico, a densidade de

corrente € |, € a somatoria de diversas correntes, como mostra a figura 2.2. [30].

eletrolito le
, » > le
| 0*(X0) : 0*(X0): O*(X0) \
$04° f f G
H,0 O%(Ti02):0%(Ti,05) O*(TiO) | I
H g f '
e : ;
0O, Ic l J' il
&
H,O g ) ' _;It=l|+I02+Ig+Ie+Ic
H 10, .
formagdo ~ formagdo ' formagdo
TiO; e TigOg e TiO e
XO X0 XO

XO : Oxianions

Figura 2.6. - Processo de formacéo do filme 6xido de titanio [30].

Observa-se na formagdo do filme anddico que a corrente de fuga aumenta

com a tensdo, de acordo com a equacéo 2.1

le=loexp (a x) =loexp (aff V) eq. 2.1

Onde /o é a densidade de corrente de elétrons primarios, & € o coeficiente de

impacto de ionizag@o e € a taxa de crescimento da espessura do éxido para uma
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tensao de anodizagao a corrente constante e é considerada como sendo o inverso
do campo de anodizacéo E.

Observa-se que ha uma evolugdo de oxigénio durante a formacgédo do filme.
Uma vez que a corrente de elétrons cresce exponencialmente com a espessura,

isto &, a resisténcia do filme diminui tem-se:

le =lo exp(a x) eq. 22

Onde x é a espessura do filme
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Capitulo 3

Estabilizacido de Metais Reativos por Camadas de Filmes

Oxidos

Todos os metais, exceto ouro, sdo instaveis & temperatura ambiente, em
contato com oxigénio a pressdo parcial atmosférica, e, termodimamicamente,
podem tender a formar oxidos. Muitos metais, como aluminio, titanio e tantalo,
poderdo tender a desprender hidrogénio da agua com a produgéo de um 6xido ou
sais. Estas reactes sempre falham na obtengéo de camadas apreciaveis, devido a
formagdo de um filme fino, mas com cobertura homogénea e insoluvel ou
lentamente insolUvel, esta camada separa o metal base do meio e o crescimento
do filme so se realiza por difusdo ou migragdo através do filme formado, sendo a

velocidade geralmente lenta [1].

3.1. - Crescimento do Filme por Polarizagao Anddica

Se o crescimento do filme o6xido metalico é feito no anodo da célula
eletroquimica, com uma solugdo que ndo dissolva o Oxido, a corrente aplicada
estabelece um campo eletrostatico no éxido ou aumenta o campo ja existente, e
este, em muitos metais, produz crescimento continuo do filme por causa dos ions
metalicos ou oxigénio soltos através do filme. O crescimento do filme éxido anddico
& assim, essencialmente um problema de condugdo idnica em altos campos de

forca, complicado pela presenga de duas interfaces, metal/Oxido e Oxido/solugao,
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na qual o processo de transferéncia deve ocorrer. E possivel em vérios metais

obter medidas corretas e reprodutiveis da condutividade idnica .

Movimentos idnicos através de solidos sdo importantes em muitos processos

que envolvem a conversao de metais para compostos metalicos ou vice-versa.

3.2.1. - Metais que Apresentam o Desenvolvimento Anddico Passivo

A maior parte das avaliagbes da formag&o dos filmes Oxidos durante a
polarizagdo anddica sdo feitas para os metais valvula (que possibilitam o
crescimento andédico), dos quais o tantalo € um exemplo extremo. Com estes
metais um filme oxido esta sempre presente. Na platina pode-se observar a
produgdo de uma camada adsorvida de oxigénio e sua transi¢do entre os estados
ativo e passivo. No estado ativo os metais dissolvem-se ou formam uma camada de
sal ou hidréxido e a valéncia sempre aumenta quando o metal vai para o estado
passivo, onde um Oxido é formado diretamente ou o filme de sal ou o hidréxido
reduzido € convertido em oxido. Com alguns metais de transigdo em certas
solugbes, aumentando o potencial para valores ainda mais positivos, a regido
transpassiva pode ser atingida, onde o metal no estado de valéncia mais alto

ainda, por exemplo cromo pode se dissolver em cromato [1].

3.3. - Caracteristicas Gerais dos Filmes Oxidos

Os metais Ta, Nb, Al, Zn, Hf, W, Bi e Sb s&o os mais tipicos membros do
grupo dos metais valvula. Alguns desses metais desenvolvem a caracteristica na
maioria dos eletrolitos, outros somente em poucos eletrolitos ou dentro de uma
faixa limitada de pH's. Outros elementos como Be, Mg, Si, Ge, Sn, Ti e V, sdo
algumas vezes incluidos na classificacdo e, de fato, a maioria dos metais, sob
algumas circunstancias, formam filmes oxidos, em polarizagdo anddica, com

desenvolvimento quase anadlogo aos do tantalo. A formagdo do filme é
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normalmente limitada pelo potencial de ruptura que ocorre quando uma faixa de
espessura € atingida( ou quando um potencial &€ alcangado, o que resulta quase no
mesmo). O potencial de ruptura € caracterizado por uma descarga, evolugcdo de

oxigénio e a formagao da camada de filme incolor.

Sobre a faixa de potenciais em que a corrente € muito pequena, o éxido age
como um dielétrico de um capacitor. A aplicagdo de uma equacdo para a placa
paralela de capacitor indica que a reciprocidade da capacitdncia fornece a

expectativa da espessura do filme [1].

3.4. - Corrente em Fungao do Potencial Caracteristicos Versus Potencial

A figura 3.1 mostra o diagrama da corrente versus potencial para um eletrodo
de metal valvula, de um filme ja formado. A corrente aumenta muito rapidamente
para potenciais negativos onde o processo do eletrodo que permite a mudanga
através da interface € a producdo de hidrogénio. O desenvolvimento nesta regido
catddica depende muito do tempo, método de preparagao e a historia do filme. A
corrente durante a polarizagao anodica € pequena e a reprodutibilidade & baixa
acima da faixa de potenciais que a corrente idbnica comega a predominar sobre a
corrente de fuga. A corrente idnica entdo aumenta rapidamente com o potencial. A
corrente de fuga anddica geralmente causa evolugao de oxigénio, uma vez que o
;potencial tenha crescido a valores onde este processo torna-se
termodinamicamente possivel. Na teoria uma corrente idnica flui por todo potencial
acima do potencial reversivel do eletrodo 6xido, mas, na pratica €& desprezivel

comparado com a corrente de fuga a baixos campos [1].

Assim que o campo é suficientemente grande para passar uma corrente
idbnica apreciavel, o desenvolvimento torna-se dependente com o tempo, uma vez
que a espessura do filme oxido esta mudando. A formagao do oxido pode ser feita

a tenséo constante ou a corrente constante
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Figura 3.1. - Corrente x potencial para metais valvula durante polarizagao

3.5. - Formagao a Corrente Constante

Durante a formacgdo a corrente constante, cada nova camada de oxido de
espessura dD requer um sobrepotencial extra dV podendo ser adicionado através
do filme para manter o campo no 6xido e consequentemente a corrente. Pode-se
chamar de dV/dD a forga de campo diferencial. Se o potencial decai numa parte ja
existente o filme ndo muda. Tipicamente dV/dD n&o varia com o acréscimo de

espessura do Oxido a densidade de corrente idnica constante. No entanto, com

alguns metais ele decresce e com outros ele cresce.

A relacdo entre a taxa de potencial e a densidade de corrente é facilmente

derivada.. A taxa de acréscimo da espessura &

v T
di  zFp 92
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Onde: D € a espessura, f o tempo, / a densidade de corrente idnica, z o n° de

Faradays necessarios para formar o peso molecular do 6xido M e p a densidade.

Se o campo de forga diferencial £Ed € constante, a taxa € acrescida do

potencial.
dam
— =Ed — =IE— eq. 3.2

Na pratica, para obter-se uma idéia aproximada da ordem de grandeza de
dVidt, pode-se observar que Ed varia lentamente com / (geralmente abaixo de 10%
para uma mudanga de 10 vezes em /), entdo dV/dt é por volta de 3 V/segundo, para

i = 10 mA/cm®

3.6. - Formagao a Potencial Constante

A potencial constante o crescimento do filme causa o decréscimo continuo do
campo, consequentemente o decréscimo da corrente ibnica. Como a corrente cai, a
taxa de decréscimo do campo também cai, e consequentemente a taxa de
decréscimo da corrente decai. Os valores de espessura limite depende da
consideragéo do tempo,. A tempo infinito o 6xido deve ter espessura definitiva. A
corrente total pode ou ndo ser pequena neste estagio, uma vez que a corrente total
€ a soma das correntes idnicas e de fuga. A idéia da espessura limite, proporcional
a tensdo aplicada € expressa por angstrons/volts, para o filme totalmente
formado, corresponde a um enganoso conceito de um sobrepotencial a que uma
apreciavel corrente comega a fluir nas reagdes de evolugdo de hidrogénio ou
oxigénio. Os valores de Angstrons/Volts encontrados na literatura sdo utilizadas,

se suas limitagées forem conhecidas.
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3.7. - Transiente

Se a corrente aplicada externa é substancialmente acrescida o campo no
oxido aumenta rapidamente como no capacitor. Este causa uma corrente interna ao
o6xido que aumentara até o estado estacionario, onde as correntes interna e
externa sdo iguais. Porém, em geral, 0 estabelecimento de um campo de estado
estacionario ndo € demorado somente pelo processo capacitor-carga. Com tantalo
e diversos outros metais, o0 campo que vai direto a um maximo no acréscimo de
corrente, e a um minimo no decréscimo de corrente. Uma vez que a mudanga na
espessura € pequena durante este processo, o potencial do eletrodo também vai
direto para um minimo ou maximo. Se a tensdo aplicada é subitamente alterada, a
corrente ibnica aumenta ou diminui descontinuamente, e entdo muda em alguma
direcdo em uma lenta aproximagao para seu estado estacionario para um aumento
um novo campo mais alto ou mais baixo. A reacédo fundamental para este
desenvolvimento é acreditado ser que a corrente aumenta com um aumento no
campo, ndo somente por causa da concentracdo do aumento da mobilidade dos
ions, mas também o ajustamento desta concentragdo a valores correspondentes

para o aumento do campo ser lento.

3.8. - Sobrepotencial e Sobretensao

O processo de crescimento & essencialmente uma questdo de condugdo
idnica direta no 6xido, entéo é desejavel expressar esse crescimento em termos de
algumas medidas do campo de forca num Oxido. Nesta tentativa dificuldades
ocorrem devido a natureza eletroquimica do sistema. Estas dificuldades sédo
analogas, em certos aspectos, aqueles bem conhecidos problemas de

determinacgao da diferenga de potencial absoluto entre eletrodo/solucao.

A importancia do sobrepotencial 6xido € que este € uma medida da forga que

leva ao crescimento do 6xido. Se a reagao é, de fato, controlado pela diferenga de
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potencial através da interface metal/solugéo, entdo o sobrepotencial zero ndo deve

levar ao crescimento do filme.

O oxido de tantalo e de metais reativos similares ndo sao removidos por
redugdo ou polarizagao catédica. Isto €, provavelmente por que deve ser requerido
algumas ordens de grandeza do campo de forga para reverter o processo de
formacéo do filme como para fazer os ions moverem-se durante a formacédo do
filme e a facil fluéncia da corrente eletrébnica durante a polarizagdo catddica faz
com que altos campos sejam dificeis de serem alcangados. Com o tantalo nao
existe qualquer equivaléncia da dissolugdo por reducdo que ocorre com o filme
passivo no ferro, que € diferentemente dissolvido muito lentamente. No entanto o
perigo para o metal ocorre devido fragilizagdo por hidrogénio e o filme formado

preparadas em certos casos podem ser removidos em escamas [1].
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Capitulo 4

Técnicas de Corrente Alternada

As técnicas de impedancia AC tém tido aplicagdo crescente em estudo de
corrosdo, devido a obtencdo de dados sobre o mecanismo e devido a possibilidade
do monitoramento da corrosdo, que podem ser automatizadas. Analises em
desenvolvimentos de materiais fornecem dados que podem ser relacionadas com
diversas variaveis complexas: de transporte de massa, taxas de reagdes quimicas,
inclusive corrosdo e propriedades dielétricas, para defeitos, microestrutura e

influéncias composicionais na condutancia de sélidos.

