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Resumo

Souza, Maria Eliziane Pires , Estudo do Processo de Anodizacdo por Voltagem Modulada do
Titanio e da Liga Ti-6Al-7Nb, Campinas,: Faculdade de Engenharia Mecanica,
Universidade Estadual de Campinas, 2001. 180 p. Dissertacdo (Mestrado)

Titanio e suas ligas, devido a uma alta resisténcia mecanica e a corrosao, sao materiais
que possuem importantes aplicagdes em varios campos, como em implantes dentdrios e
ortopédicos. A alta resisténcia a corrosao destes materiais € proporcionada por um filme 6xido
que se forma na superficie do metal. A oxidacdo anoddica ¢ tratamentos de superficie que pode ser
utilizado para a obtencao deste filme. Dependendo das condigdes eletroquimicas de formacao do
oxido anoddico, o filme pode possuir uma estrutura compacta ou porosa. A caracteristica da
superficie deste filme definird seu comportamento frente a diferentes condi¢des. Neste trabalho,
titdnio e sua liga Ti-6Al-7Nb foram anodizados por voltagem modulada, em solu¢do de HF, na
intencdo de se obter um filme poroso. Procedimentos de decapagem e selagem também foram
realizados a fim de se verificar a influéncia sobre o filme anddico. Os filmes assim obtidos foram
estudados por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, em solu¢do de NaCl 8% e 0,8%. Os
espectros resultantes dos ensaios de impedancia foram modulados utilizando dois modelos de
circuitos equivalentes. Foi concluido que as caracteristicas eletroquimicas do filme oxido
formado sdo dependentes do potencial e das condi¢des nas quais foi submetido. A solucao
eletroquimica na qual o filme foi estudado também influencia no comportamento deste. Os

circuitos equivalentes sdo excelentes meios de se modelar o comportamento de filme anddico.

Palavras Chave: Filme oxido, Anodiza¢do, Impedancia Eletroquimica, Titanio



Abstract

Souza, Maria Eliziane Pires de Souza, Application of anodizing by modulate voltage at Titanium
and it alloy Ti-6Al-7Nb, Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade
Estadual de Campinas, 1993. 180 p. Dissertacdo (Mestrado)

Titanium and its alloys, due to their high mechanical and corrosion resistance they are
utilized in many applications, such as biomedical and dental . The corrosion resistance exhibited
by titanium and its alloys is due to an oxide film formed on its surface. Anodic oxidation is a
commonly developed surface treatment use to produce this oxide film. Depending on the
electrochemical forming conditions, the anodic oxide film may exhibit a compact or porous
structure. The behavior of this film will be determined by its surface characteristics. In the
present analyzed case, titanium and its alloy Ti-6Al-7Nb were anodized in hydrofluoric acid
solutions, in order to obtain a porous film, with modulate voltage. Two final anodizing potentials
were used and procedure of etching and sealing were made in order to examine their influences
upon the anodic film. The impedance measurements were made in NaCl 8% and 0,8% solutions.
The resulting diagrams were modeled based on equivalents circuits. Two circuits were used: one
considering a compact film and the other a dual oxide film model with a porous outer layer and a
inner barrier oxide layer. It was concluded that anodic oxide film electrochemical characteristics
are dependent on forming potential. The modulated voltage used produced a porous oxide layer,
which electrochemical characteristics were determined by Electrochemical Impedance

Spectroscopy associated to equivalent circuit representation of anodic film/solution interface.

Key-words: Anodic film, Anodizing, Titanium, Electrochemical Impedance.
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Capitulo 1

Introducio

A utilizagdo do titanio em diferentes ramos da industria ¢ um fato bem conhecido. Suas
propriedades, como leveza e resisténcia a corrosdo tém levado pesquisadores a cada dia buscar
mais aplicacdes para este metal. A sua utilizacdo como biomaterial tem se ampliada e hoje ¢ um
dos materiais, juntamente com algumas de suas ligas, mais utilizados como implantes dentérios e

ortopédicos.

Para a utilizagdo de um material como um implante cirargico ¢ necessario que este seja
biocompativel, ou seja, o material implantado ndo deve prejudicar o organismo no qual foi
inserido. Com relagdo a esta biocompatibilidade, o titdnio e algumas de suas ligas t€ém se
mostrado bastante relevantes. No caso das ligas de titanio, a liga Ti-6Al-Nb foi desenvolvida para
substituir a liga Ti-6Al-4V, pois estudos tém mostrado que o vanadio € toxico, apresentando
efeitos desfavoraveis ao tecido sujeito ao implante, (Laing in Long, 1998). A boa
compatibilidade destes materiais com o meio que foi implantado, geralmente ¢ atribuida a
passivacao do titanio, ou seja, a formacgao de um filme 6xido passivo sobre a superficie do metal,

filme este que ¢ inerte em meio bioldgico, (Park, 1980) .

A superficie do material que vai ser usado como implante tem sido muito estudada, pois se
acredita que a relacdo osso-implante esta ligada as caracteristicas desta superficie. Uma
caracteristica muito importante ¢ a rugosidade da superficie. Um implante com uma superficie
rugosa ou porosa promoveria uma melhor juncdo na interface osso-implante, que ¢ muito

importante para uma fixacao do implante a longo prazo, (Bronzino, 1995).



No caso do titanio e de suas ligas, diferentes métodos podem ser utilizados para a obtencao
desta superficie rugosa ou porosa. Dentre estes métodos esta a anodizagdo. A anodizacdo ¢ uma
técnica muito considerada, pois melhora a superficie deste metal em termos de corrosdo
ambiental ou por desgaste, promove uma melhor aderéncia para pintura além de ser utilizada para

o desenvolvimento de produtos como capacitores .

A relagdo entre a condicdo de anodizacdo na qual o filme foi produzido, a estrutura e
composicao deste filme e o comportamento deste frente a corrosdo em diferentes meios, ¢ objeto

de estudo e controvérsia entre varios autores.

A obtencao de um 6xido poroso sobre a superficie do titdnio, através da anodizagdo, pode
ser conseguida utilizando eletrdlitos que seriam agressivos ao metal. Esta agressividade
promoveria um ataque ao substrato € o filme cresceria de maneira irregular, facilitando a

formagdo de poros.

O objetivo deste trabalho ¢ a producgdo e caracterizagdo de filmes anodicos porosos sobre
titanio e a liga Ti-6Al-7Nb. Para tanto ¢ utilizado um processo eletrolitico com voltagem

modulada, numa solu¢ao contendo HF.

Os filmes sdo caracterizados em sua estrutura morfologica através de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica e Microscopia Eletronica de Varredura. Comparagdes entre filmes

produzidos por corrente continua no substrato de titdnio também sao realizadas.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 - Titdnio e suas ligas

2.1.1- Algumas caracteristicas importantes

O titanio é o nono elemento mais abundante na crosta terrestre. E um metal de transigdo
leve, sua densidade ¢ aproximadamente 60% da densidade do aco, que possui excelente
resisténcia a corrosao além de rigidez e importantes propriedades sob altas temperaturas. Estes
fatores fazem com que titanio e suas ligas sejam utilizados em variados seguimentos da industria,
como na industria quimica e petroquimica; também sao utilizados em ambientes marinhos e na
industria aeroespacial, além se serem aplicados como biomateriais em implantes cirirgicos.

Apesar desta grande aplicagdo, o custo para sua obtengdo ¢ muito elevado devido aos complexos

processos de reducdo e purificagdo que envolve a sua produgao, (Betner, 1985).

O titanio ¢ obtido normalmente a partir do rutilo (7i0, ) através do processo Kroll. Neste
processo o Oxido ¢ inicialmente convertido em 7iCI, . O cloreto ¢ entdo reduzido com magnésio,

obtendo-se um produto poroso de titanio (esponja) e cloreto de magnésio. Este produto esponjoso
¢ convertido em titanio metélico através de varias operagdes de fusao, (Betner,1985). As reagdes

envolvidas neste processo sdo apresentadas abaixo:



Ti0, +2CI, + C > TiCl, + CO,
TiCl, +2Mg — Ti +2MgCl,

Titanio possui inumeras caracteristicas que o distingue de outros metais leves e que fazem
da sua metalurgia um processo complexo e interessante. A temperatura de 882,5°C titinio sofre
transformagdo alotropica, de estrutura hexagonal compacta (), a baixas temperaturas, para
cubica de corpo centrado (). Esta fase permanece até o ponto de fusao. Com esta transformacao,
tem-se a perspectiva de se obter ligas com microestrutura o, Bou a/p e, analogamente aos acos, a

possibilidade de se usar tratamento térmico para prolongar a faixa de fases que se pode formar,

(Polmear, 1995).

O titanio e suas ligas possuem grande afinidade pelos elementos H,,C,,N, e O,, todos

formadores de solidos intersticiais. A reagdo com estes elementos pode acontecer em
temperaturas bem abaixo dos respectivos pontos de fusdo. A presenga destes elementos tende a
aumentar a dureza e a resisténcia mecanica do material. O titanio pode formar com outros
elementos solucdes solidas e compostos com "banda" metélica, covalente ou idnica, (Polmear,

1995).

A utilizagdo do titanio e suas ligas na confec¢do de implantes cirurgicos (como articulagdes
artificiais, placas e implantes odontologicos), em substituicdo ao ago inoxidavel tem sido uma
constante devido a sua biocompatibilidade e sua alta resisténcia a corrosdo. Além disso, titanio e
suas ligas possuem excelentes propriedades mecanicas, apresentam alta resisténcia a corrosio
com formacao de produtos de corrosdo inertes. Outra caracteristica importante desses materiais ¢
a de apresentarem moddulo de elasticidade mais proximo ao modulo de elasticidade do osso
permitindo que o osso cresga livremente ancorado a superficie do implante, ou seja, permite a

osseointegracdo, (Rosa, 1997).

Titanio “puro” ¢ na verdade uma liga titanio-oxigénio e pelas normas ASTM-F67 e ISO-
10451, para uso cirtrgico, o oxigénio contido deve ser no maximo de 0,4%. Em ligas de titdnio

alguns elementos como aluminio, oxigénio e carbono agem como estabilizadores da fase alfa



presente no titanio puro abaixo de 882°C. Acima desta temperatura tem-se a presenga da fase
beta, que ¢ estabilizada por elementos como nidbio, vanadio e ferro. Apesar de sua excelente
resisténcia a corrosdo, as propriedades mecanicas como resisténcia a tracdo, a compressao € a
fadiga ndo sdo consideradas ideais para aplicagdo como implantes, como por exemplo do fémur.
Com o intuito de melhorar estas propriedades alguns elementos sdo adicionados ao titdnio

formando assim as ligas de titanio.