Uma grande vantagem das técnicas de Impedancia AC é a aplicagdo de
pequenos sinais que ndo perturbam as propriedades do eletrodo a ser medido.
Outra vantagem é a de possibilidade do estudo de reagbes de corrosdo e medidas
de taxas de corrosdo em meios com baixa condutividade, onde meétodos de
corrente continua (DC) néo séo eficazes. Finalmente, também é possivel obter-se a

resisténcia de polarizagdo, assim como a capacitancia da dupla camada.

Informagdes sobre aspectos tedricos e praticos e analises de dados de
impedancia AC s&o encontrados na literatura de estudos eletroquimicos basicos [6,
8], na determinagéo de parametros de baterias, propriedades de revestimentos
organicos, avaliagdo do fendbmeno de dissolugdo e passivagdo e estudos de

eletrodeposicao.
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Métodos que empregam a excitacao de uma celula eletroquimica por um sinal
senoidal, com respectiva analise da corrente produzida, foram primeiramente
empregadas como meio de medir as constantes de taxas de reagdes de rapida
transferéncia de elétrons. Em qualquer medi¢do de reagdes rapidas, por qualquer
técnica, a informacgao tem de ser obtida em curtos tempos, pois de outro modo a
difusdo mais que a cinética torna-se o processo a determinar a taxa.
Instrumentagdes modernas permitem que se possa medir a corrente alternada mais
prontamente que as pontes manualmente balanceadas, permitindo entao registros
continuos de parametros de corrente alternada, sob condi¢gdes dinamicas, mais que
em equilibrio em tenséo ciclica ou experimentos polarograficos. Do outro lado da
escala tempo as técnicas de corrente alternada s&o agora importantes em estudos
de corrosdo, onde a resposta rapida € menos importante que a analise completa
daquilo que € um processo complicado envolvendo reagbes de superficie e

solugdes [1].

O conceito de fasor da corrente alternada senoidal descreve tensdes e
correntes como vetores rotacionais e sao representados no plano complexo. Neste

caso a tensao é apresentada como:

E = AE sen wt eq. 4.1

Onde:

@ = frequéncia angular ( 2xf, fem Hz)

i
AE

valor instantaneo

amplitude maxima

O valor é visto como uma proje¢do no eixo zero no diagrama polar, onde o

fasor E é o vetor rotacional representando a tensao senoidal.
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A relacao entre a tensao e a corrente em um circuito, na maioria dos casos a
frequéncia € a mesma e estdo defasados (adiantado ou atrasado um em relacéo ao
outro). A corrente pode ser representada como:

I = Ai sen (ot +¢) eq. 4.2

Onde

¢ = defasagem entre / e E.

3n/2

Figura 4.1. - Diagrama polar da tens&o senoidal

A analise vetorial promove um método conveniente de caracterizar uma forma
de onda AC. Ela permite a descricdo da onda em termos de sua amplitude e de
suas caracteristicas de fase. O vetor da onda de corrente pode ser graficamente
descrito de varios modos, por exemplo, em termos de coordenadas X e Y, em
termos do angulo de fase e da magnitude / ou em termos das coordenadas /’ (real)

e /” (imaginario).
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A forma de descri¢cao do vetor da corrente mais conveniente € a apresentacgao

em termos das coordenadas real e imaginario. A convencgao para se expressar
quantidades neste sistema de coordenadas € multiplicar a coordenada /” porv-1,

simbolizado por ', ou mais comumente por /.

Usando esta convencado, qualquer vetor de corrente AC pode ser definido

como a soma de seus componentes real e imaginario:

Lswa =l% 1 f=d=1 eq. 4.3

/2

3n/2

Figura 4.2. - Diagrama polar da tensao e da corrente em fase

Para um capacitor a carga g esta em fungao da capacitancia C e do potencial

CE eq. 4.4

Q
]

Diferenciando-se para obter-se a corrente teremos:
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._dq:C‘dﬁ

= P » eq. 4.5
Ent&o como:
i =wC AE cosat eq. 46
Sendo a reatancia capacitiva:
ol =X eq. 4.7
w.C
Teremos:
j= ’;{i sen (wt + %) eq. 4.8

Como o angulo de fase é positivo dizemos que a corrente esta adiantada em

relacéo a tenséo.

A notagdo complexa torna-se util, onde as magnitudes no eixo das ordenadas
sdo multiplicadas por j = V-1 . As correntes e tensdes sdo consideradas como

fasores ou vetores rotacionais. Onde o fasor E fica:
E =E sen ot eqg. 4.9

Para um resistor e um capacitor em série, a soma das tensdes através de

cada elemento deve ser somada ao total de E, tendo assim em notagéo fasor:
E=E+E.=iR-jX) eq. 410

E=iZ eq. 4.11
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Onde

Z = R - jX. € chamada de Impedancia. eq. 4.12

4.1 - Impedancia

Os termos resisténcia e impedancia significam ambos uma obstrucdo a
passagem da corrente ou fluxo de elétrons. Quando lidamos com corrente
continua somente os resistores promovem este efeito, entretanto, no caso de
corrente alternada, elementos de circuito, tais como capacitores e indutores podem
também influenciar no fluxo de elétrons. Estes elementos podem afetar nao
somente a magnitude de uma corrente alternada em forma de onda, mas também

suas caracteristicas dependentes do tempo ou suas fases.

As curvas tipicas de sinal de onda de tensdo (E) aplicado através de uma
dado circuito e da corrente AC em forma de onda resultante (/) diferem-se néo
somente em amplitude, mas também em fase. No caso de um circuito puramente

resistivo as duas ondas aparecem em fase, diferindo somente na amplitude.

4.1.1 - Impedéancia em uma Célula Eletroquimica

A faixa de frequéncia do sinal de excitacdo deve ser de pelo menos 6 a 7

décadas de frequéncia, indo de 10* a 10° hertz.

A amplitude permitida varia com o sistema e com a frequéncia, mas como
regra geral uma amplitude pico a pico de 10 mV n&o deveria ser excedida, para
garantir uma aproximagao linear, devido a falta de linearidade dos sistemas
eletroquimicos e as teorias de corrente alternada se aplicam para sistemas

lineares.
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4.1.2 - Impedancia de uma Reacgéao de Transferéncia de Elétrons

Um dos mais simples sistemas eletroquimicos de analise é aquele de rapida
reagdo em equilibrio, potencial de circuito aberto Ee, isto €, com nenhum fluxo de

corrente.
Consideremos a reagao:
O+ne &R eq. 4.13

Onde ambos, reagente e produto, sdo soluveis. No sentido de avaliar a
resposta AC do sistema, dois tipos de informagSes s&o necessarias
Primeiramente a densidade de corrente de troca, /,. Este parametro € geralmente o
que se deseja medir neste tipo de experimento. Em segundo lugar, as taxas de
difusdo das espécies O e R no eletrodo de trabalho como uma fungéo do tempo.
Quando o primeiro sinal AC é gerado, uma camada da difusdo dependente do
tempo é criada. Como nenhuma corrente flui, um estado estacionario € atingido em
poucos ciclos. Assumindo-se que a impedancia pode ser expressa como uma
combinagdo de um resistor e um capacitor em série teremos o circuito da figura
4.3.

ENSE 7,7, 7, S | M,
RS CS

Figura 4.3. - circuito equivalente da impedancia

Deduz-se que:
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Rs = Rer +o/ 0"? eq. 4.14

Cs = 1/ ow™” eq. 4.15

Rcr € chamado de resisténcia de transferéncia de carga e Cs € a pseudo-
capacitancia. Assume-se, entdo, que proximo ao potencial reversivel a relagdo
entre corrente e potencial € linear mais que logaritmica, o que & verdade para um
sinal de excitacdo menor que 5 mV em qualquer lado do potencial reversivel.

Entao, para um campo de difusdo plano, temos:

RT
s eq. 4.16
°r nki, d
E
~ RT 1
- 212,22 412 Lcmo + % eq. 417

Onde A € a area do eletrodo, D é o coeficiente de difusdo para amostras em
solucdes e ¢%, e c“k sdo as concentragdes totais. Rqr € funcdo da corrente de

troca i,, enquanto que o tem a ver com os parametros de difusdo do sistema.

4.2. - Impedancia de Warburg

A taxa de uma reacgao eletroguimica pode ser fortemente influenciada pela
difusdo de um ou mais reagentes na superficie do eletrodo. Este &,
frequentemente, o caso quando espécies em solugdo, antes da reagdo, devem
difundir através de um filme superficial no eletrodo. Esta situacdo pode existir
qguando a superficie do eletrodo é coberta com produtos da reagdo, componentes

da solugdo adsorvidos ou um ‘coating’ preparado. Quando os efeitos da difusdo
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dominam completamente a reagéo eletroquimica, tem-se a impedancia de Warburg.
Para uma reacéo eletroquimica de difusé@o controlada a corrente esta 45° defasada
com a excitacdo de potencial. Isto significa que os componentes real e imaginario
do vetor impedancia sdo iguais em todas as frequéncias. Do ponto de vista de um
circuito equivalente o processo de difus&o parece estar entre um resistor e um
capacitor. O valor de /Z/ para um sistema de difusao controlada varia com a

frequéncia em v,

Reescrevendo a equacéo 4.15 teremos:

1 o
D eq. 4.18
Da equacao 1.14 teremos:
| RT
Rs = =Rer= _
S = s cT = eq. 4.19
Observando-se que a impedancia é:
Z =R + 1/joCs) = Ru+ o/0”) + ofjw”) eq. 4.20

Esta é a soma dos dois termos, um componente resistivo simples que é
pequeno quando /, € grande e uma reatancia que pode ser considerada como uma
resisténcia dependente da frequéncia. Esta reatancia especial & chamada
Impedancia Warburg Z,. Se Rcr aproxima-se de zero, entdo a impedancia total &

Z,, cuja magnitude é:

[zw/ = [(c/0™)? + (o/0"?)?]"? eq. 4.21

Como as partes real e complexa de Z,, s&o iguais, ela é caracterizada por um

angulo de fase a 45°, independente da frequéncia.
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O tamanho relativo de Rcr e Zw, a qualquer frequéncia dada € uma medida do
balango entre o controle de difus@o e cinético. Se i, € muito grande, Rer — 0 e seré
tdo pequena para ser medida que somente a impedancia Warburg sera observada.
Por outro lado, uma reagéo eletroquimica muito lenta teré@ um grande valor de Rer,

0 que sera o termo dominante.

Todo eletrodo exibe uma capacitancia, Cp,, chamada capacitancia da dupla
camada, freqUentemente independente de qualquer reagao faradaica, que contribui
com a pseudo capacitancia para a impedancia total. Se houver qualquer
resisténcia da solucdo R, entre o ponto onde o potencial € medido e o eletrodo de

trabalho, esta também aparecera como uma parte da impedancia total medida.

O efeito de Cp. € R, pode ser explicado se seus valores forem conhecidos.
Eles podem as vezes ser determinados separadamente, o que torna bastante

complicado o experimento e a analise [2].

Considerando um circuito simples, tal como uma resisténcia e uma
capacitancia dispostas em série, com uma impedancia Z = R + 1/jwC, pode ser
visto que a parte real de Z é simplesmente R e a parte imaginaria € 1/wC, num
diagrama Z” por Z para este circuito & apresentado na figura 4.4, observa-se uma
série de pontos em diferentes valores de ®, o valor de Z aproximando-se de zero
em freqlUéncias Iinfinitas. Qutras combinagdes de circuitos possiveis estdo
apresentadas nas figuras 4.5 e 4.6. Na figura 4.5 um diagrama representado um
circuito em paralelo, resultando em um semicirculo. Em baixas frequéncias a
impedancia & puramente resistiva, por que a reatancia de C € muito grande. Na
figura 4.6 temos a adi¢do ao circuito anterior de uma resisténcia em série que
representa a resisténcia descompensada da solucdo. O efeito desta adigé&o é o de

transladar o circulo ao redor do eixo Z’.

A partir dos modelos apresentados € possivel construir um modelo real de
uma célula eletroquimica simples, identificando-se C como a capacitancia da dupla

camada, que sempre estara em paralelo com a impedancia da reagao. Portanto R,
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pode ser resolvido dentro da resisténcia de transferéncia de carga em série com a
impedancia Warburg, como pode ser visto na figura 4.7 Numa analise desta

configuragao teremos dois casos limites:

Z’' =Ry +Rer + ow™”? eq. 4.22

7’=ow™® +26°Cp, eq. 4.23
Da qual:

Z"=2'-Ry-Rer+ 26°Cot eq. 4.24

Esta é a equacao de uma linha reta de inclinagdo unitaria e intercessdo no

eixo real Z’igual a Ry + Rer - 26°Co.

Em altas frequéncias, onde a impedancia Warburg é desprezivel em relacéo a

Rer, 0s dois componentes sao:

R

Z'=Ry+ e 3 eq. 4.25
T a
E
ZH (_:DLRCTEQ) 4 26
= 2 —~y 7. e . .
14+&*RsCy;* 9

Eliminando-se @ temos:

Rey R
(Z'-Ry-—F) +(2) = (wg—?lf eq. 4.27
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Que € a equacado de um circulo centrado em Z' = Ry + Rc¢r/2, com um raio d
igual a Rer/2.

Z"=llwC
l b
(-] U]
¢ R

ncreasing

w c

9o o0 0o 0 @

Y
[

Figura 4.4. - Diagrama de plano complexo para o circuitc RC, em série

Figura 4.5. - Diagrama de plano complexo para o circuito RC, em paralelo.
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Figura 4.6. - Diagrama de plano complexo para o circuito da figura 4.5, com a

adicdo de Ry

4.3. - Representagao Grafica dos Resultados

Uma curva Nyquist (de Z versus Z’) tem a forma apresentada na figura 4.8.
Nesta curva tanto a regido cineticamente controlada (semicircular) quanto a

controlada por difuséo (linear, inclinacdo unitaria) sdo mostradas [3].

Apés esta teoria rudimentar podemos agora olhar as expressdes para
impedancia AC de alguns circuitos elétricos simples. A tabela 4.1 mostra que a
impedancia de um resitor ndo tem componente imaginario. O desvio de fase € 0°,
ou seja a corrente esta em fase com a tens&o. A impedancia AC de um capacitor,

por outro lado, ndo tem componente real e tem componente imaginario, que é
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funcdo da capacitancia e da frequéncia. Expressoes similares podem ser derivadas
para outros elementos de circuito e a impedancia para qualquer combinagao de
elementos de circuito pode ser definida por uma combinag&o linear das expressoes
elementares. Por exemplo, a rede resistor-capacitor, em paralelo, tem uma
expressdo que contém ambos os componentes real e imaginario, como visto na
tabela 4.1.

Ret

Figura 4.7. -Circuito equivalente para uma reag&o no eletrodo com uma
capacitancia dupla camada Cp, e a resisténcia descompensada da solugao
Ru.

increasing
()

(Ru‘Rcl'*U}Cm) Ry ¢ Ry

Figura 4.8. - Curva da impedancia no plano complexo para o circuito da figura 4.7.

44



ELEMENTO DO CIRCUITO | EQUACAG DA IMPEDANCIA AC

AAAN L=R+0j j=1

% Z:O_'\;E W:an

C

v L R jwcR?
M - 1+mj-c_7117 ]+w2(‘.:R

R

Tabela 4.1. - Impedancia AC para os elementos do circuito.

Sistemas eletroquimicos podem ser examinados com relagao aos seus

circuitos elétricos equivalentes. Um sistema simples poderia ser representado pelo
circuito mostrado na figura 4.9.

Figura 4.9. - Circuito eletronico equivalente para uma célula eletroquimica simples.

Rw é a resisténcia ndo compensada entre o eletrodo de trabalho e o de
referéncia. Rp € a resisténcia de polarizagdo na interface solugéo/eletrodo. Cp, € a

capacitancia da dupla camada nesta interface. O conhecimento de Re permite o

célculo das taxas de reagdes eletroquimicas [5].
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O circuito da figura 4.10 € analogo para uma reagao eletroquimica combinada
com uma reagdo quimica. Aqui, Rcr € Cre representam, respectivamente, os efeitos
resistivo e capacitivo da reagdo quimica. A caixa contendo Rw e Cw é realmente
uma simplificacéo do circuito representando a impedancia Warburg, que leva em
conta limitagbes de transferéncia de massa devido ao processo de difusao
adjacente ao eletrodo [6]. Por convengdo, os modelos que explicam processos
eletroquimicos de difusdo controlada, geralmente empregam um elemento para
resisténcia de transferéncia de carga, Ry mais do que uma resisténcia de

polarizagao, Re.

Figura 4.10. - Circuito eletrdnico equivalente para uma reagéo eletroquimica

associada a uma reagao quimica.

O objetivo de um experimento de impedancia AC pode ser o de determinar os
valores de varios elementos no circuito equivalente ou, simplesmente, confirmar
que um dado sistema eletroquimico preenche um modelo particular de um circuito
equivalente. Isto é feito experimentalmente estudando-se a resposta do sistema
eletroquimico a uma excitagdo AC sobre uma larga faixa de frequéncias. A
excitacdo pode ser aplicada como uma tenséo ou corrente AC. A resposta medida
sera respectivamente, uma corrente ou tensdo AC, respectivamente, onde a
impedancia do sistema pode ser calculada. Uma descricdo plena do
comportamento do sistema eletroquimico requer ambos os componentes, real e

imaginario da impedancia em um nudmero de frequéncias sobre a faixa desejada.
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Isto pode ser calculado a partir dos componentes em quadratura e ‘em fase’ com as

ondas de excitagao e resposta.

A maioria dos sistemas eletroquimicos podem ser caracterizados por dados

de impedancia sobre uma faixa de 10° a 10* hz.

4.4. - - Medidas de Impedancia AC

A aplicagdo de medidas de impedancia AC no estudo de sistemas
eletroquimicos pode trazer uma série de informagées cinéticas e os mecanismos de

tais sistemas.

Em varias édreas de estudo do fendmeno eletroquimico o método de

impedancia oferece algumas vantagens distintas com relagéo as técnicas DC:

1 - As técnicas de impedancia AC usam amplitudes de excitacdo muito
pequenas, geralmente na faixa de 5 a 10 mV pico a pico. Amplitudes de excitagao
desta magnitude causam somente perturbagées minimas no sistema de teste,

reduzindo erros causados pela técnica de medicao:

2 - Desde que os experimentos de impedéancia AC possam produzir dados
sobre a capacitancia do eletrodo e a cinética de transferéncia de cargas, a técnica

oferece valiosas informacées;
3 - Devido ao método néo envolver varredura de potencial as medidas podem
ser feitas em solugbes de baixa condutividade, onde as técnicas DC estdo sujeitas

a sérios erros de controle do potencial.

O método de impedancia AC pode ser usado para determinar a resisténcia de

uma célula eletroquimica. No entanto, para se realizar as medidas de impedancia
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sdo necessarias técnicas sofisticadas para interpretar os dados e extrair resultados

significativos.

E possivel representar uma célula eletroquimica através de um modelo
puramente eletrénico, por exemplo, a interface de um eletrodo durante uma reagao
eletroquimica é analoga a um circuito eletrdnico consistindo de um arranjo de
resistores e capacitores. Nesta representacéo baseia-se a utilidade das técnicas
de impedancia AC, partindo-se do fato de que ela permite caracterizar o sistema

eletroquimico em termos de seu circuito equivalente.

4.5. - Curvas de Impedancia AC

Uma vez que o experimento € completado, os dados basicos em cada

freqUéncia medida consistem de:

1. Componente real de tensdo (E”;
2. Componente imaginario da tensao (E”);
3. Componente real da corrente (/');

4. Componente imaginario da corrente (/).

Destes dados € possivel observar a mudanga de fase da resposta, 6 a
impedancia real, Z’ e a impedancia total /Z/para cada frequéncia aplicada.

Uma variedade de formatos existe para plotar tais dados, cada um oferecendo

vantagens especificas para revelar caracteristicas de um determinado sistema de

testes.
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4.5.1. - Curvas Nyquist

A curva Nyquist € uma técnica popular para avaliar dados de impedancia AC.
Este formato é também conhecido como diagrama plano de impedancia complexa.
O componente imaginario da impedancia (Z”) € plotado versus o componente real
(Z') para cada frequéncia de excitagdo. A figura 4.11 mostra um perfil tipico da

impedancia para um sistema eletroquimico simples.

W W w:2rl
CRP

IO IOy

decrevsng ffeqwnc,y -
I real

. 7 3
Rp* 2 [Z] ton O niox
NTYQUIST PLOT

High Freguency: 27 - =0, Z'--»R
Low Frequency, Z27-— 0, Z'—JRQ* Rp

Figura 4.11. - Perfil de impedancia para um sistema eletroquimico simples.

4.5.2. - Curvas de Bode

Segundo Cahan [4], as curvas de Bode constituem um meio bastante claro de
se apresentar dados de impedancia. S&o duas curvas, uma onde € plotado o
logaritmo do médulo da impedancia, (log Z §, e a outra onde é plotado o angulo de
fase ¢, ambas com abcissa comum /og da frequéncia. Nesta curva, a resisténcia
pura € representada por uma linha horizontal e uma constante ¢ igual a - 90°. A

impedancia Warburg € uma linha reta de inclinagao -1/2 e ¢ igual a - 45°.

As curvas de Bode para alguns circuitos equivalentes simples s&do mostradas

nas figuras 4.12. e 4.13. Em diagramas de Bode teéricos as curvas de log Z /sao
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frequentemente aproximadas para linhas retas, omitindo as transigdes curvas. Tem

sido afirmado que as curvas de fase sdo mais sensiveis que as de log Z /

leg 2 %0

phase
log R wnglefdepiees

leg (liequency)

Figura 4.12. - Curva de Bode para um circuito RC em paralelo.

phaue
wngleideprer

log (R + R) TR

log (l1equency)

Figura 4.13. - Curva de Bode para um circuito série-paralelo com trés elementos.
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As transi¢bes entre valores assintdticos acentuam aquelas regides de
frequéncia onde as reagGes Ohmica e capacitiva tém valores comparaveis, mas
com nenhum completamente dominante, de forma que seu traslado para o plano

complexo s&o curvas de secao semicircular.

As frequéncias ndo s&o indicadas explicitamente num grafico Z’ x Z”, plano
complexo e seus pontos individuais tém de ser designados com os valores medidos
da frequéncia. Isto pode ser dificil de se fazer devido ao amontoamento de pontos
na curva. Além do mais, uma mudanga no valor, por exemplo da capacitancia,
ainda mantém o aspecto total de um semicirculo, sendo a mudanca a aparente
somente na posicao diferente de uma dada frequéncia na curva. No diagrama de
Bode, uma curva separada pode ser plotada, que € exibida no eixo da frequéncia.
Deve-se observar que, embora o tipo de curva plotada sera, até certo ponto, uma
consequéncia do ensaio, a representacdo de Bode esta mais em conformidade
com sistemas que tenham varias constantes de tempo e onde uma ou mais destas

constantes esta mudando, por exemplo com o potencial do eletrodo.