De acordo com a microestrutura as ligas de titanio podem ser classificadas em a, o +f3 e f3.
Os diagramas de fases para as ligas de titdnio sdo complexos e muitas vezes invidveis. No
entanto, seg¢Oes ricas em titanio de sistemas pseudobinarios possibilitam classifica-las em trés
tipos simples, figura 2.1. Elementos que dissolvem preferencialmente na fase oo aumentam este
campo, deste modo, elevam a transicdo o/f, Fig. 2.1.1a. Poucos elementos tém este
comportamento, sendo que aluminio e oxigénio s3o os mais importantes. Elementos que
enfraquecem a transi¢cdo o/ e estabilizam a fase [ podem ser classificados em dois grupos: um
que forma sistema binario do tipo B-isomorfo, figura 2.1.1b e outro que favorece a formagao [3-

eutetdide, figura 2.1.1c, (Polmear, 1995).
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Figura 2.1.1- Diagramas de fase ligas de titanio (Polmear, 1995)

As ligas a possuem estrutura hexagonal compacta, fazendo com que este tipo de liga nao
apresente transicdo ductil-fragil, sendo apropriadas em aplicagdes criogénicas. Entre suas
propriedades podem ser citadas: boa resisténcia mecanica, tenacidade, resisténcia a fluéncia e
soldabilidade, (Collings,1984). As ligas o+ apresentam-se como uma mistura de fases

coexistindo em equilibrio a temperatura ambiente. A estabilidade de o e B a temperatura



ambiente, para uma mesma composi¢cdo quimica, permite obter uma variedade muito grande de
microestrutura através de tratamento térmico. A quantidade de elementos na liga e o tratamento
térmico promovem a variedade de propriedades que estas ligas apresentam. Um exemplo
significativo desta liga ¢ a liga Ti-6Al-4V que possui diferentes aplicacdes como na industria
aeroespacial, em vasos de pressdo, turbina de aeronave, implantes cirargicos, entre outras. A
estabilizacao da fase P pode ser alcancada com a adicdo de solutos de metais de transi¢ao a liga.
Estas ligas sdo propensas a fratura por apresentarem transi¢ao ductil-fragil e por serem ligas com

estrutura cristalina ccc, sendo improprias para aplicagdes em baixas temperaturas,

(Donachie, 1988).

A liga Ti-6Al-7Nb foi desenvolvida com o intuito de substituir a liga Ti-6Al-4V. Devido a
passivacdo, os elementos ligantes do titdnio, aluminio e vanidio formam um filme o6xido
contendo TiO,, Al,O3 e VO, na superficie metalica. O 6xido de vanadio, ao contrario dos outros
dois, possui instabilidade termodinamica passando para o organismo, desta forma ele ¢
considerado toxico ao corpo humano. Assim a idé€ia era desenvolver uma liga que apresentasse
propriedades iguais a liga Ti-6Al-4V, mas que possuisse caracteristicas biocompativeis. O nidbio,
que ¢ um elemento de transi¢cdo, exerce o mesmo papel do vanadio, estabilizar a fase 3, porém

este apresenta a vantagem de ser inerte ao corpo humano, (Oliveira, 1995).

2.1.2 — Propriedades do titanio e suas ligas

Resisténcia a corrosio

De uma maneira geral, o titanio possui boa resisténcia a acidos oxidantes como acido
nitrico e acido crémico, mas possui resisténcia limitada a acidos redutores. A presenca de agentes
oxidantes que induzem a passividade deste metal, melhora a resisténcia nesses meios redutores. O
titAnio ¢ atacado pelo acido fluoridrico, mesmo em pequenas quantidades, também ndo ¢
recomendado para uso em &cido nitrico fumegante. O titdnio ndo € susceptivel a corrosdo por

frestas nem a corrosdo por pites. Falhas sob tensdo fraturante também ndo sdo observadas,

(Donachie, 1988).



A corrosdo pode ser um sério problema em metais utilizados em implantes. Nesta area o
titdnio tem se tornado popular pois ¢ um dos metais mais resistentes além de ser biocompativel
(Van Noort, 1987). Esta resisténcia ¢ fornecida pelo filme passivo formado espontaneamente ou
preparado por técnicas especiais sobre a superficie do metal. Esta estabilidade e as propriedades
eletroquimicas sdo dependentes da composicao, estrutura e espessura do filme. Estes filmes sdo

relatados como sendo compostos de 7i0O,, porém a estrutura e a exata composi¢ao destes filmes

sdo ainda objetos de divergéncia entre alguns autores.

A probabilidade de ocorréncia de corrosdo sob tensdo fraturante ¢ extremamente baixa na
liga Ti-6Al1-4V, desde que se tome cuidado durante a fabricagdo e a implantacdo, evitando a
presenca de areas com altas tensodes residuais provenientes de tratamentos térmicos ou trabalho a

frio, cantos vivos e esfor¢os durante a implantacao da peca.

Titanio e suas ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb foram estudadas por Oliveira, (Oliveira, 1995)
que avaliou a resisténcia a corrosdo destes materiais em solu¢do de NaCl 3,5%. Os resultados
obtidos mostraram que ambas as ligas possuem resisténcia superior ao titdnio puro, dados
obtidos pelos valores das correntes de passivagdo, que no caso do titdnio ¢ muito superior. A liga
Ti-6Al-4Nb apresentou resisténcia a corrosdo superior a liga Ti-6Al-4V. Resultado semelhante
para a liga Ti-6Al-7Nb foi obtido por Kawakami, (Kawakami, 1996). Em seu trabalho o autor
avaliou filme anodico crescido sobre a liga Ti-6Al-7Nb, pela técnica de impedancia em solugdo
de Hanks. O autor observou que a capacitancia do filme crescido no Ti-6Al-7Nb ¢ maior quando

comparado ao filme crescido no Ti-6Al-4V e a resisténcia a corrosao também se mostrou maior.

Caracteristicas do filme passivo

O filme passivo que recobre a superficie do titanio e suas ligas pode ser obtido ndo s6 da
oxidacdo ao ar, como também pode ser formado durante a exposi¢ao a varias solu¢des e ainda
pode ser crescido através da anodizagdo. A exata composi¢do e a estrutura desse filme passivo

ainda ¢ objeto de divergéncia entre os autores.



A relacdo entre as condigdes eletroquimicas do crescimento anddico do filme e a estrutura
do filme de titdnio anodizado ainda ndo ¢ claramente entendida, especialmente no que diz

respeito ao nivel de cristalinidade no interior do filme.

Poeulleau et al. (Poeulleau, 1997) utilizando técnicas de analises de superficie (Difracdo de
raios-x, Espectroscopia Fotoelétrica, Microscopia de Forca Atdmica), em filmes crescidos através
de anodizacdo em H,SO4 0,5M, concluiram que todos os filmes estudados mostraram uma
composicdo amorfa de TiO, na camada externa e TiOyx (TiO, Ti,Os;, TiO;) na camada
intermediaria. Estes autores propuseram um procedimento de estabilizagdo (selagem), que
consistia na imersdo da amostra anodizada por 15 minutos em agua em ebulicdo e um
envelhecimento do filme anddico, onde a amostra ficava imersa por 1 semana em H,SO4 0,5M.
Estes procedimentos, segundo os autores, promovem algumas modifica¢gdes na camada de 6xido.
A estabilizag¢do levou a um aumento na espessura da camada externa de 770, diminuindo, por
outro lado, a espessura da camada intermediaria. O envelhecimento por sua vez, diminui a
espessura da camada externa, sendo que este efeito ndo ¢ tdo drastico nos 6xidos que foram

estabilizados.

Shibata e Zhu (Shibata, 1995) encontraram resultados semelhantes para filmes crescidos a
potencial constante em H,SO4 IN. Estes autores observaram que em potenciais abaixo de 7V
ocorria a formagdo de um filme anddico cristalino, associado com a formacdo de forgas

compressivas dentro do filme.

Zwilling et al. (Zwilling, 1999) utilizando Ti puro e sua liga Ti-6Al-4V, observaram que os
filmes crescidos anodicamente em dacido cromico sem a presenca de acido fluoridrico
apresentavam-se de forma compacta. Ja para as amostras que foram anodizadas em presenga de
acido fluoridrico, o filme formado era poroso e parcialmente cristalino apresentando 77O, com

estrutura rutilo em sua superficie. Para a liga, o filme apresentou ser composto de 7iO, + Al,0;,,

com uma pequena presenca de vanadio.

Kawakami (Kawakami, 1996) estudou os filmes 6xidos crescidos anodicamente na liga Ti-

6AIl-7Nb, concluindo que o processo de anodizacdo ndo provoca o deslocamento de ions de



Niobio através do filme. Porém, poucos sdo os trabalhos encontrados na literatura envolvendo

formacao de filmes passivos na liga Ti-6Al-7Nb.

Oxidos formados sobre a superficie do titanio, através de diferentes tratamentos (polimento,
decapagem, oxidacao térmica e anodiza¢ao), foram estudados por Birch e Burleigh (Birch, 2000).
Os autores concluiram que as amostras que foram polidas, decapadas e anodizadas até baixa
voltagem (2V), apresentaram um o6xido amorfo, com espessura de entre 1,5 e 2,3nm. Ja nas

amostras que sofreram oxidacgdo térmica, os autores encontraram uma camada de 6xido de TiO,

com estrutura de rutilo e espessura aproximadamente de 4,6nm. Os autores concluiram que o
aumento na temperatura de oxidagdo apresenta um progressivo abaixamento na densidade de
corrente passiva € um aumento no potencial de corrosdo, o que resulta em um filme mais

protetor.

2.2- Aplicag¢ao como biomaterial

Um material para ser utilizado como implante cirargico, ndo deve reagir com o organismo
no qual foi implantado. Ele deve ser biocompativel. Esta biocompatibilidade pode ser definida
como a habilidade de um material ter um desempenho satisfatorio, quando em contato com o
organismo vivo, com resposta apropriada do tecido hospedeiro, numa dada aplicacdo, (Williams,
1987). Ou seja, o material e os produtos de degradagdo devem ser tolerados pelo tecido
envoltorio e ndo devem influenciar negativamente o organismo no qual foi implantado. O
material deve ser fisiologicamente inerte. Neste sentido, titdnio e suas ligas vém apresentando um

grande desempenho, (Van Noort, 1987).

A resposta do corpo ao implante varia amplamente de acordo com o local onde foi
implantado e com o tipo de implante; o grau do trauma durante a implantacao e todas as varidveis
associadas com a cura da ferida. Por outro lado, a composi¢do quimica e as estruturas micro ¢
macro do implante induzem a diferentes respostas do corpo. Pode-se dizer que o grau de resposta
do tecido varia de acordo com a natureza quimica e fisica do implante. Metais puros provocam
severas reagdes do tecido, que podem estar relacionadas com a grande energia livre que existe

nos metais, energia que ¢ diminuida por oxidag@o ou corrosdo destes metais. Na verdade, a baixa



reacdo dos tecidos exibida para implantes de titdnio e aluminio, resulta da aderente camada de
oxido que se forma sobre estes materiais. Esta camada resiste a difusao de ions do metal e O, pela
interface do implante. Esta camada de 6xido faz com que tais metais possam ser considerados

como materiais ceramicos, que sdo inertes, (Park, 1980).

A interacdo do implante com o ambiente biologico, a formagdo de material estranho na
interface tecido/implante e o sucesso ou falha do implante estdo fortemente ligados as

propriedades da superficie do implante, (Ratner in Sittig, 1999).

Titanio e suas ligas t€ém mostrado excelente resisténcia a corrosdao por fluidos corpodreos,
superior aos agos inoxidaveis. Junto a este fator estdo: sua alta resisténcia a corrosdo, boas
propriedades mecanicas e tolerancia do tecido a este material. Tornando vidvel a sua aplicacao
em proteses ortopédicas e dentarias. Um fator de particular importancia € o fato do titAnio ser um
dos poucos materiais que ndo induzem a formagao de uma barreira de tecido fibroso quando em
contato com o osso sadio. Isto ¢ desejavel pois, permite que o 0sso cres¢a proximo a superficie

do implante e promova um melhor encaixe implante/0sso.

Alguns aspectos da superficie do titdnio e suas ligas como: composi¢ao e estrutura do filme
oxido, topografia da superficie e resisténcia a corrosdo tém sido estudados e avaliados em termos
de influéncia no corpo que foi implantado. Para estes estudos, diferentes pré-tratamentos sdo
realizados na superficie do material e suas propriedades sdo avaliadas por diferentes técnicas.
Polimento, decapagem, oxidagdo térmica, anodizagdo sdo alguns dos pré-tratamentos utilizados
nos dias de hoje. A utilizagdo destes procedimentos, tem como objetivo a obten¢do de um filme
sobre a superficie do material a ser implantado que possua uma estrutura e topografia que
permitam uma melhor aderéncia do implante ao osso ou tecido onde foi implantado; além disso,
o filme formado deve ser resistente ao meio fisiologico e nao liberar para o organismo
substancias toxicas a este, (Bronzino, 1995). Uma superficie porosa promove uma fixagao
bioldgica a longo prazo, o o0sso, por ser organico, pode crescer dentro dos poros presentes na

superficie do implante, promovendo uma trava mecanica com o implante, (Hampel, 1996).