Devido ao plano complexo de impedancia ter eixos lineares, mais de um
diagrama sera normalmente necessario se as constantes de tempo estiverem muito

separadas enquanto, por outro lado, partes do diagrama estardo muito préximas.

4.6. - Analise de Dados de Impedancia AC

Para a discussdo que se segue assume-se que as reacdes eletroquimicas
que determinam o desenvolvimento da corrosdo sdo de natureza muito simples e
podem ser representadas por um circuito equivalente, como mostra a figura 4.14.
Este circuito consiste em uma resisténcia, RQ), que inclui a resisténcia do eletrdlito,
o filme superficial, etc. A resisténcia de Polarizagdo, Rp, esta em paralelo com a
capacitancia, C, que representa, em casos simples, a capacitancia da dupla

camada, Cp.. A impedancia Z € dada por:



R
L=7+j2"=RQ+—L—= 4
J Q 1+ jaR,C eq. 4.28

R, jaCR,}
1+w’C’R,*  1+Jo’CR.}

=RQ + eq. 4.29

Onde
j=v-1
wZ =2xf
Z'= Rs
1
ZIJ =
C
Rp
VWV
VW —
RQ
t
CDL

Figura 4.14. - Circuito eletrnico equivalente para uma reagao de corrosdo, onde
RQ € aresisténcia do eletrélito, R é a resisténcia de polarizagdo e

Co. € a capacitancia da dupla camada.
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Capitulo 5

Técnicas de Analise Superficial

Muitas técnicas utilizam-se do espalhamento de elétron, fotons e ions para o
estudo de muitas propriedades, como: estrutura atdbmica, estrutura eletronica,
composigdo e estados quimicos, dos atomos da superficie de um sdlido. A tabela

5.1 mostra alguns métodos de analise, com suas fontes de excitacdo e elementos

detectados.

XPS
SEM, TEM,
AES, SIMS

SIMS, ISS,
RBS

Tabela 5.1. - Métodos de analise superficial, com suas fontes de excitagcao

e elementos detectados.
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5.1. - Espectroscopia de Elétrons Auger (AES)

A técnica de Espectroscopia de Elétrons Auger vem se mostrando como e
técnica mais utilizada para obtengdo da composigdo da superficie de sélidos. A alta
sensibilidade para analise quimica numa regido de 5 a 10 angstrons abaixo da
superficie, a grande velocidade de aquisigdo de dados e a capacidade de se
detectar todos os elementos com massa atomica superior a do He s&o as principais
vantagens desta técnica. Um espectro Auger proporciona informacdes quantitativas

€ em muitos casos informagbes sobre as ligagbes quimicas.

O mecanismo envolvido na técnica Auger € a ionizagdo de niveis profundos,
geralmente por meio de um feixe de elétrons incidente com energias de 1 a 10 keV,
seguido da transicdo Auger e da ejegdo dos elétrons Auger no vacuo, onde é
detectado por um espectrometro de elétrons. Os picos Auger sdo evidentes numa
distribuicdo de energia, mas se torna mais pronunciados por diferenciagdo
eletrénica, que remove o sinal de fundo (‘background’), que consiste principalmente
em elétrons primarios retroespalhados e elétrons Auger espalhados

inelasticamente. A figura 5.1 mostra um espectro Auger caracteristico.

dN(E)
J dE i
R 1 d S
o~ Ag p |
/ |
i/
4 Ag NI{E} =10
\
X
N NIE)
\\, = | | , ;

T 1 T T T
0 100 ape &00 oo ooo
ELECTNON EHERGY (eV)

Figura 5.1. - Distribui¢do de energia dos elétrons Auger para uma amostra de prata

excitada por um feixe de elétrons primarios de 1keV.
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O processo Auger pode ser compreendido considerando-se o processo de
ionizagdo de um atomo isolado sob bombardeamento de elétrons. Quando um
elétron com energia primaria suficiente, Ep, ioniza um nivel mais profundo, a
vacancia € imediatamente preenchida por um outro elétron exemplificando pela
transicdo L; — K na figura 5.2. A energia ( Ex - E.4) desta transicdo pode ser
emitida na forma de raios-X ou ser transferida para um outro elétron, localizado,
por exemplo, num nivel L, que € ejetado do dtomo como um elétron Auger. A

energia deste elétron € aproximadamente igual a :

E:EK-E;_T -Eg_z ~¢,q eq. 5.1

Onde ¢a € a fungdo trabalho do material que é feito o analisador. Este
processo de ejegcdo descrito recebe a denominagdo de Transicdo Auger KL L,.
Muitas destas transigbes podem ocorrer com varias probabilidades de transigao:
KLiL4, KLsLo, MMsM,, etc.. As energias dos elétrons Auger sado caracteristicas de

cada material e independem da energia do feixe incidente.

Num processo Auger pelo menos dois estados de energia entre elétrons so
envolvidos, consequentemente, atomos de H e He nio podem gerar elétrons
Auger. Da mesma forma atomos de Li por possuirem apenas um elétron no nivel
mais externo ndo podem gerar elétrons Auger, porem num sélido os elétrons de
valéncia séo compartilhados e transigbes Auger do tipo KVV ocorrem, isto &,

envolvendo os elétrons de valéncia do sdlido.

A emissao de elétrons Auger e a emissdo de raios-X competem entre si no
processo de relaxagéo do atomo excitado, mas sob as condigdes normalmente
usadas em AES, isto €, considerando que os picos Auger s&o gerados por elétrons
com energias de ligagdo menores que 2,5 keV, a probabilidade de uma emissio de

Raios-X é quase desprezivel.

Quando um feixe de elétrons primarios atinge a superficie de um sélido

penetra com espalhamento elastico e inelastico e eventualmente repousa a uma
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profundidade de 1 a 2um, como mostra a figura 5.3. Os &tomos capazes de gerar

um evento Auger sao entao produzidos numa regido relativamente espessa dentro
do sdlido, mas apenas os atomos mais proximos da superficie fornecem os elétrons

Auger, que podem ser detectados.

__________ Nivel de VaAcuo

[ ]

Figura 5.2. - Diagrama dos niveis de energia de um atomo, mostrando a relaxagéo

por emissao de um elétron Auger.

A alta sensibilidade superficial do AES ¢é atribuida ao caminho livre médio (ou
profundidade de escape) limitado dos elétrons na faixa de energia de 20 a 2500
eVv.



A profundidade de escape, 4, dos elétrons Auger &, geralmente, determinada
empiricamente pela deposicdo de camadas atomicamente uniformes sobre
substratos metalicos, enquanto se monitora a diminuigdo da intensidade dos picos

Auger do substrato.

Estes picos decaem exponencialmente com a espessura da camada de

cobertura, o que significa:
I=Aexp (-d/A) eq. 5.2

Onde: / € a intensidade do pico Auger e d é a profundidade em que ocorre a

emissao.

A profundidade caracteristica de onde os elétrons Auger podem ser emitidos

€ 4 cos 6, onde 6 € o angulo de emissdo em relagéo a normal a superficie.
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\ LLLIRONS AUGER
DUE CONSEGUEM

SAIR QO SOLIDD
NP TIPS

TTIIITT 7777

ELE TRONS SECUNDARIODS
QUE PODLCH SAIR DO
SOLIDG

%

-

hY
Z AN
RCGIA0 OHDE \

GCORNCIMCVINTOS ., e
"‘--..._‘_‘_-_-_.‘/ .___“‘-.‘

RUGLR
AVL Gl CHEGAM

05 CLL 1t £ rGE Ticos

Figura 5.3. - Esquema da camada que contribui na emissado de elétrons Auger

detectaveis, comparando-a com o volume excitado [1].



Os elétrons Auger emitidos por um elemento A e detectados por um
espectrometro de elétrons produzirdo uma corrente de elétrons Auger, lawxy), que

pode ser escrita na forma:

lawn = vaown] oI5 [T HE.2) o(EEw) Nae2® 02 dE 0z eq. 5.3

Onde:
I = densidade do fluxo de excitagéo
oa = secao de choque de excitacdo
Na = densidade populacional do elemento A na superficie
Yawxy) = probabilidade de relaxagdo por emissdo Auger
e?*® = probabilidade do elétron Auger escapar do sélido

A distribuicdo do elemento A foi considerada homogénea na superficie da

amostra (planoc XY).

Supondo-se a homogeneidade também na direcdo Z e separando-se a

densidade do fluxo de excitagdo em duas componentes obtém-se:
I1(E,Z)=lp+Ig(EZ2Z) eq. 5.4
Onde / € o fluxo excitador formado pelos elétrons primarios retroespalhados,

pode-se simplificar a equagéo para a intensidade /suxy) da equacio 5.3 e obtendo-

se:
IA(WXY) =T (E,q) Na YA (WxY) O’g(EP,Ew) / (E,Z) A cos 9(1 G ¥ RB) eqg. 5.5
Onde 7 € a transmissibilidade do analisador e R; é o fator de

retroespalhamento (‘backscattering’), que depende da matriz M, onde os atomos A

estdo alojados e do angulo de incidéncia dos elétrons em relagdo & normal.. A
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equagao 5.5 mostra que é possivel relacionar a intensidade do pico Auger de um

elemento com a sua concentragéo na superficie analisada.

Na manipulagdo dos dados para uma andlise quantitativa € necessario
relacionar a corrente Auger de um elemento a densidade populacional deste
elemento na superficie analisada. Para obter esta relagéo ou parte-se da equacio
5.5 e mede-se todos os parametros, ou utiliza-se amostras-padrao ou se usa

fatores de sensibilidade para os elementos contidos num material homogéneo.

Na pratica, o acumulo de incertezas envolvidas no calculo da equagado 5.5

mostra-se ndo atraente.

Partindo-se para a utilizagdo de amostras-padrdo, a raz&o entre a densidade

N e a densidade Nis (eq. 5.5) conhecida, sera dada por:

~N—=L“ [f—‘}[(ims]/(lmﬂs)] eq. 5.6

AS !AS AS

Este método apresenta a vantagem de ndo requerer o conhecimento dos
valores de ya € oa, quando as amostras padrdo sdo similares aquelas de estudo.
Neste caso, também & necessario que as analises seja feitas nas mesmas
condigées. Quando ndo existe similaridade deve-se levar em conta a secao de

choque e o retroespalhamento
Escrevendo-se a equagéo 5.6 de outra forma obtém-se:

N
N

A ::f?

IA
AB
AS !AS

eq. 5.7

Onde F € o fator de matriz de elétrons Auger. Fss depende dos fatores de
retroespalhamento R, da profundidade de escape dos elétrons Auger e das

massas atdmicas dos elementos envolvidos.
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5.1.1. - Processo de Erosao I6nica

Quando um ion energético incide num sélido podem ocorrer dois fendmenos:
o retroespalhamento por um atomo da superficie (pouco provavel) ou penetrar no
solido e transferir sua energia para a rede atdbmica, através de uma série de
colisGes. A erosao ionica ocorre quando os atomos atingidos, que estdo préximos
ou na superficie adquirem energia suficiente para escapar do solido. Os atomos
arrancados partem da superficie, no estado neutro, excitado ou ionizado. A
profundidade de escape das particulas espalhadas pode ser maior que 20
angstrons e depende fortemente das caracteristicas das colisbes em cascata,

produzidas pelo ion incidente, conforme esquema da figura 5.4.

As caracteristicas da colisdo sd@o regidas por muitos parametros,
principalmente pela energia do ion priméario, sua massa atdbmica e o angulo de
incidéncia. Controlando-se alguns destes parametros pode-se minimizar o nimero
de colisGes, a taxa de erosao e evitar efeitos como a mixagem, produzida pela
serie de colisbes em cascata e a eroséo preferencial. Estes efeitos contribuem para
a perda de resolugdo com a profundidade, quando eros&o idnica é associada a

AES para obtenc¢&o de perfis composicionais.

PRIMARY 10N SPUTTERED PARTICLE
, (£ ION OR NEUTRAL)

VACUUM s
soLio /777

ATETRLGTT AL PR AL LT

ESCAPE DEPTH

PRIMARY ION
PENETRATION DEPTH

IMPLANTED 10N

Figura 5.4. - Esquema das colisées em cascata de elétrons Auger [1].
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5.1.2. - Perfilamento em Profundidade (Depth Profiling)

O objetivo de uma analise quantitativa em relacdo a profundidade é obter a
concentragado local do elemento / em fungdo da profundidade na amostra, Ci = f(z).
Entretanto, a informagdo direta obtida de um experimento de perfilamento é a
intensidade de um sinal /i (corrente de elétrons em Auger e XPS ou corrente de

ions em SIMS e ISS) versus o tempo de erosao ¢, portanto: /i = f(t).

A combinacédo da sensibilidade superficial inerente a técnica AES com erosio
ibnica pode ser utilizada para verificar a variacdo das concentragbes dos
elementos com a profundidade em filmes finos. O feixe de ions forma uma cratera
que é muito larga em comparag&o com o diametro do feixe de elétrons primarios. O
perfilamento consiste em se analisar, intermitentemente com o bombardeamento de
ions, a comparagdo no fundo da cratera. A partir de cada espectro N(E)=4E)
obtido em diferentes pontos dentro da amostra, mede-se a intensidade pico a pico
correspondente aos elementos que se deseja estudar. Com estes dados
juntamente com o tempo de erosdo correspondente a cada ponto e os fatores de
sensibilidade para os elementos envolvidos obtém-se o grafico COmMpOosSI¢ao versus
tempo de erosédo. Este grafico possibilita a visualizagdo do comportamento dos
elementos com a profundidade na transicdo entre camadas de diferentes

composi¢cdes em uma amostra [1].

A figura 5.5 mostra um tipico espectro Auger do titanio. O espectro pode ser
lido de maneira similar ao de um espectro XPS. Os picos marcados como Ti, O, C,
P e Na mostram que estes elementos estéo presentes na superficie e a altura dos
picos estao relacionadas com a concentragdo destes elementos. Neste espectro,
em particular, vemos que a anodizacdo foi feita em HsPQO, o que explica a

presenga de fésforo na superficie.
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Figura 5.5. - Espectro Auger tipico para o titanio [1].

5.2. - Refletancia

A luz € uma onda eletromagnética que se propaga em linha reta através dos
meios transparentes. Quando uma onda de luz atinge uma superficie de separagéo
com outro meio transparente com indice de refragédo diferente ocorre a refragéo de
parte desta onda desviando sua trajetoria, outra parte reflete e ndo atravessa esta

interface.

A figura 5.6 mostra trés estagios da refracdo de varias frentes de onda em
uma interface plana entre o ar e o vidro. O angulo de refragéo é dado pela Lei de

Snell (equagéo 5.8).
nysené@,; = nysen Eq. 58

Onde n; e n, sdo os indices de refracao dos meios de onde a luz vem e onde

a luz penetra, respectivamente, €, 6, s&o os angulos de incidéncia e refragao.
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Quando uma onda penetra em um filme fino transparente a onda refratada ira
refletir-se na superficie do substrato e voltar para o meio de origem. A figura 5.6
mostra um filme fino e transparente de espessura L e indice de refracdo n,,
lluminado por raios de luz de comprimento de onda A emitidos por uma fonte
distante. A luz /i, que incide no ponto a da superficie anterior do filme e
parcialmente, refletida e, parcialmente refratada,. O raio refletido r;, em a e o raio
refratado r,, em ¢ devem estar em fase para produzirem um maximo de
interferéncia. Se os raios r;, e r, estiverem com fases opostas produzirdo um minimo

de interferéncia.

ni Ny ﬂi

Figura 5.6. - Reflexdo e refragéo em um filme fino de um metal [2].

5.2.1. - Refletancia Tedrica de um Filme Plano Sobre um Substrato Refletor

Considerando-se um sistema com trés fases: a fase 1 sendo o ar,afase 2 o
filme e a fase 3 o substrato, a refletancia desse sistema € a razdo de intensidade

da onda eletromagnética refletida e incidente sobre o sistema e pode ser obtida
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através do modulo quadrado do coeficiente de Fresnel, que é definido como a

razdo das amplitudes complexas dos vetores campo elétrico das ondas
eletromagnéticas refletidas e incidentes sobre o sistema.

Pode-se escrever as trés fases como:

Ny =ny eq. 5.9
Nyf =Ny - ik, eq. 5.10
Nayf =Nz - iks eq. 5.1

Onde nyj, ny e ny séo os indices de refragdo complexos, 1y, N, € Ny s3o 0s
indices de refragao, respectivamente, das fases 1, 2 e 3 e ks, ks 0s coeficientes de
extin¢do.

. ol
Hs T 1€ _

- eq. 5.12

F123 = M2an = M23s = 3
]'+ r12r2_3€

Onde:

O %) _n-n +1ik,

Iy1 = Faay = 23y

eq. 5.13
mj+n,j n+n,—ik, q

nJj-nyj (n, —ny)—i(k, —k;)

n,j+n,j a (n, +n,)- i(k, + k)

1l

F23 = laay = I3y

eq. 5.14

Sao os coeficientes de Fresnel na interface 1/2 e 2/3, respectivamente, pois

neste caso de incidéncia normal 172 = riz, = Iz, € 3= 23, = 3.

_ 2m.n,jd

— . 9,15
B P eq



E a mudanca de fase ocorrida quando o feixe de luz atravessa o filme de

espessura d. Ha também uma mudanga de fase na interface 1/2 e 2/3:

N I (rl'l.)‘i)
- . 9.
o2 =arctg _ e(rzsj) _ eq. 5.16
th(rza_j)_
23 = Ig |—r—F% eq. 5.17
a4 _Re(rzsj)_ :

A partir das equagdes 5.13 e 5.14 obtém-se a refletancia devido as fases 1/2

e as fases 2/3, respectivamente:

2 2 2 4
_ |r13f." +|"P’|2L| ("2 _n:a.) +k,

R, =1r |2 = - eq. 5.18
=i 2 (n, + !IE)E + k)’ 3
2 2 2 2
Reo= |y =l thrl _ [ =m) +(k -k5) eq. 5.19
- 2 (n,+n,)" +(k, + &)
Assim a refletancia para um sistema de trés fases € dado por [3]:
2 2
S w@_‘_ eq. 5.20
41m(f) V2 o U2 2Im(f) [
_RarRpe ™ 42R, Ry e 7 cos 8, =65 +2Re(f)] eq. 5.21

1+ R, Ryye"™ cos[5,, + 8, — 2Re()]

5.3. - Difragao de Raios-X

Os raios-X sédo radiagdes eletromagnéticas cujos comprimentos de onda séo

da ordem de 1 angstrons. A figura 5.7 mostra como o0s raios-X podem ser
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produzidos, quando os elétrons emitidos por um filamento aquecido F sao
acelerados por uma diferenga de potencial V e se chocam contra um alvo metalico
T. Uma rede de difragdo 6tica ndo pode ser usada para separar comprimentos de
onda tdo pequenos tais como os dos raios-X. A rede cristalina pode ser
considerada uma rede de difragdo tridimensional, para raios-X. Quando um feixe
de raios-X entra num cristal os raios sdo espalhados, isto é, desviados em todas as
diregées pela estrutura cristalina. Em algumas direcées as ondas sofrem
interferéncia destrutiva, resultando em minimos de intensidade: em outras diregbes
a interferéncia é construtiva, resultando em maximos de intensidade. Este processo
de espalhamento e interferéncia € uma forma de difragdo, embora seja diferente da

difragdo da luz [2].

Sl

Ruos X
=ik

Figura 5.7. - Esquema para produgéo de raios-X [2].

Embora o processo de difragéo de raios-X por um cristal seja complicado , os
maximos de intensidade aparecem em certas dire¢des que podem ser identificadas

com as direcoes que tomariam os raios-X incidentes se fossem refletidos, embora
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nao o sendo, por uma familia de planos refletores paralelos (planos cristalinos)

que passam pelos atomos do cristal.

N
H\
\

Figura 5.8. - a) Estrutura cubica mostrando uma célula unitaria, b) feixe incidente
de raios-X sofre difracdo pela estrutura cristalina (a), c) Diferenca
de percurso entre as ondas refletidas por dois planos adjacentes e

d) Orientag&o diferente do feixe em relagéo a estrutura do cristal [2].

A figura 5.8.a mostra a seg¢do de um cristal cubico. A figura 5.8.b mostra trés
planos com espacamento interplanar d. Os raios 1, 2 e 3 se refletem,
respectivamente, no primeiro, segundo e terceiro plano. Em cada reflexdo, o
angulo de incidéncia e o de reflexao estao representados por #. Esses angulos séo
medidos em relagéo a superficie do plano refletor e nao em relagdo a normal do
plano. na figura 5.8.a, o espagamento interplanar € igual a aresta da célula unitaria
(ag). A figura 5.8.c mostra uma vista lateral das reflexdes num par de planos
adjacentes. As ondas dos raios 7 e 2 chegam em fase ao cristal. depois da
reflexdo, elas estdo em fase novamente, que sao os raios refletidos nos planos que
proporcionam maximos de intensidade na difragdo dos raios-X pelo cristal. A fase
relativa entre as ondas 7 e 2 & determinada pela diferenga de percurso. Para que
os raios estejam em fase, a diferengca de percurso deve ser igual a um multiplo

inteiro do comprimento de onda A dos raios-X.
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Pela figura 5.8.c pode-se ver que a diferenca de percurso é 2d sen 6. Este
resultado € valido para qualquer par de planos adjacentes. Pela Lei de Bragg
(equagdo 5.22) , o angulo de incidéncia ou de reflexdo é o angulo de Bragg.
Independente do angulo com que os raios-X entram no cristal, ha sempre uma
familia de planos que, hipoteticamente, pode refleti-los, podendo-se aplicar a Lei

de Bragg.
2d sen 8 = m A, param= 1,23, eq. 5.22

Conhecendo-se o comprimento de onda A dos raios-X produzidos e o angulo
onde aparecem 0s pontos de maximos dos raios-X refletidos pode-se determinar os
diversos parametros de rede d, que caracterizam o material.

Para os planos da figura 5.9 pode-se mostrar que o espagamento interplanar

d esta relacionado com a dimens&o a, da célula unitaria, segundo a equagio 5.23:

d= eq. 5.23

o
V5

Essa relacdo sugere como pode ser encontrada a dimensdo da célula
unitaria, uma vez que o espagamento interplanar é medido por meio da difracao

dos raios X.

Figura 5.9. - Uma familia de planos da estrutura da figura 5.8.a e uma maneira de

relacionar o comprimento da aresta a, ao espagcamento interplanar d [2].
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Capitulo 6

Procedimento Experimental

6.1. - Célula Eletroquimica

A celula eletroguimica de trés eletrodos foi confeccionada em vidro e teflon. A
parte de vidro foi feita na vidraria do Instituto de Fisica da Unicamp e a de teflon na
oficina mecénica do Departamento de Engenharia de Materiais da Faculdade de

Engenharia Mecanica da Unicamp.