Utilizando diferentes pré-tratamentos sobre a superficie de Ti puro, Ti-6Al-7Nb e Ti-6Al-
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4V, Sittig et. al. (Sittig, 1999) observou as diferengas entre os 6xidos obtidos nestas superficies.
Estes autores observaram que a passivacdo, neste caso feita com 4cido nitrico, ndo tem efeito
significativo sobre a rugosidade da superficie. J4 a decapagem em uma mistura das solucdes de
acido nitrico e fluoridrico promove, no caso das ligas, um desenvolvimento da topografia
dependente da microestrutura da liga e da taxa de dissolugdo das fases metalurgicas. Os filmes
oxidos das ligas, que cresceram naturalmente em temperatura ambiente, apresentaram, segundo

os autores, elementos de liga na forma oxidada.

Na tentativa de obter um filme poroso através da anodizacdo, Dunn e Raghavan (Dunn,
1992), mostraram que a espessura ¢ morfologia da camada de 6xido crescida sobre Ti puro a liga
Ti-6Al-4V pode ser controlada pela variacdo no tempo de anodizacdo e voltagem. Para tempos
curtos de anodizagdo, menores que 30 minutos, o 6xido se apresenta uniforme; ja para tempos
mais longos esta uniformidade desaparece e um 6xido com estrutura colunar ¢ observado na
superficie anodizada. Diferencas entre a morfologia do Ti puro e da liga foram observadas
somente para anodizac¢des por tempos muito longos (>15 horas). Neste caso, as formas colunares
na superficie da liga desaparecem o que ndo acontece no Ti puro, onde a maioria das colunas

permanece intacta, resultando em uma ocorréncia mais dispersa de poros.

Em termos porosidade adequada para aplicagdo em implantes, acredita-se geralmente que o
tamanho de poro adequado para que ocorra o crescimento do osso dentro dos poros estd entre 300
e 400um, (Dunn, 1992). Para o crescimento de uma camada porosa alguns autores utilizam acido
fluoridrico, ou como solugdo de decapagem (Sittig, 1999) ou como complemento da solucao
eletrolitica, (Wightman, 1988, Zwilling, 1999). A utilizacao de 4cido fluoridrico como solugao
eletrolitica ndo ¢ muito aplicada, uma vez que por ser muito forte este acido tem a tendéncia a

dissolver o filme produzido, (Sibert, 1963).

2.3- Anodizacdo

A anodizacdo ¢ um processo eletroquimico para a obtencdo de filmes 6xidos metélicos

sobre um substrato metalico. A amostra ¢ colocada em uma solucdo acida e ligada ao polo

positivo de uma fonte de corrente continua, anodo. Como catodo, polo negativo, ¢ utilizado, em
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geral, material resistente ao eletrolito. A qualidade do filme 6xido depende do eletrdlito e a
espessura ¢, basicamente, funcdo da tensdo aplicada, pois sendo o filme um dielétrico, para a
corrente ser mantida, o potencial deve crescer. A espessura ¢ limitada pela ruptura do filme

quando o valor da tensdo atinge o "breakdown".

O crescimento de filmes oxido-anddicos pode ser feito por dois métodos diferentes:
galvanostatico, que consiste na aplicacio de uma corrente constante dentro da célula
eletroquimica; e potenciostatico, neste método, um potencial constante ¢ aplicado diretamente no
anodo. Uma combinagdo destes dois procedimentos também pode ser aplicada, sendo que
inicialmente uma corrente constante ¢ aplicada na célula até que o potencial do anodo atinja um
valor fixado. Entdo, este potencial ¢ mantido por um determinado periodo de tempo, (Delplancke,

1994).

Através do uso de modeladores de funcdo, tanto a corrente, quanto a voltagem podem ser
modeladas, desta forma o tempo e o valor de potencial ou corrente e a taxa com que estes
evoluem sao facilmente trabalhadas, de maneira a se melhorar a taxa de formacao do filme 6xido.
Outros equipamentos que vem sendo utilizado neste sentido sdo os retificadores que operam com
pulso de corrente. Este processo € conhecido como anodizagdo por corrente pulsada. Com esta
técnica € possivel aplicar valores de densidade de corrente muito elevados, sem haver o perigo de
queima ou outros efeitos negativos ao revestimento. Estudos envolvendo a utilizagdo desta
técnica para anodizagdo de aluminio e suas ligas vém mostrando algumas vantagens como a
economia de reagentes, baixo impacto ambiental, filme anddico com boa aderéncia ao substrato,
maior resisténcia a corrosdo e a abrasdo, pois a camada ¢ mais uniforme e menos porosa e
economia do tempo de processo, além de possibilitar a anodiza¢do de pegas com geometria
complicada, (Narasimhan, 1989).A utilizacdo desta técnica para a anodizagdo de titanio e suas

ligas nao foi encontrada na literatura pesquisada.

A espessura do filme 6xido, formado durante a anodizagdo, é fun¢ao do valor da tensdao na
qual foi realizada a anodizag@o. No caso do titnio, para cada valor de tensdo observa-se uma cor
de interferéncia diferente na superficie onde foi formado o o6xido. O dioxido de titdnio €

transparente e em virtude da refracdo da luz, para cada espessura obtém-se uma cor caracteristica.
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Esta propriedade ¢ observada com clareza no trabalho de Sharma, (Sharma, 1992). Em seu
trabalho o autor realizou a anodizacdo sob voltagem constante da liga Ti-6Al-4V em 4cido
sulfurico com diferentes voltagens, obtendo para cada voltagem utilizada uma coloragdo diferente
para o filme 6xido. Outros pardmetros foram estudos pelo autor e a suas respectivas influéncias
sobre o filme anddico foram avaliadas. Segundo o autor, o aumento no valor da concentragcdo do
eletrélito, para mesmos valores de temperatura e voltagem, aumenta a densidade de corrente de
anodizacao ¢ isto ocorreria devido a maior condutividade dos eletrolitos concentrados. A tabela
2.1 apresenta algumas coloragdes obtidas na anodizagdo de Ti-6Al-4V para diferentes valores de

voltagem.

Tabela 2.1: Cores de interferéncia obtidas para anodizacdo de Ti-6Al-4V, (Sharma, 1992).

Voltagem (V) | Cor do filme 6xido
6 Marrom claro
10 Marrom-ouro
15 Azul parpura
30 Azul claro
40 Verde claro
60 Rosa

A anodizacdo em meio 4cido ¢ a mais encontrada na literatura. A tabela 2.2 apresenta
alguns resultados obtidos para alguns meios nos quais se pode realizar a anodizagdo convencional

bem como as cores obtidas para cada meio.

A anodizacdo de titanio e suas ligas tem a fung¢do de protecdo contra corrosdo galvanica
quando estes estdo em contato com outros metais, através da redugdo ou minimizagdo da
diferenga de potencial entre eles. Protecdo contra corrosdo atmosférica, anodizacdo também
protege contra o desgaste em juntas modveis. Se a superficie anodica for porosa, melhora a
lubrificacdo pois passa a ser uma base para retencdo de lubrificantes. A anodiza¢dao também pode
ser utilizada como uma ferramenta para decoragao dos objetos, uma vez que em diferentes

condi¢cdes de anodizacgdo, diferentes cores sdo obtidas na superficie anodizada.
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Tabela 2.2: condi¢des de operagao para a anodizagdao convencional de titanio

H,SO4 H,SO4/H3PO4 NaOH
Composicao (g/1) 150 -180 100/800 50
Temperatura (°C) 18 -24 20 5
Densidade de corrente (A/dmz) 0,2-0,4 3,0-5,0 5,0
Voltagem 20-25 30-110 35-40
Cor obtida Azul para violeta | Azul para cinza opaco Cinza

Titanio e suas ligas podem ser anodizados tanto em solug¢des acidas quanto alcalinas. Sibert
(Sibert, 1963), estudou a anodizagdo do titdnio em diferentes solucdes (acidas, basicas e salinas),
utilizando corrente constante. O autor observou que todos os filmes produzidos possuiam um
carater capacitivo e a resisténcia do filme era uma fun¢do direta da voltagem aplicada. Menores
valores de corrente produziram maximos valores de resisténcia para o filme. De uma maneira
geral o autor concluiu que os filmes que foram formados em eletrolitos que possuiam baixa
solubilidade eram finos, transliicidos, com caracteristicas elétrica e capacitivas pobres. Os
eletrélitos que agiam como solvente produziram filmes mais espessos, com caracteristicas

capacitivas mais acentuadas e estrutura porosa.

2.4- Técnicas para andlise de superficie

Virias técnicas sdo utilizadas para o estudo da superficie dos materiais. As maiorias destas
técnicas utilizam-se do espalhamento de elétrons, fotons e ions para o estudo de muitas
propriedades, tais como, estrutura atdomica e eletronica, composicdo quimica dos &atomos
presentes na superficie. Algumas destas técnicas também permitem a visualizacdo da superficie,
0 que torna possivel a identificacdo de porosidade ou falhas na superficie. Dentre elas podemos
citar Difracdo de Raios-X, Microscopia Eletronica de Varredura e Transmissdo, Espectroscopia

de Elétrons Auger (AES) e a Espectroscopia fotoelétrica de raios-x (XPS).

Neste trabalho foi utilizada a técnica de microscopia eletronica de varredura, que sera

brevemente apresentada abaixo.
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2.4.1- Microscopia eletronica

Normalmente, o microscopio Otico ¢ o primeiro instrumento usado na observagido e
caracterizagdo da microestrutura dos materiais. Entretanto, para satisfazer as exigéncias de
estudos mais sofisticados de caracterizagdo de materiais que necessitam obter informagdes mais
detalhadas, este instrumento ¢ suplantado por outros de resolugdo espacial superior e/ou de maior
profundidade de foco: o microscépio eletronico de varredura (SEM) e o microscopio eletronico

de transmissao (TEM).

O microscopio eletronico de varredura (SEM) fornece imagens com grande aumento da
superficie de um material, sendo estas imagens similares ao que poderia ser visto pelo olho
humano, se ele fosse capaz de ver com grandes ampliagdes. Este aspecto ajuda a simplificar a
interpretagao de imagens. Em adi¢cdo a informagdes topograficas, o SEM fornece detalhes da
composicdo quimica de regides proximas a superficie da amostra. A resolu¢do do SEM atinge 3 a
4 nm e ele pode operar na faixa de aumento facilmente ajustavel de cerca de 10 a 20.000 vezes.
Devido ao seu prego razoavel e a grande quantidade de informagdes que podem ser obtidas

rapidamente, o SEM ¢ preferido em muitos casos, (Reimer, 1985).

A fim de visualizarem a nanoporosidade obtida em filmes crescidos anodicamente sobre a
superficie de titdnio e da liga Ti-6Al-4V, Zwilling et. al. (Zwilling, 1999) utilizaram microscopio
eletronico de alta resolugdo. Os autores puderam identificar pelas micrografias a presenca das
fases oo ¢ B e a diferenca entre os didmetros dos poros crescidos nestas fases. Sittig et. al. (Sittig,
1999), por sua vez , utilizaram o MEV para avaliar além da microestrutura a topografia da

superficie do titanio e da ligas Ti-6Al-7Nb e Ti-6Al-4V apoés diferentes tratamentos de superficie.

2.4.2- Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

Esta técnica de andlise de superficie ¢ utilizada para se obter a composicao quimica de
diferentes superficies. Nesta técnica raios-X, féton, com uma energia conhecida, hv, incide sobre
a superficie da amostra expelindo elétrons desta amostra. Estes elétrons expelidos possuem uma

energia cinética que pode ser obtida pela equagao 1.
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=hv—pE, - ¢ (1
Onde JE, ¢ a banda de energia do elétron, ou energia de ligagdo, ¢¢ uma fungdo trabalho do
espectrometro de elétrons que analisa a amostra. A energia cinética ¢ medida pelo espectrometro
de elétrons e assim o valor da energia de ligagdo do elétron ¢ obtido. Cada elemento tem um

conjunto unico de energia de ligagdo dos elétrons, o que permite a identificacdo do elemento,

(Brundle, 1974).

As espessuras de camadas superficiais de 6xidos e contaminagdes podem ser estimadas
através da medida de intensidade. Para este tipo de andlise, a presenca de camadas planas e
paralelas deve ser assumida. A intensidade (I) dos picos representativos do 6xido e do estado

metalico pode ser expresso pelas equacdes 2 e 3, (Olefjord, 1993).
19 =aD% Y2% sen 6{1 — exp[—d ** /(A% sen@)]}exp[-d‘ / A senb (2)
I" =aD" Y2 sen {1 — exp[—d ™ /(A" sen )]} exp[—d‘ / A  sen & 3)
onde d°* e d° sdo as espessuras das camadas de 6xido e contaminacdo respectivamente, o é
variavel do instrumento, D ¢ a densidade atomica, Y ¢ um fator do fotoelétron que ¢ determinado

experimentalmente, 4 é o comprimento da atenuacdo e & ¢ o angulo de obtencao do fotoelétron.

Olefjord e Hansson, (Olefjord, 1993), utilizaram destas equagdes para a obtengdo da

espessura de oxidos de titdnio presentes em implantes dentarios comerciais. Os autores
assumiram que A%* = A" , assim a espessura da camada de 6xido pode ser obtida pela equagio 4.
d® =2 sen@In(1+ (DY 1% /D I™M)) 4)

Para o calculo das espessuras, os parametros utilizados pelos autores foram: A= 1.7nm,

DY(Ti) = 0.094mol/cm’ e D°* = 0.053mol/cm’. As espessuras obtidas ficaram entre 2-5nm para

os diferentes materiais de implantes analisados.
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Em seu trabalho, Pan et al. (Pan, 1994) utilizaram o XPS para caracterizar 6xidos que
foram formados sobre titdnio em soluc¢do salina (PBS). Os autores encontraram nos espectros a
presenca de picos representativos do Ti e do O proveniente da oxidagao do titanio. O espectro de
alta resolugdo para Ti2ps;, revelou que o titanio poderia estar presente essencialmente como Ti
(IV) com banda de energia de 485.5¢V. Devido a incertezas na decomposi¢ao destes espectros, 0s
autores consideraram que o 6xido presente seria o TiO,. Os autores também calcularam valores
de espessura do 6xido através desta técnica, obtendo valores entre 5.8-6.3nm para as diferentes

amostras.

2.5 - Espectroscopia de Impedincia Eletroquimica (ELS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) ¢ uma técnica que pode ser utilizada
para avaliar a resisténcia a corrosdo de filmes ou revestimentos em um meio eletrolitico. Ela
consiste em uma aplicagdo de um potencial de corrente alternada com diferentes valores de
freqii€ncia sobre a interface a ser estudada e como resposta, a mudanca de fase e amplitude, ou a
parte real e imagindria da corrente naquela freqiiéncia ¢ medida. Esta técnica ¢ um método
eficiente na caracterizagdo de muitas propriedades elétricas dos materiais e suas interfaces com

eletrodos eletronicamente condutores, (Macdonald, 1987).

Por se tratar de um método que utiliza corrente alternada o conceito de impedancia ¢
necessario. Em um circuito de corrente alternada o potencial elétrico E(t) varia com o tempo t de
acordo com a expressao:

E(t) = Acosat (5)
onde @ = 27f , sendo f a frequéncia com que a corrente alternada oscila, normalmente medida

em Hertz (Hz). O @ ¢ expresso em radianos.

A resposta a corrente elétrica I(t) a esta oscilagdo do potencial se da conforme a expressao:
I(t) = Bsen(at + ) (6)

onde ¢ é a defasagem da corrente com relagdo ao potencial e é conhecido como angulo de fase.
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A relagdo entre o potencial e a corrente pode ser expressa por uma expressao semelhante a

lei de Ohm, ou seja:

E(t)=Z(¢) @)
onde Z é chamado de impedancia.
Usando a identidade matematica
exp(j@) =cos@+ jsen (8)
onde j ¢ o namero complexo, isto &, Jj ? = —1, ¢ possivel exprimir a impedancia por meio da
relacdo:
z=|zexp(jg) ou z=2z + ]z, )

nas quais ‘Z , Z,. e Z; representam respectivamente, o modulo, a parte real e a parte imaginaria

do numero complexo Z , (Macdonald, 1987).

A corrente alternada, com a frequéncia desejada, ¢ programada pelo micro computador e
aplicada no eletrodo de trabalho através do potenciostato. A resposta do eletrodo ¢ recebida pelo
detetor de resposta em frequéncia que encaminha os dados ao micro computador para o

processamento.
A andlise dos resultados de impedancia pode ser realizada através de graficos ou por
circuitos equivalentes , estes representam a interface metal/eletrdlito do eletrodo que esta sendo

analisado.

Viarias sdo as representagdes graficas que podem ser utilizadas, sendo as duas mais usadas

em literatura apresentadas abaixo.
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Nyquist: nesta representagdo os valores experimentais de Z(®) e Z;j(®) sdo representados

no grafico de —Z; versus Z,. Um exemplo desta representacdo pode ser observado na figura 2.5.1.

zn‘

)\

R R+R,

u
Figura 2.5.1: Representagdo esquematica do diagrama de Nyquist (Ry - resisténcia do eletrélito e

R - resisténcia da superficie avaliada).

Bode: Estas representacdes sao uma das mais utilizadas. Elas consistem nas representagdes
de log|Z| versus logm (Bode Z) e de -¢ versus log o (Bode Fase). Exemplos destas curvas sao

apresentados na figura 2.5.2.

10° 790
-4 80
10* 170
-4 60
g0’ 1503
N 1 4
= {40
10 Bode Fase 1
Bode Z ] 30
101 20
310
100 L LALL ALY | T 1 0

10" 10° 10 10°  10° 10* 10°
Frequéncia (Hz)

Figura 2.5.2: Exemplo de representagdo dos diagramas de Bode Fase e Bode Z. Resultados

obtidos de ensaio em NaCl 8% para amostra de titdnio anodizada em HF 10%.

Numerosos modelos tedricos tém sido desenvolvidos para explicar e predizer o
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comportamento de variados sistemas eletroquimicos. Os valores experimentais de impedancia
podem ser bem aproximados a valores de impedancia de um circuito equivalente, construido com
elementos ideais (resistor, capacitor e as vezes indutores), com uma possivel variagdo na
distribui¢do desses elementos no circuito. Nestes circuitos, a resisténcia representa um caminho
condutivo, ou seja, o resistor esta associado a carga condutiva do material ou as reagdes quimicas

que ocorrem no eletrodo.

Apesar de geralmente em um circuito equivalente serem empregados resistores, capacitores
ou indutores ideais, esses elementos sé se aproximam da idealidade sobre uma faixa limitada de
freqiiéncia. Quando se faz a distribuicdo dos elementos pelo circuito, percebe-se que a
impedancia ndo pode ser exatamente expressa como uma combinacdo finita de elementos ideais

de circuito, a ndo ser em alguns casos limitados.

Se a superficie de estudo possuir rugosidade e/ou propriedades de carga heterogéneas, a
contribuicdo individual da corrente total serd diferente e a distribuicdao na superficie do eletrodo
ou propriedades de cargas conduziram a uma distribui¢ao da resisténcia, ou seja, havera muitos
elementos resistivos. Esta situacdo ¢ mais complicada quando pequenos sinais de freqiiéncia e
dependéncia do tempo estao envolvidos. Para esses processos dependentes da freqiiéncia € que se
introduziram alguns elementos que suprem essa necessidade. Sdo eles, Impedancia de Warburg

(Zw) e Elemento de Fase Constante (CPE).

A Impedancia de Warburg, associada a processos difusivos, ¢ obtida da 2% lei de Fick, para
difusdo de uma particula em um espaco semi-infinito, uma situagdo matematicamente analoga
para a transmissao de onda em uma distribuicdo RC semi-infinita. A expressdo de Zw para uma
carga qualquer difundindo em uma regido de comprimento semi-infinito (l¢), que pode ser a

espessura de um eletrodo, pode ser escrita como:
Z,, = Ry, |tanh(\/Js) /s ] (10)
onde: s=/,(W /D) , D = coeficiente de difusdo e Rpo= resisténcia de difusdo

Quando colocado no plano complexo, Zw conduz para uma linha reta na regido inicial, com

0 =45°.
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Existem situagdes em que este comportamento de linha reta aparece em regides fixas
limitadas de freqiiéncia, com 0 # 45°. Entdo a resposta de Z' e Z" esta longe de ser proporcional a
©"? mas sim a outro valor de ®. Para estes casos se utiliza o CPE, que ¢ definido como:

. n |-
Z., =[V,Go)]" 0<n<i (11)

neste caso, o angulo de fase ¢ independente da freqiiéncia, (Macdonald, 1987).

Em se tratando do estudo do filme passivo que se forma sobre a superficie do titdnio e de
suas ligas, alguns trabalhos tem sido desenvolvidos utilizando aos circuitos equivalentes como

uma interpretacdo dos resultados.

Em geral, um modelo de circuito simples, ¢ utilizado para a interpretacdo dos resultados de
impedancia para filmes passivos e compactos, circuito I, Fig. 2.5.3. Este modelo considera apenas
a resisténcia da solu¢do em série com a resisténcia e capacitancia do filme que estdo em paralelo.
Marsh e Gorse (Marsh, 1998) utilizam este circuito para interpretarem o comportamento do
titdnio anodizado em solugcdo de H,SO4. Este modelo também ¢ utilizado por Piazza et. al.
(Piazza, 1998) no estudo de filmes passivos obtidos sobre a liga de Al-Ti em diferentes solugdes.

Em todos os modelos o elemento capacitivo trata se de um elemento de fase constante.

Ry Resisténcia da solucéio eletrolitica
Qr—Capacitincia do filme ( CPE )
Rp— Resisténcia do filme

Qp? Capacitfincia da camada porosa

(CPE)
Rpr—>Resisténcia da camada porosa

Qb—> Capacitincia da camada barreira
(CPE)

Rb—>Resisténcia da camada barreira

R W — Impedincia de Warburg

f
(II)

Figura 2.5.3: Circuitos utilizados para os ajuste dos resultados de EIS
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Pan et. al. (Pan, 1996) empregando a técnica EIS para avaliar o comportamento de filmes
de titanio crescidos em solugcdo salina (PBS), interpretaram os resultados utilizando a
aproximagdo pelo circuito II da figura 2.5.3. Os autores consideraram que o filme formado
possuia duas camadas, uma porosa mais externa e outra interna que seria compacta e chamada de
camada barreira. Em todos os circuitos os autores utilizam o elemento de fase constante.
Seguindo a mesma linha Aziz-Kerrzzo et. al. (Aziz-Kerrzo, 2000) observando o comportamento
eletroquimico e resisténcia a corrosdo do titanio e de suas ligas (Ti-6Al-4V e Ti-45Ni) em meio
salino também utilizaram dois modelos de circuito equivalentes para interpretar os dados obtidos
dos ensaios de impedancia. Os autores utilizaram a mesma consideracdo que Pan et. al. de que o
filme formado possuia duas camadas, uma porosa e outra barreira. Para as duas camadas sdo
utilizados elementos resistivos e capacitivos (CPE). Para o caso da liga Ti-6Al-7V também se
tem a presenga do elemento representativo do processo difusivo, a Impedancia de Warburg, o

circuito neste caso € o circuito III, Fig. 2.5.3.