A célula consiste em um copo de vidro, com capacidade para cerca de 400ml
de eletrolito, possuindo duas saidas para o eletrodo de referéncia e para o contra
eletrodo e uma parte de teflon que veda o copo e tem um orificio circular livre de 1
cm’ de &rea onde o eletrodo de trabalho fica exposto ao eletrdlito, sendo que o
contato elétrico é feito através de um suporte de cobre que pressiona a amostra
contra o teflon. Estas duas partes s&o fixadas através de um suporte de ferro, como

mostra a figura 6.1.

6.2. - Amostras

Os corpos de prova foram confeccionados em Ti-6Al-7Nb comercial, na forma
de discos com 25 mm de diametro e cerca de 5 mm de espessura. As amostras

foram retiradas de uma barra laminada e as seccdes de area em que houve

71



exposicao na direcdo transversal em relagédo a da direcdo de laminacdo. As
amostras foram usinadas na Oficina Mecanica do Dema, da Faculdade de

Engenharia Mecanica.

E.R. 8 =
Teflon ] M Mn 1 Vidro
= = N /
ET. (
INDICE
E.R. - Eletrodo de Referéncia ]
C.E. - Contra Eletrodo
suporte
C.E. - Contra Eletrodo de
ferro
E.T. - Eletrodo de Trabalho | | /

Figura 6.1. - Célula eletroquimica para ensaios de Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica.

6.2.1. - Preparagao da Superficie da Amostra

A superficie dos corpos de prova foi preparada para anodizagdo segundo a

seguinte sequéncia:

1 - Polimento mecanico em politriz com lixas d’agua com malhas de
400, 600 e 1200

2 - Polimento mecénico em politriz com pano de tecido com

alumina 6 ¢z m.
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3 - Polimento mecéanico em politriz com pano de borracha com éxido

de cromo(20%) mais alumina 1 zm.

Nos intervalos entre cada item anterior foi efetuada a decapagem em ultra-

som em acetona, por 2 minutos.

6.3. - Anodizagao

A anodizag@o € um processo eletroquimico para obtengdo de filmes éxidos
metalicos sobre um substrato metalico. A amostra é colocada em uma solugao
acida e ligada ao polo positivo de uma fonte de corrente continua, anodo. Como
catodo, polo negativo, é utilizado, em geral, material resistente ao eletrélito. A
qualidade do filme oxido depende do eletrdlito e a espessura é, basicamente,
func@o da tenséo aplicada, pois sendo o filme um dielétrico, para a corrente ser
mantida, o potencial deve crescer. A espessura é limitada pela ruptura do filme

quando o valor da tens&o atinge o ‘breakdown’.

A espessura do filme éxido, formado durante a anodizagao, é fungéo do valor
da tensdo em que a esta anodizagéo ¢ realizada. Uma evidéncia disto, no caso do
titanio, &€ a que para cada valor de tensdo observa-se uma cor de interferéncia
diferente no oxido obtido. O dioxido de titanio é transparente e em virtude da

refrac&o da luz para cada espessura obtém-se uma cor caracteristica.

As anodizagbes foram feitas com o auxilio de uma fonte Tectrol, modelo TC
320-001, utilizando-se um eletrodo de platina como catodo, fixando-se a corrente e
monitorando-se a variagao da tenséo, através de um multimetro em paralelo com a
saida da fonte desde valores menores até os valores desejados. Quando a
variagao da tensdo tornava-se muito lenta aumentava-se o valor da corrente fixa,
variando-se sempre de maneira lenta para evitar a formacdo nao homogénea do

filme.
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As amostras foram anodizadas em solugao de H,SO4-(155%0,1N. As tensdes
aplicadas foram: 9V, 12V, 18V, 22V, 27V, 30V, 40V e 60V. Para estas tensdes

obteve-se as cores apresentadas na tabela 5.1.

01 09 amarelo escuro
02 12 amarelo escuro
03 18 bronze

04 22 roxo

05 27 azul claro
06 30 azul escuro
07 40 azul claro
08 60 azul claro

Tabela 6.1. - Cores de interferéncia dos filmes 6xido das amostra de Ti-8Al-7Nb.

6.4. - Especroscopia de Impedancia Eletroquimica

6.4.1. - Vantagens e Limitagdes

A espectroscopia de impedancia vem se tornando uma ferramenta muito
importante na analise e desenvolvimento de materiais, porque envolve medidas
elétricas que podem ser automatizadas e que podem ser relacionadas com
diversas variaveis complexas: de transporte de massa, taxas de reagdes quimicas,
corrosdo e propriedades dielétricas, para defeitos, microestrutura e influéncias

compaosicionais na condutancia de solidos.
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As maiores dificuldades nestas técnicas estdo’ na montagem dos circuitos
eletronicos que representam os sistemas eletroquimicos e seus modelamentos

matematicos e na interpretagédo dos resultados.

6.4.2. - Ensaios de Impedancia Eletroquimica

Os ensaios de impedancia foram realizados em um potenciostato da PAR,
Princeton Applied Research, modelo 273 A, com auxilio de um Lock-in Amplifier da
PAR, modelo 5210 .Foi utilizado para os ensaios o Electrochemical Impedance

Software, modelo 398.

As faixas de frequéncia variaram de 10? a 10*. Para frequéncias na faixa de
10" a 1 Hz foi utilizado o Lock-in, que gera um sinal Unico (single sine), para
analisar a resposta deste sinal e na faixa de frequéncias menores utilizou-se o
proprio potenciostato, com sinais multifreqiienciais simultaneos (multi sine), O
eletrodo de referéncia utilizado foi o de Calomelano Saturado e o contra-eletrodo
de Platina. A amplitude adotada foi de 10 mV pico a pico e o potencial fixado em
1V. Os dados obtidos foram apresentados na forma de curvas de Bode (log Z x Log
f e angulo de defasagem x /log f). A figura 6.2 apresenta um esquema do sistema
utilizado para realizagdo dos ensaios de espectroscopia de impedancia

eletroquimica.

Os ensaios foram realizados em solugdo de 0,05 N de H,SO, e em solugdo de
Hank.
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CELULA ELETROQUIMICA

ER
LOCK-IN CE
ET
MICROCOMPUTADOR
POTENCIOSTATO E IMPRESSORA

ER: Eletrodo de Referéncia
CE: Contra Eletrodo
ET. Eletrodo de Trabalho

Figura 6.2. - Esquema do sistema de ensaio de Impedancia.

Foram calculadas as capacitancias em frequéncias onde os filmes tém a fase
mais proxima de 90°, nos diagramas de Bode da fase pelo log da frequéncia. Os
valores de impedancia foram extraidos dos dados dos plotados nos diagramas em

suas respectivas frequéncias.

Sabendo-se que, para um capacitor nao ideal:

iz1=| L 6.1
= _ eq. 6.
(27/C),
Rearranjando-se a equagao 6.1, teremos:
1
Con! =7 eq. 6.2

(27) ||

76



O mesmo calculo foi realizado nos diagramas de Bode do Ti-6Al-4V que foram
obtidos em trabalho anterior [1], para efeito de comparacdo com os resultados
do Ti-BAl-7Nb.

Uma amostra de Ti-6Al-7Nb, anodizada até 50V foi propositadamente riscada
para retirar o filme de oOxido de uma pequena area e foi feito o ensaio de

impedancia para se analisar a influéncia de defeitos nos filmes.

6.5. - Espectroscopia de Elétrons Auger

As analises foram feitas no Departamento de Fisica Aplicada, do Instituto de
Fisica da Unicamp em um sistema Varian, comercial, com analisador cilindrico
espelhado ‘single-pass’ (CMA), operando no modo primeiro-derivativo. Um canhdo
de elétrons coaxial foi a fonte excitadora com um feixe de energia de 3000 eV, uma

intensidade de 1,5 xA e diametro por volta de 50 um.

O espectro Auger foi obtido utilizando-se um amplificador Jock-in, com
modulag&o de 5V. A atmosfera adotada na camara, durante o experimento, foi de
argdnio com uma pressao de 5 x 10° Torr. As analises foram feitas com energia do
feixe idnico de 1000 eV. O angulo entre o feixe idnico e a normal a superficie foi de
500,

6.6. - Analise de Raios-X

Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Microscopia Eletrénica, do
Departamento de Engenharia de Materiais, da Faculdade de Engenharia Mecanica
da Unicamp, em equipamento Rigaku, Modelo Geigerflex. A tenséo utilizada foi de
30 KV e a corrente de 30 mA. Foram feitos ensaios em amostras anodizadas
recozidas até a temperatura de 800° C, com atmosfera controlada e também em

amostras anodizadas sem recozimento.
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6.7. - Ensaios de Refletancia Espectral.

Os ensaios de Refletancia foram realizados no Laboratério de Espectro-

fotometria, do Instituto de Fisica da Unicamp. O equipamento utilizado foi o

Espectro-fotdmetro A-9-Perkin-Elmer.

Esses ensaios foram realizados para se determinar a espessura dos filmes de
TiO2, comparando-se as curvas experimentais com as curvas tedricas (equacao

5.21), para diversos valores da espessura dos filmes.

Para os calculos com a equagao 5.21, o valor da constante dielétrica do metal
base (titanio), em fungdo da frequéncia, na regido entre 2000 A < A < 12000 A foi
extraida do Handbook of Chemistry and Physics [2] e a constante dielétrica do
rutilo (TiO2), em funcdo da frequéncia na regido do visivel do Handbook of Optical
Constant of Solids [3].

Considerando-se um capacitor de placas paralelas de area A, com um

material de constante dielétrica & , sua capacitancia sera dada por:

£, ¥A
dOX

eq. 6.3

CipeaL =

Onde &, é a permissividade do vécuo e vale 885 . 10 ™ F/m, &, é a
permissividade relativa que vale 135, para a faixa de freqliéncia em estudo e 7,
que € a rugosidade da superficie da amostra, adotado como 1, para as amostras,
uma vez que foram polidas até alumina (1 uzm) + 6xido de cromo. A area em
exposi¢do das amostras foi de 1,0 cm® e a espessura dos filmes 6xidos foi obtida

experimentalmente por refletancia.

Este valor & o valor da capacitancia de um capacitor ideal e sera usado para

comparagdo com o valor obtido dos ensaios de impedancia.
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Capitulo 7

Resultados e Discussodes

7.1. - Medidas de Espessura por Refletancia Espectral

As curvas de refletancia espectral das amostras de TiAINb, anodizadas
apresentam pontos de maximo e minimo, previstos na expressdao 521 que
relaciona a refletancia com o comprimento de onda da radiagéo refletida. Nesta
formula, observa-se que os valores dos comprimentos de onda, onde ocorrem o0s
pontos de maximos e minimos, dependem da espessura do filme. Assim, através
do ajuste das curvas tedrica e experimental, nas regiées em torno dos pontos de
maximo e minimo, determinou-se o valor da espessura dos filmes 6xidos crescidos

anodicamente.
A figura 7.1 apresenta a refletancia espectral de uma amostra anodizada a 50
volts. As curvas para amostras anodizadas em outros potenciais comportamento

analogo.

Os valores de espessura apresentados no gréafico da figura 7.2, mostram uma

dependéncia linear com o potencial de anodizacgéo.
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Figura 7.2 - Espessura do éxido versus tens&o de anodizagdo da liga Ti-6Al-7Nb.
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A espessura aumenta com a tens&o de anodizagdo de acordo com a literatura
[6].

7.2. - Capacitancia do Capacitor Ideal

Os resultados obtidos dos calculos da capacitancia do capacitor ideal em
fungéo da espessura do material dielétrico (equagéo 6.3.) estdo apresentados na
tabela 7.1. Para este calculo utilizou-se as constantes Opticas do rutilo (TiO,)
encontradas na literatura [1,2]. E importante observar a diminuigdo da capacitancia

com o aumento da espessura do dielétrico, para uma dada area do capacitor.