A espessura da camada de ¢6xido também pode ser estimada através da impedancia
eletroquimica. Para este célculo se utiliza a expressao para capacitores em paralelo

C=¢g,Ald (12)

onde ¢ ¢ a constante dielétrica do filme passivo, gy ¢ a permissividade do espaco livre e A € a area
da superficie exposta. Neste caso, a capacitancia utilizada na expressao seria a capacitancia de
um capacitor ideal, como na maioria dos circuitos os valores obtidos para a capacitancia sdo
referentes a capacitores ndo ideais, (CPE), uma correcdo para este valor ¢ sugerida por Hsu, (Hsu,
2001). Segundo o autor, esta conversio de Yy em C ¢ muito importante quando dados
experimentais sao utilizados para determinar quantitativamente parametros dos sistemas como
espessura de camadas anodizadas. Sendo assim, o autor coloca como equagdo correta para a

conversao dos dados a equagao:
n—1
C=7,(w!) (13)
Nesta equagdo W}Z ¢ a freqliéncia na qual a parte imaginaria da freqiiéncia (Z") tem valor

maximo. Com esta corre¢do, os valores reais dos capacitores obtidos através dos ajustes, podem

ser utilizados no célculo da espessura e para inimeras outras propriedades.
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Capitulo 3

Procedimento Experimental

Neste trabalho estudou-se o processo de anodizagdo através de voltagem modulada de
titdnio puro e da liga Ti-6Al-7Nb. A primeira etapa do trabalho foi a identificacdo dos melhores
parametros ou condi¢des de anodizagdo, pela técnica de EIS. Com estes parametros definidos, foi
realizada a anodizacdo das amostras, com diferentes tratamentos antes e depois da anodizagao.
Estas amostras anodizadas foram entdo analisadas através da Espectroscopia de Impedéancia
Eletroquimica fazendo a caracterizagdo destas segundo circuitos equivalentes. O detalhamento de

todos estes procedimentos € apresentado nos proéximos itens.

3.1- Anodizacdo

As amostras utilizadas no processo de anodizacdo possuiam forma retangular com
dimensodes: 1.5 x 2,0cm. A solugdo utilizada na anodizag¢do do Ti puro foi HF 10% acrescida de
HCl1 0,2%; para a liga utilizou-se HF 5% também acrescido de HCI 0,2%, na temperatura
ambiente. Esta diferenca de concentracdo foi necessaria porque ao se fazer a anodizacdo da liga
com HF 10% ndo se conseguia atingir o valor do potencial final desejado para a anodizacdo,
havia o rompimento do filme antes que se chegasse a este valor de potencial. Antes da
anodizagdo as amostras foram lavadas em etanol e agua destilada. Eletrodos de Platina e

calomelano foram utilizados como contra-eletrodo e de referéncia, respectivamente.

23



3.2 - Determinacdo dos melhores pardmetros de anodizacdo

Para se determinar quais seriam os melhores parametros de anodizagdo, o seguinte
procedimento foi utilizado. Amostras de titdnio puro foram anodizadas através de voltagem
modulada. Neste procedimento o potencial crescia a uma taxa fixa, Taxa de varredura (Ty) até o
valor da voltagem do passo (V) e entdo o potencial sofria uma queda de 0,5V por um tempo fixo,
Tempo de queda (T,). Este procedimento foi repetido até que a voltagem final fosse atingida,
figura 1. A curva de potencial aplicada foi gerada utilizando-se um gerador de fungdo AMEL -
modelo 568 acoplado ao potenciostato/galvanostato EG & G PAR 273-A. Trés valores do
parametro de anodizagdo T, e dois do T, foram considerados e sdo apresentados na Tabela 1, para

trés valores de potencial final. O maior potencial final (12V) ¢ o potencial de ruptura do filme na

solucao utilizada.
A

(E x ECS) (V)

Taxa de varredura

L,Tempo de queda

Tempo

v

Figura 3.2.1: Representagdo esquematica da modelagem do potencial

Tabela 3.1: Amostras analisadas com os respectivos parametros

Amostra

Potencial Final(Vy)
T,(mV/s)| T, 5 10 12
20 20mS Al A2 A3
100mS Bl B2 B3
30s Cl C2 C3
30 20mS DI D2 D3
100mS El E2 E3
30s F1 F2 F3
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A avaliacdo da melhor combinacdo entre os fatores Tempo de queda (Tq) e Taxa de
varredura (Ty) foi realizada através da analise dos diagramas de |Z| vs. Freqiiéncia, obtidos dos
ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS), item 3.4. Por estes diagramas, os
valores da resisténcia do eletrolito e resisténcia do filme podem ser determinados. A resisténcia
do eletrdlito se encontra em valores de alta frequéncia e a resisténcia do filme para valores de
baixa frequéncia; ambas resisténcias sdo caracterizadas pelo aparecimento, no diagrama |Z| vs.
Freqiiéncia, de patamares horizontais nos extremos correspondentes a estas faixas de freqiiéncias.

Quanto mais alto o valor de |Z| em baixas freqiiéncias, maior a resisténcia do filme.

Considerando-se que para os diagramas |Z| vs. Freqiiéncia, obtidos experimentalmente, ndo
se chegou a patamares superiores e estes diagramas resultam em uma reta entre os valores da
resisténcia do filme e do eletrolito, foi calculado o valor da inclinagdo desta reta, tomando como
referéncia a faixa de freqiiéncia onde se observa o comportamento capacitivo no diagrama de
Bode Fase. O valor da inclinacdo desta reta possibilitou obter esta estimativa do valor da
resisténcia do filme, quanto maior a inclinagdo, mais alto se encontrava o patamar e mais
resistente seria o filme. Juntamente com a inclinacdo dos diagramas de |Z| vs. frequéncia, os

graficos de Fase vs. freqiiéncia também foram utilizados.

3.3- Obtencdo das amostras

Depois de definido os melhores pardmetros de anodizagdo (Tq=30s e T,=20ms) estes foram
utilizados nas demais anodizagdes. Nestas novas anodizagdes, as amostras eram mantidas no
potencial final por cinco minutos. Somente dois potenciais foram utilizados: 5V ¢ 10V. O
potencial de 12V, referente a ruptura do filme, ndo foi utilizado pois ndo forneceu resultados
satisfatorios. Diferentes tratamentos foram realizados nas amostras com o intuito de verificar a

influéncia destes no filme anddico produzido. Tais procedimentos foram:

- Decapagem antes da anodizagdo: este procedimento consistiu na imersao da amostra
por 15 segundos em HF 10% na temperatura ambiente.
- Selagem : as amostras que foram decapadas ficaram durante uma hora em agua em

ebuli¢ao.
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- Imersao em NaCl: apos a anodizagao e\ou selagem a amostra ficou por uma semana em

solucao de NaCl 8 e 0,8%.

As tabelas 3.2 a 3.5 apresentam os diferentes tratamentos utilizados ¢ a denominagdo das
amostras. Para denominar as amostras foi levado em consideragdo dois pontos, o potencial final
(E¢) e o tratamento realizado nesta amostra (d-decapagem, s-selagem, i-imersdo), assim a amostra
ldsi, tabela 3.2, ¢ uma amostra que foi anodizada até 5V, tendo como tratamentos decapagem,

selagem e imersao por 1 semana em NaCl.

Tabela 3.2: Amostras de titanio utilizadas nos ensaios de impedancia em solucdo de NaCl 8%

Amostras de titAnio
Tratamento 1 2 1d | 2d | 1i 2i | 1ds | 2ds | 1dsi | 2dsi
Anodizada | E¢- 5V X X X X X
E;=10V X X X X X
Decapagem X X X X X X
Selagem X X X X
Imersdo NaCl 8% X X X X

* A denominagdo para as amostras referentes a liga sera acrescentada da letra "L" antecedendo o
numero, exemplo L1 - amostra anodizada até 5V.

Tabela 3.3: Amostras de titanio utilizadas nos ensaios de impedancia em solugdo de NaCl 0.8%

Amostras de titdnio*
Tratamento 3 4 3d | 4d | 3ds | 4ds | 3i 4i
Anodizada | E;—5V | X X X X
E;=10V X X X X
Decapagem X X X
Selagem X X
Imersdao NaCl 0.8% X X

* A denominagdo para as amostras referentes a liga serd acrescentada da letra "L" antecedendo o
numero, exemplo L3 - amostra anodizada até 5V.

O diagrama abaixo apresenta de maneira sucinta os diferentes tratamentos realizados para

a obtencao das amostras.
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Amostras

Titanio/Liga
Anodizacao decapagem decapagem decapagem Anodizacéao
| | | |
Anodizagao Anodizacéo Anodizacgéo imersao
selagem selagem
I
imerséo

3.4- Analises de espectroscopia de impedéincia eletroquimica (ELS)

Os ensaios de EIS tém como objetivo verificar o comportamento do filme 6xido anddico
em meio salino, podendo através destes resultados verificar se ha ou ndo a existéncia de poros no
filme formado sobre os dois diferentes materiais. Duas solu¢des foram utilizadas para os ensaios
de EIS, NaCl 8% e 0,8%. A solugdo 8% foi utilizada para escolha do melhor parametro. Os
ensaios  foram  realizados no equipamento FRA-SOLARTRON acoplado ao
potenciostato/galvanostato EG & G PAR 273-A, conectados a uma célula eletroquimica de trés
eletrodos. A area de exposicdo foi de 1 cm?, amplitude de 10mV e a faixa de freqiiéncia entre 107

a 10°Hz. Os resultados obtidos foram expressos em diagramas de Bode Fase ¢ Bode |Z|.

Os resultados obtidos dos ensaios foram ajustados através do programa BOUKAMP. Trés
circuitos equivalentes foram utilizados para estes ajustes, Fig. 2.5.3, Capitulo 2. A qualidade dos
ajustes foi verificada primeiro pelo valor de chi-quadrada e em segundo pelo erro relativo dos

parametros ajustados.
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3.5- Anadlise de microscopia eletronica de varredura

A microscopia foi realizada no equipamento Jeol-JSM-5900LV do Laboratorio Nacional de
Luz Sincrotron. As imagens foram obtidas com aumentos de 30x10° ¢ 100x10° vezes. Para a
observacdo no microscopio, as amostras foram metalizadas com Au-Pd, durante 60s, utilizando o

equipamento Sputter-Coater SCDO-050.

3.6 - Anadlise de Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

Os espectros de XPS para as amostras analisadas foram obtidos com o equipamento HA100
VSW, operado com um analisador hemisférico, em modo de transmissdo fixo, com resoluc¢ao de
1.6eV para Au 4f;,. Para excitagdo dos elétrons foi utilizada irradiagdo Al-Ka, 1486.6eV. A
pressdo durante as medidas foi sempre menor que 2x10*mBar. Efeitos de carregamento foram
corrigidos através do ajuste do pico de Cls, com banda de energia de 284.6eV. O angulo de

escape para detecgdo dos elétrons foi de 40°.

Apenas duas amostras foram analisadas por esta técnica. Uma amostra de titanio anodizada
até 5V e uma amostra da liga anodizada até 10V. Os resultados foram utilizados para se estimar a
espessura do o0xido formado sobre as amostras. Para esta estimativa foi utilizado a propor¢ao
entre a intensidade dos sinais dos picos do 6xido (Ti2ps2) e do metal (titdnio), assumindo que a

camada de 6xido formada na superficie ¢ homogénea.
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Capitulo 4

Resultados e discussao

4.1- Consideracoes gerais

Os resultados que serdo apresentados neste trabalho sdo referentes as andlises do 6xido
anddico que foi obtido na superficie do titdnio puro e da liga Ti-6Al-4Nb, através do processo de
anodizacdo por voltagem modulada. Primeiramente serdo apresentados os resultados referentes a
escolha do melhor procedimento para a anodizagdo, procedimento este que foi adotado para
anodizar as demais amostras. Em seguida os filmes anddicos produzidos sdo analisados através
de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. Os resultados de EIS sdo apresentados na forma
de diagramas de Bode Fase e Bode | Z |. Estes diagramas sao interpretados com base em
circuitos elétricos equivalentes usando o programa Boukamp para ajuste das curvas teoricas as
experimentais. Andlise de microscopia também foi realizada e os resultados também serdo

apresentados neste capitulo.
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4.2- Escolha do melhor pardmetro para anodizacio

A figura 4.2.1 apresenta os resultados obtidos dos ensaios de EIS em solugdo de NaCl 8%,
para as diferentes combinagdes entre os fatores Tempo de queda (Tq) e Taxa de varredura (Ty),
utilizadas para a determinacdo do melhor pardmetro de anodizagdo. Através da andlise destes
graficos nota-se que o comportamento do filme ¢ muito semelhante para todas as variacdes de
parametros. A anodizacdo até 12V, que seria o potencial de rompimento do filme, ndo apresenta
resultados muito satisfatorios. Ao se observar os diagramas de Bode Fase, os resultados para o
filme anodizado até 12V apresenta, em sua maioria, um valor baixo para o angulo de fase e o
diagrama possui acentuados declives, que podem ser causados por falhas existentes no filme que
talvez tenha se rompido durante a anodizacdo. Uma avaliacdo separada da influéncia de cada
parametro, mostra que o tempo de queda possui uma maior influéncia sobre a formagao do filme.
Isto pode se visto pelos diagramas de fase, Fig. 4.1. A medida que se aumenta o tempo de queda,
o filme passa apresentar um patamar mais linear, pelo menos para os potenciais de 5 e 10V. Os
valores das inclinag¢des, Fig. 4.2.2, aumentam também com o aumento do tempo de queda, o que

confirma a maior influéncia deste parametro.

Ao se analisar os dois parametros juntos, se obtém como melhor resultado os pardmetros
Tv=20mV/s e T=30s. Pois a associacdo destes dois pardmetros ¢ que resulta em um maior valor
para a inclinacdo, ou seja, um filme mais resistivo. Desta forma, os dois parametros foram

escolhidos como a condig¢ao 6tima e utilizados nos demais ensaios.
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Parametros de anodizagdo
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Figura 4.2.1: Resultados obtidos dos ensaios de EIS realizados para escolha do melhores

parametros de anodizacdo. Os indices 1, 2 e 3 sdo referentes ao potencial final de anodizagao:

1=5V, 2=10V e 3=12V. a)T, =20mV/s b)Ty=30mV/s
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Figura 4.2.2: Graficos referentes ao calculo das inclinagdes para escolha do melhores parametros

de anodizagdo. Os indices 1, 2 e 3 sdo referentes ao potencial final de anodizagdo: 1=5V, 2=10V

e 3=12V. O simbolo 6 ¢ a inclinagdo da reta. a)T,=20mV/s b)Ty=30mV/s
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4.3- Resultados da microscopia

Titanio
A figura 4.3.1 apresenta imagens para a amostra 1 (anodizada até 5V). O aumento de 30000
vezes mostra uma superficie com alguns relevos, que ndo podem ser chamados de poros. O que

se vé€ sdo diferentes camadas, como se o 6xido fosse crescendo sem uma regularidade. O aumento

de 100000 vezes realga este comportamento, evidenciando este crescimento irregular.

FAkY HIRsBEA B Shm LR

I8kU X186.888 8. 1xm 12 EEX EE1

Figura 4.3.1: Imagens por microscopia eletronica de alta resolu¢do para amostra 1. (a) - aumento

de 30000x, (b) - aumento de 100000x.

As imagens presentes na figura 4.3.2 mostram que o aumento no potencial de anodizagao
levou a um aparecimento de poros sobre a superficie do titdnio anodizado. A figura 4.3.2a
apresenta uma superficie um pouco irregular com regides mais homogéneas. Com o aumento,
Fig. 4.3.2b, a presenca de micro poros ¢ evidenciada. Estes poros se apresentam de uma maneira

uniforme, com um didmetro médio menor que 0,1pum.

A figura 4.3.3, referente a decapagem, mostra que este tratamento causa um ataque ao
filme. Na figura 4.3.3a a presenca de irregularidade na camada de 6xido pode ser observada. Mas
ao se fazer um aumento, a presenca de poros de uma forma regular e mais fechada que para a
amostra 2 ¢ observada. Estes poros podem ser relacionados com a corrosdo por pite que o titanio

sofre em presenca de HF.
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Figura 4.3.2: Imagens por microscopia eletronica de alta resolu¢do para amostra 2. (a) - aumento

de 30000x, (b) - aumento de 100000x.

Figura 4.3.3: Imagens por microscopia eletronica de alta resolu¢ao para amostra 1d. (a) - aumento

de 30000x, (b) - aumento de 100000x.

A figura 4.3.4a mostra que em potencial de 10V o ataque ao filme é maior, levando a uma
superficie mais irregular. J4 o aumento, Fig. 4.3.4b, mostra que os poros estdo distribuidos de
uma forma menos uniforme, com alguns pontos de elevagao da camada do filme. Porém, os poros

continuam com um didmetro médio menor que 0,1um.
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Figura 4.3.4: Imagens por microscopia eletronica de alta resolu¢do para amostra 2d. (a) - aumento

de 30000x, (b) - aumento de 100000x.

A figura 4.3.5 apresenta imagens da amostra com selagem apos a anodizagdo até 10V. A
comparac¢do entre as figuras 4.3.4a e 4.3.5a, mostra que apos a selagem a superficie da amostra
parece estar menos atacada, como se o filme estivesse mais regular ou com 0s poros mais

fechados. A figura 4.3.5b ndo apresenta uma boa nitidez, porém se pode observar uma superficie

mais regular, diferente do que apresenta a amostra 2d.

Figura 4.3.5: Imagens por microscopia eletronica de alta resolucdo para amostra 2ds. (a) -

aumento de 30000x, (b) - aumento de 100000x.
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Liga Ti-6Al-7Nb

Algumas amostras da liga também foram observadas por microscopia eletronica, porém
para estas amostras s6 foi possivel um aumento de 30000 vezes. Na figura 4.3.6, relativa as
amostras que foram apenas anodizadas, observa-se pouca diferenca entre os filmes crescidos nos

dois potenciais. A superficie apresenta poucas irregularidades, como se o filme se formasse de

maneira uniforme sobre o substrato.

Figura 4.3.6: Imagens por microscopia eletronica de alta resolucdo para amostras da liga apenas

anodizadas, aumento de 30000x. (a) — anodizada até 5V, (b) — anodizada até 10V.

Ao se observar as imagens das amostras que tiveram o procedimento de decapagem, Fig.
4.3.7, o que se v€ sdo pequenos nodulos na superficie, comeca a aparecer irregularidades no
filme. Na figura 4.3.7a o filme parece estar fragmentada, ja na figura 4.3.7b as irregularidades sao

mais visiveis, o filme apresenta algumas elevagdes na sua superficie.
A selagem ndo promove muitas alteragdes visiveis na microscopia, Fig. 4.3.8, o filme

apresenta algumas irregularidades e a superficie parece ter sido prensada, os nodulos presentes na

figura 4.3.7 ja ndo sdo mais visiveis.
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Figura 4.3.7: Imagens por microscopia eletronica de alta resolugdo para amostras da liga com

decapagem e anodizadas, aumento de 30000x. (a) — anodizada até 10V, (b) — anodizada até 5V.

Figura 4.3.8: Imagem por microscopia eletronica de alta resolucdo para amostras da liga com

decapagem, anodizada até 10V e selagem, aumento de 30000x.
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4.4- Ensaios de Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica

Os ensaios de EIS, como ja mencionado no Capitulo 3, foram realizados utilizando como
eletrélito NaCl em duas diferentes concentragdes: 8 e 0.8%. Os resultados serdo apresentados da
seguinte maneira. Em primeiro lugar serdo apresentados os resultados obtidos para as amostras de
titanio ¢ em seguida os resultados para as amostras da liga. Como forma de analise serdo

realizadas comparagdes entre estes resultados.

4.4.1- Resultados para titdnio puro

Solucao eletrolitica - NaCl 8%

A influéncia do potencial final de anodizagao foi a primeira analise realizada. Os resultados
de EIS, para as amostras que foram apenas anodizadas, mostram que ambas apresentam um
comportamento capacitivo que é caracterizado pelo aparecimento de um patamar, préximo a 90°,
no diagrama de Fase vs. Freqiiéncia, Fig. 4.4.1. No caso da amostra 2 observa-se o aparecimento
de duas constantes de tempo entre 10' ¢ 10°Hz. Este comportamento pode ser associado a

existéncia de duas camadas no filme 6xido.

Para o ajuste da amostra 1, o circuito I, apresentado na figura 4.4.1, ¢ originado do circuito
utilizado por Gonzalez (Gonzélez, 1999) na caracterizagdo de filmes passivos e compactos. Para
o caso da amostra 1, o elemento representativo da resisténcia do filme, R¢, ndo aparece, ou
melhor, o programa ndo consegue encontrar um valor para Rf no ajuste. Isto acontece porque a
faixa de freqliéncia na qual se encontra a resisténcia do filme ¢ muito baixa, o que dificulta a sua
obtengdo. A amostra 1 possui o elemento de fase constante (CPE) com ordem de grandeza de
10”°F. Esta amostra apresenta um comportamento capacitivo mais préximo de um capacitor ideal,
quando comparada a amostra 2. Este comportamento pode ser verificado tanto pelo diagrama de

Bode fase, figura 4.4.2, quanto pelo valor de n encontrado no ajuste, 0,86.
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Figura 4.4.1: Diagramas de Bode para as amostras anodizadas até os potenciais de 5V (1) e 10V

(2) com os respectivos ajustes. Amostra 1 ajustada circuito I e amostra 2 ajustada circuito II.

A amostra 2, por sua vez, foi ajustada pelo circuito II, Fig. 4.4.1. Este circuito foi utilizado
por Pan et. al. (Pan, 1996), para analisar os resultados de titdnio em solu¢do salina. Este modelo
leva em consideracdo a existéncia de duas camadas no filme formado sobre a superficie do
titdnio, uma camada interna compacta, chamada barreira e uma camada externa porosa. O valor
da resisténcia da camada barreira (Ry), como aconteceu com Ry da amostra 1, ndo pode ser obtido
pelo ajuste pois se encontra em valores de freqiiéncia muito baixos Em termos capacitivos, as
duas amostras apresentam os valores dos elementos de fase constante (CPE) na mesma ordem de
grandeza, 10°F. Os valores de n para os dois elementos de fase constante obtidos nos ajuste da

amostra 2 foram 0,84 para a camada porosa e 0,77 para a camada barreira.