09 124 9,63
12 151 7,91
22 274 4,36
or 356 3,36
30 430 2,78
40 485 2,46
60 900 1,33

Tabela 7.1. - Capacitancia de capacitores ideais, constituidos de éxidos formados
por anodizagdo em amostras de Ti-6Al-7Nb, em fungéo do potencial de

anodizagdo e de sua espessura.
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7.3. - Impedancia

Os resultados dos ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
foram apresentados na forma de graficos de Bode onde a fase e o logaritmo da
impedancia s&o plotados contra o logaritmo da frequéncia. Nas figura 7.5 a 7.20
sdo apresentados os diagramas de Bode do logaritmo da impedancia e da fase,
feitos em solugdo 0,05N H,SO4 e em solucdo de Hank, respectivamente, para

amostras de Ti-6Al-7Nb, sem filme ou anodizadas em diversas tensdes,

Do grafico da figura 7.5 observa-se uma faixa de frequéncia onde a curva
aproxima-se de uma reta, o sistema metal + 6xido + interface Oxido/solucéo é
considerado um capacitor, no circuito equivalente. A inclinagdo desta reta
possibilita uma analise da idealidade do capacitor associado ao sistema. Quanto

mais proxima de -1 mais préximo de um capacitor ideal.

O sistema metal/Oxido/eletrolito ndo é um capacitor ideal devido as diferengas
fisicas com um capacitor de estado sélido, onde um dielétrico é colocado entre
duas placas metalicas e no nosso sistema existe um oxido entre um metal e um
eletrélito. Este mesmo sistema desenvolve também correntes eletrdnicas e idnicas

através do 6xido, o que ndo ocorre com em capacitor de estado sélido.

Pode-se observar também, nos diagramas de fase, a existéncia ou ndo de
dois pontos méximo, o que é associado, num circuito equivalente a dois

capacitores ndo ideais.
O grafico da figura 7.6 mostra o quanto o filme é bem formado: quanto mais
proximo de 90° mais perfeito o filme e também mostra a faixa onde a resposta do

sistema permaneceu constante préximo de 90°.

Em baixas tensdes de anodizagdo (abaixo de 30V) a espessura do filme é

muito pequena (por volta de 100 A) entdo pode-se supor que a corrente eletrdnica
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(de fuga) através do filme tem maior influéncia que a corrente de fons através do

filme.

A tabela 7.2 apresenta os resultados dos ensaios de impedancia, em solucédo

0,05N H»SO, e a tabela 7.3 os resultados de impedancia, em solugao de Hank.

Nas tabelas 7.2 e 7.3, Cexe € a capacitancia experimental numa frequéncia
onde no diagrama de Bode a fase apresenta valores mais préximos de 90°,
calculadas a partir da equagéo 6.2. e y € a inclinagéo da reta do diagrama de Bode

do Mddulo da Impedancia.

Observar que o valor da capacitancia calculado desta forma nao é compativel
com o valor apresentado na tabela 7.1, principalmente para filmes mais finos, isto
é, obtidos a tensées menores. Pode ocorrer que nestes casos a influéncia da dupla

camada de Helmholtz [3] torna-se maior, uma vez que:

1 1 1
=t eq. 7.1
CEX’P (’OX CH

Onde Cexp € a capacitancia calculada através da equacao 7.3, Cox € a
capacitancia do oxido e Cy € a capacitancia de Helmholtz, que existe devido 3
existéncia, préximo do metal base, no eletrdlito, de ifons M dissolvidos,
aumentando a separagdo das cargas elétricas, 0 metal tem cargas negativas e o
eletrdlito tem cargas positivas estas cargas se adsorvem na superficie do metal
base dificultando a passagem de cargas elétricas entre 0 metal e o eletrélito. A
Figura 7.3 mostra um esquema da dupla camada elétrica. Estes planos de cargas
positivas e negativas adsorvidas na superficie do metal sdo chamados de plano ou

dupla camada elétrica de Helmholtz [3].
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sem filme 0,89 8,70
9 -0,84 1,67
12 -0,90 0,68
16 -0,92 1,04
25 -0,95 3,00
30 -0,95 2,40
40 -0,91 1,80
50 -0,94 1,80
60 - 0,94 1,84

Tabela 7.2. - Inclinag&o da reta dos graficos de Bode e capacitancia onde a fase é

mais proxima de 90°, para Ti-6Al-7Nb, anodizado e em solugao 0,05N
H,SO,.

sem filme

—_—

Hank

i i) Wl

12,90

-0,8
20 Hank -0,89 0,42
60 Hank -0,88 0,26

Tabela 7.3. - Inclinagéo da reta dos graficos de Bode e capacitancia onde a fase é

mais proxima de 90° em solugdo de Hank, para Ti-6Al-7Nb, anodizado.

Metal Dupla Camada Eletrélito
= + - -
- - s +
- + . +
= ¥ " +
- % 3 +

Figura 7.3. - Esquema da dupla camada elétrica de Helmholtz.
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7.4. - Circuitos Equivalentes

O sistema metal/dxido/eletrdlito pode ser representado por um circuito
equivalente composto por elementos eletronicos, que auxilia na interpretacédo do
sistema. Deste circuito obtém-se uma fungdo matematica, que € ajustada pelos

Diagramas de Bode.

O filme anddico de TiO, foi considerado néo poroso [5] e ndo ha dissolugéo
do filme na solugdo, onde foram feitas as medidas de impedancia, nem em H,SO, e

nem na solugdo de Hank.

Pode-se considerar que ha uma movimentagédo de eletrons, de ions de Ti e

de ions OH" através do filme éxido [4].

A aproximagéo das curvas obtidas por um circuito equivalente pode ser feita
de maneira precisa e simples utilizando-se um numero grande de elementos,
porém a cada elemento acrescentado ao circuito aumenta também a dificuldade na
interpretagdo dos parametros no modelamento matematico. O circuito equivalente
proposto neste trabalho, para o sistema metal/filme/eletrolito, esta apresentado na

figura 7.4. Na confecgéo do circuito equivalente procurou-se simplificar ao maximo.

R rume Rre
Rso;_ VWV — AVAVAVAYS

1 i

CF.‘L ME CDC

Figura 7.4. - Circuito equivalente proposto para o sistema metal/filme/eletrdlito.
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Onde Cpc € a capacitancia da dupla camada e Ry é a resisténcia de troca de
carga.

Considerando um capacitor ndo ideal definimos as impedancia como:

z=% (="1)

eq. 7.2
ix
Onde x é a freqléncia e:
k= l eq. 7.3
© C2n)* At
ou
C= 1 eq. 7.4
k(2m)* B s

E a € o coeficiente de dissipagao.

Do circuito equivalente obteve-se o valor de Z para fazer-se o ajuste
experimental.

k
(Zrume)" = (Ry)" +(- %)” R e C estéo em paralelo eq. 7.5

Onde R; = Rewme

: ; ik, .
(Zrroca pe carea)” = (Ry) + (- ;_az; " Re C estdo em paralelo eq. 7.6
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Onde

Rz = Rre,

1

k2 = Ceo(27)"

ar € a; = constantes de fase dos capacitores

A capacitancia da dupla camada, por volta de 20 pF [4], em geral, € maior que
a capacitancia do filme e a resisténcia de troca de carga & maior que a resisténcia

do filme.

ZrotaL = Zsorugio + Zrume + Zrroca b carca eq. 7.7

Pelos diagramas de Bode do moddulo da Impedancia obtidos podem-se
considerar a4 aproximadamente igual a a , pois ndo é possivel diferencia-los. Isto
facilita a interpretagdo dos resultados, quanto maior o niimero de variaveis maior a
dificuldade em interpretar fisicamente as variaveis presentes. Ja nos diagramas de
Bode da Fase, que s&o mais sensiveis pode-se observar que o, é ligeiramente

diferente de o, em varios casos.

Rk, (k, —iRx“")
k] 2 +R12X2al

eq. 7.8

Zeyme =

Rk, (k, —ih‘gx‘”)
= 2 L7,
ZTC k22 +[()22x-a2 eq 9

le1(k1 _jRIxQ]) Rzkz(kz _".sz“)
2 a 7k 2 2 _2a2
k P+ R k,”+R,x

eq. 7.10

ZroraL = Rsor.. +

lelz ¥ R2k22
kl 2 +R12x201 kl?. +R22x2a2

Parte real de ZTOTAL = RSOL + €q. 711
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Rk x*' R k™

- Parte imaginaria de Zrora = = i e eq. 7.12
¢ e A
/2] = \/( parte.real)’ + (partei. magind rigy® eq. 7.13
5 I parte.imagina rial
(- 6) = 57,3 arc tgt - eq. 7.14
parte real

57,3° é a constante para conversdo de radianos para graus € 5§ é uma
constante que esta relacionada & constante de fase « através da relagdo:
5 =90°(1-a)

7.4.1. - Aproximagoes

Para altas frequéncias (> 10 Hertz), como R, é muito alto (=10° Q), teremos:

Rk }?
Parte Real = Rgo,. + W eq.7.15
1 1
Rzk xrzl k
- Parte Imaginaria = e -:—Rszz‘” + x,fz eq. 7.16
1 1
Supondo-se R’x* N.k’e a,=a,
.)'
Parte Real = Rso. + — eq. 7.17

Onde k' = ﬁ‘i
Rl
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11

- Parte Imaginéria = s eq.7.18

Onde k" =k, +k,

Para baixas frequéncias (f < 1 Hertz), despreza-se a RsoL., mas ainda

R,*x")).k,*, porém R *x** n&o serd >> k%, portanto:

Rk’ k)’
Parte Real = -5 = Rl;‘m eq. 7.19
1 1

s kl kz
- Parte Imaginaria = FE e eq. 7.20
1 @
Rigs T
1

Os ajustes das curvas foram feitos com o auxilio do programa Microcal Origin.
Os resultados estdo apresentados nas figuras de 7.5 a 7.20, juntamente com as

curvas experimentais.

Os parémetros obtidos no ajuste das curvas com as equagbes obtidas dos
circuitos eletronicos equivalentes estdo apresentados na tabela 7.4, onde: k; =

1 : PO ; : a
R R; € a resisténcia do filme e R, é a resisténcia da troca

= e

1
(2m)"C, ©

de carga.

Observa-se na tabela 7.4 que para baixas tensdes de anodizagao temos
apenas kj, pois o filme € muito fino. Quando tensio de anodizagdo aumenta, a
espessura aumenta proporcionalmente e aparecem k; e k,. Seria de se esperar que
a resisténcia aumentasse com o aumento da espessura, porém observou-se, na
faixa de potencial estudado, apds um crescimento inicial, uma diminuigéo,

atingindo um valor minimo em 25V, o que pode ser devido & competi¢cédo entre a
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corrente eletronica e a corrente idnica. A partir deste potencial observa-se que a

resisténcia volta a crescer.

3,9 2,0 10°

3,8 10° 5,0 1,0 10* 4610°

1,6 10* 12,0 1,3 10° 3,110°

4,05 10* 4,72 2,38 10°

3,4 10° 5,62 1,2 107 51 10°

sem filme Hank 4610° 416 6,5 10°
9 Hank 5110* 3,75 1,310°

20 Hank 4,0 10° 47,8 1,0 10° 8,0 10

50 riscada H,SO, 3,210 6,0 9,0 10° 1,4 10°
50 riscada | 1,3N H,SO, | 3,7 10° 517 2,0 10°

Tabela 7.4. - Os parametros obtidos no ajuste das curvas do Ti-6Al-7Nb, em
solucao de Hank e 0,05 N H,SO,.

Quando a espectroscopia de impedancia eletroquimica € realizada em
solugéo de Hank também se observa uma menor resisténcia do filme formado a 20
V, em comparagao com o formado a 9 V. As baixas resisténcias encontradas para
os filmes em solucao de Hank podem ser devido a agdo de ions de cloro presentes
na solug&o ou ao procedimento experimental, que consiste na aplicacdo de um
potencial de 1 V, procedimento que € analogo ao realizado para solugéo de &cido

sulfurico.