Esta diferenca de comportamento observada nos dois filmes ¢ atribuida a presenca de poros
ou irregularidade na superficie do filme formado até potencial de 10V. A presenca de duas
constantes de tempo, representadas pelos elementos capacitivos do circuito Il é que comprova
esta caracteristica. Destas observagdes, pode-se dizer que o potencial final interfere nas
caracteristicas capacitivas do filme anodizado, porém, em termos de resisténcia do filme nada se
pode afirmar, uma vez que estes valores ndo puderam ser obtidos. O que se pode ter ¢ uma

estimativa destes valores de resisténcia, ou seja, através do diagrama de bode | Z|, figura 4.4.1 se
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pode dizer que Ry da amostra 1 ¢ maior que 3,4x10*Q e que R, da amostra 2 ¢ maior que

9,1x10°Q.

A imersao, durante uma semana, em solu¢ao de NaCl 8% também teve influéncia sobre o
filme anodico avaliado. Os diagramas de EIS resultantes deste procedimento apresentam algumas
diferengas quando comparados as amostras sem imersdo, Fig. 4.4.2. Pelo diagrama de Bode Fase
observa-se uma queda nos valores dos angulos para toda a faixa de frequéncia, em valores de
frequéncia abaixo de 1Hz os valores dos angulos de fase tém uma queda ainda mais acentuada. A
mudanca nos valores da permissividade do filme ¢ uma possivel explica¢do para este fato. Pelo
diagrama de Bode |Z| pode-se observar uma queda nos valores das inclinacdes, esta queda indica
uma reducdo nas propriedades resistivas do filme. Para a amostra 1 esta queda ¢ maior. Apos a
imersdo, o circuito II foi o que melhor ajustou os resultados. Os valores obtidos para os
elementos representativos da resisténcia (R, € Rp) confirmam a queda nas propriedades
resistivas, pois quando somados, esses valores ndo se aproximam dos resultados de resisténcia

obtidos para as amostras sem imersao.

90+
80
70
601

(a) 10°

[ Z](©)

Ajuste circuito I
Ajuste circuito II

— Ajuste circuito |
Ajuste circuito II

10% 10" 10° 10" 10* 10° 10 10° 102 10" 10° 10" 10®> 10° 10* 10°

Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 4.4.2: Diagramas Bode Fase (a) e Bode |Z| (b) referentes aos resultados obtidos antes e

apos a imersdo por uma semana em NaCl 8%. Ajustes feitos com circuito II.

A figura 4.4.3 apresenta os resultados das amostras com decapagem antes da anodizagao;
pelo diagrama, uma diferenca nitida nos valores dos angulos de fase e nos valores da resisténcia

do filme quando comparados com as amostras sem decapagem pode ser observada. O efeito da

40




decapagem ¢ semelhante ao da imersdo; em baixas freqiiéncias os valores dos angulos de fase
decaem e pelo diagrama de |Z| vs. frequéncia, observa-se uma diminuicao na resisténcia do filme.
O circuito utilizado para ajustar esses resultados também foi o circuito II. Neste caso, os valores
de Ry, para as duas amostras possuem a mesma ordem de grandeza,104Q; ja o valor de Ry, se
apresenta aproximadamente 10 vezes menor para a amostra 1d quando comparando com a
amostra 2d, tabela 4.1. Os elementos de fase constante possuem a mesma ordem de grandeza e n

proximo a 0,8.

O procedimento de selagem, avaliado pelos diagramas de Bode na figura 4..4.4, ndo
apresenta muitas alteragdes no filme quando comparado com a decapagem. Os resultados obtidos
para os elementos do circuito utilizado no ajuste mostram que, grandes alteragcdes s6 ocorreram
na resisténcia da camada porosa, que se apresenta aproximadamente 100 vezes maior para a
amostra anodizada até o potencial de 5V. O contrario ocorre para a amostra anodizada até 10V,
neste caso, o valor de Ry, se apresenta 10V menor. J4 a Ry, para as duas amostras, mantém-se na
mesma ordem de grandeza,104Q. Em termos capacitivos ndo ocorreu muita mudanga, as duas

amostras continuam apresentando duas constantes de tempo com n aproximadamente 0,8.

190
180
170
160
150
140

Fase(°)

| Z1(Q)

30
20
$10
570
10% 10" 10° 10" 10° 10° 10* 10° R,
Frequéncia (Hz) (II)

Figura 4.4.3: Diagrama de Bode |Z| e Fase para amostras com decapagem antes da anodizagao.

Legenda: 1d - anodizada até 5V, 2d - anodizada até 10V. Ajustes segundo circuito II.
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Figura 4.4.4: Diagramas Bode Fase ¢ Bode |Z| para amostras com selagem (a) e com selagem e
imersdo por uma semana em NaCl 8% (b). Figura a, ajustes feitos com circuito II e figura b ajuste

feito circuito 1.

As tabelas 4.1 ¢ 4.2 apresentam os valores dos elementos obtidos nos ajustes para os
circuitos equivalentes I e II, respectivamente. O circuito I ajustou apenas as amostras 1, 1dsi e
2dsi, ou seja, estas amostras apresentam um comportamento de filme compacto, sem a presenca
de poros. As demais amostras foram ajustadas pelo circuito II, caracterizando comportamento de

um filme com duas camadas, sendo uma interna compacta € uma externa porosa.

Ao se analisar os resultados presentes nas tabelas 4.1 e 4.2 nota-se que a maior alteracao
ocorre nas amostras que foram somente anodizadas, sem nenhum tratamento pré ou poés
anodizac¢dao. O maior potencial promove a formagdo de um filme com dupla camada, sendo uma
porosa. Os diferentes tratamentos nao alteram muito os valores dos elementos existentes nos
circuitos equivalentes, sendo que todas as amostras sob estes tratamentos apresentaram
comportamento de um filme com dupla camada. Os diferentes tratamentos causam uma redugado
nos valores das resisténcias do filme quando comparado com as amostras sem nenhum
tratamento. Os elementos capacitivos possuem a mesma ordem de grandeza para todas as
amostras e o valor de n se mantém por volta de 0,8, o que confirma a caracteristica capacitiva dos

filmes formados na anodizagao.
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Tabela 4.1: Valores dos elementos para circuito I das amostras de Titdnio em NaCl 8%.

Elementos do circuito
Amostras R.(Q) Q¢ (F) n RAQ)
1 5.6 2.8x107 0.86 >3.4x10"
1dsi 10 3.1x107 0.87 7.3x10*
2dsi 10 3.8x10” 0.87 1.3x10°

Tabela 4.2: Valores dos elementos do circuito II para as amostras de Titdnio em NaCl 8%.

Elementos do circuito

Amostras | R(Q) Qp(F) n R, () Qu(F) n Ry(Q2)
2 5.7 7.0x10° | 0.84 | 9.5x10° | 4.5x107 0.77 | >3.9x10*
1i 6.1 5.3x107 0.78 | 6.6x10*> | 1.3x10° 0.89 4.5x10°
2i 5.7 6.1x10° | 0.81 | 4.4x10*> | 2.8x107 0.89 1.5x10%
1d 9.1 3.5x107 0.85 | 3.1x10*> | 1.6x10° 0.75 7.9x10*
2d 9.2 4.8x10° | 0.83 1.3x10° | 4.0x107 0.82 2.3x10%
1ds 102 | 4.4x10° 0.83 1.2x10* | 1.1x107 0.95 7.5x10*
2ds 10.5 | 5.0x10° 0.81 1.2x10> | 3.2x10° 0.82 2.9x10%

*valores obtidos dos diagramas Bode |Z|

Solucao eletrolitica - NaCl 0,8%

A solucao de NaCl 0,8% foi utilizada como uma alternativa de se simular uma solucao
fisioloégica e assim verificar o comportamento do filme neste meio. As amostras que foram

avaliadas nesta solugdo foram apresentadas na tabela 3.3.

O primeiro resultado a ser apresentado se refere ao comportamento das amostras que foram
anodizadas, sem nenhum pré ou pds-tratamento. A figura 4.4.5 apresenta o diagrama obtido para
estas amostras. Como pode ser observado, as duas amostras apresentam um comportamento
semelhante, ambas apresentam angulo de fase préximo a 70°, sem a presenca de um patamar bem
definido. O melhor ajuste foi obtido através do circuito II, apresentado na figura 4.4.5, sendo que

este ajuste ndo se aproxima muito dos resultados experimentais pelo diagrama de Bode Fase,

porém, no diagrama de |Z| este ajuste se mostra mais proximo do experimental.
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Figura 4.4.5: Resultados de impedancia para as amostras anodizadas e circuito utilizado no

ajuste. Amostra 3: potencial final 5V Amostra 4: potencial final 10V.

A figura 4.4.6a apresenta os resultados obtidos para as amostras que foram submetidas ao
tratamento de decapagem antes da anodiza¢do. Com este tratamento a amostra anodizada até 5V
apresenta um aumento nos valores dos angulos de fase na faixa de freqiiéncia de 0,01 a 10Hz, um
patamar capacitivo pode ser observado nesta faixa de freqiiéncia. Ja a amostra anodizada até 10V
ndo apresenta muita diferenga quando comparada com a amostra sem decapagem. O ajuste para
as duas amostras foi feito pelo circuito 11, o que mostra a existéncia de um filme com uma dupla

camada.

Os resultados para as amostras com tratamento de decapagem e selagem sdo apresentados
na figura 4.4.6b. Apds a selagem nota-se uma queda maior para os valores dos angulos de fase
da amostra 4ds, anodizada até 10V, porém ha um aumento da faixa de freqiiéncia onde se pode
observa um patamar capacitivo, 10" a 10> Hz. Para a amostra anodizada até 5V a selagem nio

altera muito os resultados dos diagramas de Bode. O circuito II também ¢ utilizado no ajuste.
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Figura 4.4.6: Resultados dos ensaios de impedancia para as amostras de titdnio com decapagem

(a) e selagem (b).

A imersao das amostras anodizadas durante uma semana em NaCl 0,8% também foi um
tratamento avaliado. A imersdo fez com que as duas amostras apresentassem um comportamento
final semelhante, ou seja, as duas amostras, depois de uma semana em imersdo resultam em
valores muito proximos para angulo de fase e para impedancia em toda a faixa de freqiiéncia, Fig.
4.4.7. O ajuste feito através do circuito II resulta em valores muito semelhantes para os elementos

de circuito, tabela 4.3.
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Figura 4.4.7: Resultados dos ensaios de impedancia para as amostras anodizadas e imersas

durante 1 semana em NaCl 0,8%. Ajustes através do circuito II.
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Tabela 4.3: Valores dos elementos do circuito II para as amostras de Titdnio em NaCl0,8%.

Elementos do Circuito

Amostras | Ry(Q) | Qpr(F) n Rp(2) Qv(F) n Rp(©2)
3 73 4.8x107 0,76 4,7x10° 5,9x10°° 0,90 9,1x10*

4 74 2,4x107 0,75 2,9x10° 2,1x107 0,79 1,1x10°

3d 75 2,1x107 0,85 3,4x10° 4,6x10° 0,86 4,6x10°

4d 75 2,6x107 0,79 5,5x10? 1,9x107 0,82 3,0x10°

3ds 74 2,5x107 0,83 8,7x10° 4.4x10° 0,91 3,7x10°
4ds 74 2,1x107 0,77 6,4x10° 8,9x10° 0,77 2,4x10°

3i 75 2.2x107 0,89 3,9x10° 1,0x107 0,72 1,6x10°

4i 75 1,9x107 0,88 2,4x10° 1,4x107 0,72 1,4x10°

Ao se analisar os resultados presentes na tabela 4.3 pode-se dizer que a amostra anodizada
até o potencial final de 5V ¢ que apresenta um melhor resultado, em termos de resisténcia do
filme, para todos os tratamentos, com excec¢do da amostra 3. Outra observagao que pode ser feita
¢ a de que todos os tratamentos melhoraram os resultados em comparacdo com as amostras que
foram apenas anodizadas. A decapagem melhora a resisténcia da camada barreira, ja a camada

porosa tem melhores resultados para as amostras que também foram seladas.