Para filmes finos a corrente eletronica € mais significativa e quando a

espessura aumenta diminui a corrente eletrdbnica e a resisténcia depende mais da
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corrente idnica. Quanto maior a espessura do filme maior deve ser a resisténcia do

filme.

Na amostra sem filme formado por anodizagdo, para uma mesma frequéncia a
impedancia € maior em H,SO,, porque nesta solugdo ha a tendéncia de formacéo

do filme dxido e ndo em solugdo de Hank.

N&o é possivel ajustar a expresséo teérica aos dados experimentais, em
H.SO4, porque a superficie se altera durante o experimento, com a formacao do
filme. A constante C;, que neste caso, esta relacionada a capacitancia da Dupla
Camada apresenta o valor de 41,6 uF e a Resisténcia de Troca de Carga tem
valor 6,5 10°. Os valores sdo compativeis com os apresentado na literatura, para

reagdes de Troca de Carga.

Para filmes em H,SO,4 observa-se na tabela 7.2 o quanto os valores de Cexe
nao segue uma tendéncia definida com o aumento do potencial, sendo necessaria
a utilizagdo de um circuito equivalente para modelamento matematico do sistema,
visando o relacionamento dos dados experimentais com as propriedades do

sistema.

Em H,SO,, analisando-se o valor de R,, observa-se que na faixa de 9 a 25V
ela decresce com o potencial de anodizag&o e cresce nos potenciais de 40 a 50V.
Isto provavelmente esta relacionado a competicdo entre a corrente eletrdnica e

idnica no interior do filme. O comportamento de C; corrobora esta interpretagéo
A constante k;, relacionada a dupla camada elétrica, quando o metal esta

revestido, apresenta o mesmo valor nos 3 casos determinados, somente na

amostra anodizada a 20V, mas neste caso houve problemas com o filme formado.
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Uma amostra anodizada até 50V foi riscada propositadamente para
realizagdo das medidas de impedancia em 2 solugbes de H,SO,4 com diferentes
solugdes. Verificou-se que a resisténcia do filme é menor que a de uma amostra

intacta, enquanto que o valor de C, € aproximadamente o mesmo.

Na solugdo de Hank foram analisados apenas 2 casos, onde verificou-se que
em 9V o valor de C; & aproximadamente igual ao valor obtido em H,SO,,

mostrando que esta constante esta relacionada a propriedade dielétrica do filme.

A resisténcia do filme € menor na solugdo de Hank, provavelmente devido a
agdo dos ions Cl " na solugédo. No caso do metal anodizado até 20V, observa-se
uma resisténcia muito pequena do filme, e um valor de C; préximo ao seu valor
quando ndo ha filme sobre o metal. Isto significa que, neste caso, o filme pode ter

sido atacado durante o processo de medida e também pela ag&o dos ions de cloro.

Comparando-se os valores da capacitancia calculada para um capacitor ideal
com TiO, como dielétrico (tabela7.1) com os valores de C1 obtidos pelo
modelamento matematico, supondo capacitores nao ideais, verifica-se que o
comportamento do sistema Metal + Oxido + Solugdo € melhor descrito pelo

modelamento proposto.
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Figura 7.5. - Diagrama de Bode, em solugéo de Hank, da Impedancia, experimental

e tedrico, de Ti-6Al-7Nb, sem filme.
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Figura 7.6. - Diagrama de Bode, em solugé@o de Hank, do angulo de fase

experimental e tedrico, de Ti-6Al-7Nb, sem filme.
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Figura 7.7. - Diagramas de Bode, em solug¢&o 0,05 H,SO,, da Impedancia

experimental e tedrico, de Ti-6Al-7Nb, sem filme.
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Figura 7.8. - Diagramas de Bode, em solugéo 0,05 H,SO,, do angulo de fase,

experimental e teérico, de Ti-6Al-7Nb, sem filme.
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Figura 7.9. - Diagrama de Bode, em solucédo 0,05N H,SO,, da Impedancia,

experimental e tedrico, de Ti-6Al-7Nb, anodizado até 9V.
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Figura 7.10. - Diagrama de Bode, em solugdo 0,05N H,SO,, do angulo de fase,

experimental e tedrico, de Ti-6Al-7Nb, anodizado até 9V.
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Figura 7.11. - Diagrama de Bode, em solugdo 0,05N H,SO, da impedancia,

experimental e tedrico, de Ti-6Al-7Nb, anodizado até 16V.
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Figura 7.12. - Diagrama de Bode, em soluc&o 0,05N H,SO,, do angulo de fase,

experimental e tedrico, de Ti-8Al-7Nb, anodizado até 16V.
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Figura 7.13. - Diagramas Bode, em solugdo 0,05N H,SO, da impedancia,

experimental e tedrico, de Ti-6Al-7Nb, anodizado até 25 V.
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Figura 7.14 - Digramas de Bode, em solugdo 0,05N H.SO,, do angulo de fase,

experimental e tedrico, de Ti-6Al-7Nb, anodizado até 25V.
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Figura 7.15. - Digramas de Bode, em solugdo 0,05N H,SO,, da impedancia,
experimental e tedrico, de Ti-6Al-7Nb, anodizado até 40V.
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Figura 7.16. - Digramas de Bode, em solugdo 0,05N H,SO,, do angulo de fase,
experimental e tedrico, de Ti-6Al-7Nb, anodizado até 40V.
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Figura 7.17. - Digramas de Bode, em solugdo 0,05N H,SO,, da impedancia,
experimental e tedrico, de Ti-6Al-7Nb, anodizado até 50V.
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Figura 7.18. - Digramas de Bode, em solugdo 0,05N H,SO, do angulo de fase,

experimental e tedrico de Ti-6Al-7Nb, anodizado até 50V.
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Figura 7.19. - Digramas de Bode, em solugdo 1,3 N H,SO4 da impedancia,

experimental e tedrico, de Ti-6Al-7Nb, anodizado até 50V e riscado.
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Figura 7.20. - Digramas de Bode, em solugdo 1,3 N H,SO, do angulo de fase,

experimental e tedrico de Ti-6Al-7Nb, anodizado até 50V e riscado.
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Figura 7.21. - Digramas de Bode, em solugdo de Hank, daimpedancia

experimental e tedrico, de Ti-6Al-7Nb, anodizado até 9V.
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Figura 7.22. - Digramas de Bode, em solugdo de Hank, do angulo de fase

experimental e tedrica, de Ti-6Al-7Nb, anodizado até 9V.
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Figura 7.23. - Digramas de Bode, em solugdo de Hank, da Impedancia

experimental e tedrico, de Ti-6Al-7Nb, anodizado até 20V.
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Figura 7.24. - Digramas de Bode, em solugdo de Hank, do angulo de fase,

experimental e tedrico, de Ti-6Al-7Nb, anodizado até 20V.
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Nas figuras 7.5, 7.9 e 7.11 pode-se observar que para tensdes de anodizagao
menores tem-se apenas um ponto de maximo na curva do Diagrama de Bode da
fase, enquanto que para tensbes maiores observam-se dois pontos de maximo,
figuras 7.15, 7.19 e 7,21. Cada ponto de maximo pode ser associado a um
capacitor, no circuito equivalente. Este fato ndo pose ser observado nos diagramas

de Bode da Impedancia.

Os diagramas de Bode da Impedancia mostraram que o capacitor ndo € ideal,

devido a inclinacéo da reta ser diferente de -1.

A curva de impedancia do filme de Ti-6Al-4V, formado a 22 V, apresentou
uma faixa menor de angulo constante (aproximadamente 2 deécadas), em
comparacdo com os filmes crescidos sobre o Ti-6Al-7Nb (3 décadas). Isto indica
uma resisténcia menor do filme crescido sobre a liga Ti-6Al-4V. Para poder-se
afirmar que este fato esteja relacionado com a composicdo das ligas seria

necessario um numero maior de ensaios.

7.5. - Raios-X

Pelos espectros obtidos pode-se observar que a estrutura do 6xido formado
por anodizagdo é amorfa ou tem gréos muito pequenos, pois nao apareceram no
diagrama. Quando a amostra & recozida o Oxido cristaliza-se e pode-se entdo
observar picos de rutilo (TiO,) na regido cristalina. Sabe-se que ocorre mudanga de
fase no metal em temperaturas até 800° C, que foi a temperatura atingida durante o
recozimento, por isso alguns novos picos surgiram no diagrama da amostra

recozida.

A distancia interplanar obtida foi de 3,256 angstron.
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7.6. - Espectroscopia de Elétrons Auger

A figura 7.20 mostra a espectroscopia obtida nos ensaios de elétrons Auger.
Observa-se as curvas de oxigénio, titanio aluminio e nidbio. O grafico apresenta a
concentrag@o atomica dos elementos em fungéo do tempo de exposigdo. O tempo

de exposigéo é fungao direta da profundidade onde a analise esta ocorrendo.
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Figura 7.23. - Espectroscopia de Elétrons Auger em Ti-6Al-7Nb, anodizado a 50V.
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Proximo a superficie verificou-se uma proporgédo maior de oxigénio em
relacdo ao titanio e nenhum sinal de aluminio e niébio. Quando o tempo
aproximou-se de 50 minutos a concentracdo de oxigénio comegou a diminuir € o
titanio a aumentou e apareceu sinais de aluminio e niobio. Pode-se dizer que neste
momento a andlise atingiu a superficie do metal e o final do 6xido. Pouco acima de
100 minutos praticamente j& ndo se observou mais de sinais de oxigénio e obteve-

se uma certa estabilidade nas proporgdes dos sinais titanio, aluminio e niébio.
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Capitulo 8

8.1. - Conclusoes

1 - A Espectroscopia de Elétrons Auger mostrou que o processo de anodizagao

nao provoca deslocamento de ions de nidbio através do filme.

2 - A espessura de filmes éxidos finos foi possivel ser medida através de ensaios

de Refletancia Espectral.

3 . O modelamento matematico proposto possibilitou encontrar uma funcéo

ajustavel aos dados experimentais, com um namero minimo de parametros.

4 - A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica realizada em solugéo de H,SO4
(0,05N) proporcionou uma avaliagdo das propriedades de resisténcia a corrosao,
neste meio, e, em particular possibilitou a determinag@o de defeitos ou falhas no
filme anddico.

5 _ A resisténcia do filme apresentou valor minimo, na faixa estudada, quando o

filme é formado até 25 V.

6 - A faixa de freqiéncias com angulo maximo, proximo a 90°, foi maior para a liga
Ti-6Al-7Nb em relacdo a liga Ti-6Al-4V.

7 - A capacitancia do filme é maior para a liga Ti-8Al-7Nb, comparada com a liga
Ti-BAl-4V, em solugdo de Hank.
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8 - A vantagem da utilizagdo do ajuste de curva € a obtencao de mais informagdes
sobre o sistema meta/oxido/eletrdlito, como a capacitancia da troca de carga, C, e

a resisténcia do filme R;.

9 - E possivel fazer-se ensaios em pegas acabadas para analise do filme o6xido

anodizado, desde que a solugdo ndo seja muito agressiva ao filme.

8.2. - Sugestdes para Trabalhos Futuros

Como sugestdo para trabalhos futuros poderdo ser feitos ensaios mais
detalhados, para determinagéo dos motivos da resisténcia menor da liga Ti-6Al-4V,

em comparagao com a liga Ti-6AI-7Nb.

Sugere-se também um estudo mais detalhado na faixa de potenciais onde o
filme tem resisténcia minima, verificando porque ocorre esta mudanca de
comportamento, através do estudo da cinética de crescimento do filme. Pode-se

também estudar os efeitos de ions de cloro sobre estes filmes anddicos.

Outra sugestéo € a de estudo da biocompatibilidade da liga anodizada.
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