A solucao de NaCl 0,8% ¢ uma solu¢do menos agressiva, com um pH por volta de 7,3.
Sendo assim, os resultados obtidos pela impedancia nesta solugdo, podem ser utilizados na

caracterizagdo de outras propriedades do filme, como a espessura.

4.4.2- Resultados para liga Ti-6Al-7Nb

Solucldo eletrolitica - NaCl 8%

A figura 4.4.8 apresenta os resultados obtidos para as ligas que foram apenas anodizadas,
amostras L1 (Ef=5V) e L2 (Ef= 10V). A andlise do diagrama de Bode Fase mostra a existéncia
de um patamar proximo a 90° para L1 e um patamar mais abaixo para L2, este patamar ¢ menos
acentuado e vai decaindo suavemente a medida que a frequéncia se torna menor. Estes patamares
podem ser atribuidos as caracteristicas capacitivas do filme. Em freqiiéncias abaixo de 2Hz
observa-se uma queda nos valores dos angulos de fase para amostra L1. Pelo diagrama de Bode

|Z| pouco se pode dizer a respeito, pois os resultados se apresentam muito proximos.
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Figura 4.4.8: Diagramas de Bode para as amostras da liga Ti-6Al-7Nb anodizadas até os

potenciais de 5V (L1) e 10V (L2) com os respectivos ajustes. Circuito II utilizado no ajuste.

Ao se fazer o ajuste destes dados, se observa o mesmo comportamento apresentado pela
amostra 2. O valor de Ry, para as amostras L1 e L2, ndo pode ser calculado pelo ajuste. Sendo
assim, através do diagrama da figura 4.4.8, se pode dizer ¢ que estes valores estariam acima de
3,9x10°Q. A resisténcia da camada porosa (Ryr) se apresentou maior para a amostra L1. Ja as
caracteristicas capacitivas s3o mais acentuadas para a amostra L2, tabela 4.4. Apesar de Q€ Qp
possuirem a mesma ordem de grandeza para as duas amostras, o valor de n para Q,, de L2 se
aproxima mais de um capacitor ideal; ja para o caso da camada barreira os valores de n estdo
proximos a 0.5 para as duas amostras. Este valor de n representa a existéncia de processos

difusivos junto a dupla camada de 6xido.

O procedimento de decapagem altera as caracteristicas eletroquimicas do filme para as
duas amostras. Pelo diagrama de Frequéncia x Fase, apresentado na figura 4.4.9, a amostra com
decapagem e anodizada até o potencial final de 5V (L1d), apresenta um patamar caracteristico de
comportamento capacitivo em uma faixa mais larga de freqiiéncia comparando com a amostra
sem decapagem. Ja4 a amostra com decapagem e anodizada até 10V sofre uma queda mais
acentuada nos valores dos angulos de fase. Para estas duas amostras, o circuito III, Fig. 3.2, foi o
que mais se ajustou. Este circuito apresenta um elemento caracteristico de sistemas com a

presenga de processos difusivos, a impedancia de Warburg.
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Figura 4.4.9: Diagramas de Bode para as amostras da liga Ti-6Al-7Nb com decapagem e

anodizadas até os potenciais de 5V (L1d) e 10V (L2d) com os respectivos ajustes. Circuito III

utilizado no ajuste.

A selagem das amostras com decapagem, realizada apds a anodizagdo, faz com que as
amostras, L1ds e L2ds, apresentem caracteristicas capacitivas ainda mais acentuadas. O patamar
representativo desta caracteristica € maior que nos outros procedimentos, figura 4.4.10. O circuito
II foi utilizado para o ajuste e forneceu valores de n para Q, € Q, muito proximos de 1. As
resisténcias da camada porosa e da camada barreira, para os dois potenciais de anodizagdo, sdo
menores que das amostras que sO foram anodizadas. Uma comparacdo com as amostras com
decapagem apenas mostra que, a soma dos elementos representativos da resisténcia das amostras
L1ds e L2ds ¢ maior que o valor do elemento representativo da resisténcia do filme encontrada
nas amostras L1d e L2d. Porém, o elemento caracteristico de difusdo leva embutidos elementos

resistivos e capacitivos, o que dificulta a comparagdo entre os dois resultados.
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Figura 4.4.10: Diagramas de Bode para as amostras da liga Ti-6Al-7Nb com decapagem,

anodizacdo e selagem com os respectivos ajustes. Circuito II utilizado no ajuste.

A imersdo durante uma semana em NaCl ndo provoca muitas alteragdes nas amostras.
Através de andlise da figura 4.4.11 se observa que as amostras L1i e L1dsi ndo apresentam um
comportamento muito diferente do que foi apresentado sem a imersdo. Para a amostra L1 a
imersdo aumenta um pouco o patamar capacitivo, figura 4.4.11a. Para valores de baixa
freqliéncia, os valores dos angulos de fase sdo maiores que os apresentados para a amostra sem
imersdo, Fig. 4.4.11a. J4 a amostra L2i apresenta uma queda nos valores dos angulos de fase para
valores de freqiiéncia abaixo de 10Hz. As amostras L1dsi e L2dsi também apresentam uma queda
nos valores dos angulos de fase, este comportamento ¢ muito mais acentuado na amostra L2dsi,

sendo que esta amostra apresenta um comportamento semelhante a amostra L2i.

Para o ajuste destes resultados foi utilizado o circuito II, Fig. 3.2. Os valores encontrados
para a resisténcia da camada porosa sdao maiores nas amostras que haviam sido apenas
anodizadas. Ja a camada barreira resulta em valores na mesma ordem de grandeza, exceto para a

amostra L1dsi, que é dez vezes menor.
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Figura 4.4.11: Amostras Ti-6Al-7Nb com imersdo 1 semana em NaCl 8%. a) anodizagdo e

imersdo. b) decapagem, selagem e imersao. Ajustes: circuito II.

As tabelas 4.4 e 4.5 apresentam os valores encontrados para os elementos pertencentes aos

circuitos equivalentes que foram utilizados nos ajustes.

Tabela 4.4: Valores dos elementos do circuito II para as amostras da Liga em NaCl 8%.

Elementos do circuito
Amostras RS(Q) Qpr(F) n Rpr(Q) Qb(F) N Rb(Q)
L1 4.1 6.29x10°° 0.95 1.42x10° | 1.85x107 0.64 >3.9x10™*
L2 5.4 9.76x10°® 0.85 1.64x10% | 8.06x10°® 0.56 |>3.9x10*
Lli 4.5 6.08x10°° 0.96 1.54x10° | 2.74x10® 1 2.0x10°
L2i 45 3.92x10°® 0.95 3.27x10% | 5.32x10°° 0.46 6.5x10°
L1ds 4.0 6.56x10°° 0.91 1.68x10" | 7.88x107 1 3.9x10°
L2ds 5.0 1.57x10° 1 1.66x10" | 2.14x10°® 0.87 4.2x10°
L1dsi 3.7 6.45x10°° 0.98 2.07x10% | 3.27x10° 0.72 5.8x10°
L2dsi 5.0 4.18x10° 0.94 5.79x10° | 8.54x10°° 0.42 1.7x10°

*Valores obtidos dos diagramas de Bode |Z|

Tabela 4.5: Valores dos elementos do circuito III para a Liga em NaCl 8%.

Elementos do circuito
Amostras R(QY) Q«F) n R«(Q) W(1/Q)
L1d 3.9 6.53x10° 0.92 6.79x10° | 2.24x10°
L2d 4.1 4.74x10°° 0.94 4.79x10° | 1.49x107
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Ao se analisar os resultados das tabelas nota-se que a presenga de processos difusivos €
visivel na maioria das amostras sem selagem, caracteristica representada pelo valor de n proximo
a 0,5 para o CPE da camada barreira. Esta difusdo ¢ mais clara nas amostras com decapagem,
onde se tem a presenga da Impedancia de Warburg. Os valores de n, para os CPE da camada
porosa na maioria das amostras, se apresentam muito proximos de 1, o que mostra um
comportamento proximo a de um capacitor ideal. As amostras apenas anodizadas apresentam os
maiores valores de resisténcia da camada barreira, ja para as amostras submetidas aos diferentes
tratamentos, a resisténcia da camada barreira ¢ mais baixa, porém ndo hd muita diferenca se a
comparagdo ¢ realizada entre os tratamentos. Os valores das resisténcias da camada porosa se
apresentam relativamente altos, principalmente para as amostras sem selagem. Para a amostra L11

as duas resisténcias, Ry, € Ry, possuem a mesma ordem de grandeza.

Solucao eletrolitica - NaCl 0,8%

Como realizado com as amostras de titanio puro, as amostras de Ti-6Al-7Nb também foram
analisas por EIS em solu¢do de NaCl 0,8%. O primeiro resultado a ser apresentado ¢ para as
amostras que foram apenas anodizadas, Fig. 4.4.12. As duas amostras foram ajustadas segundo o
circuito II, sendo que para a amostra L4 o valor de R, ndo foi obtido pelo mesmo motivo
apresentado pelas amostras L1 e L2. A amostra L3 apresenta os dois patamares referentes as duas
constantes de fase mais diferenciados, ja na amostra L4 estes patamares estdo mais suavemente

distribuidos pelo diagrama, além de apresentarem angulos de fase mais baixos.

Apds a imersdo por uma semana em NaCl 0,8% as duas amostras passam a apresentar
patamares mais altos e mais proximos de 90°, Fig. 4.4.13. As duas amostras ainda sdo ajustadas
pelo circuito II, com um valor de resisténcia para camada barreira menor em relagdo as amostras
apenas anodizadas. A resisténcia da camada porosa, para as duas amostras, também se apresenta
mais baixa. Este comportamento ¢ esperado, uma vez que ao se deixar a amostra em imersao

ocorrera o ataque da solucao ao filme 6xido.
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Figura 4.4.12: Diagramas de Bode para as amostras da liga Ti-6Al-7Nb anodizadas até os

potenciais de 5V (L3) e 10V (L4) com os respectivos ajustes. Circuito II utilizado no ajuste.
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Figura 4.4.13: Diagramas de Bode para as amostras da liga Ti-6Al-7Nb anodizadas até os
potenciais de 5V (L3) e 10V (L4) e imersa por 1 semana em NaCl 0,8% com os respectivos

ajustes. Circuito II utilizado no ajuste.

A figura 4.4.14 apresenta os resultados para as amostras com o tratamento de decapagem
e selagem apos a anodizagdo. Pelos diagramas de Bode das amostras com decapagem a presenca
de duas constantes de tempo ¢ percebida de maneira clara. Apods a selagem ocorre um pequeno

aumento nos valores do angulo de fase para a amostra anodizada até 10V, L4ds; j4 a amostra
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L3ds apresenta uma queda nos valores dos angulos de fase quando comparada a amostra sem

selagem, para valores mais baixos de freqiiéncia.
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Figura 4.4.14: Diagramas de Bode para amostras de Ti-6Al-7Nb a) decapagem b) decapagem e

selagem. Ajustes: circuito II.

Tabela 4.6: Valores dos elementos do circuito II para Liga em NaCl 0.8%.

Elementos do Circuito
Amostras | Ry(Q) | Qpr(F) n Rp(2) Qv(F) n Rp(©2)
L3 33 6,4x10° | 0,82 | 1,7x10° | 2,1x10° 0,98 1,7x10°
L4 34 3,7x10°% | 0,82 | 2,9x10* | 3,1x10° 0,66 | >1.1x10%
L3d 30 5,5x10° | 0,83 | 1,6x10* | 1,5x10° 0,91 9.4x10’
L4d 28 6,0x10° | 0,89 | 1,5x10° | 3,8x10°® 0,59 | >8.5x10°*
L3ds 31 9,6x10° | 0,80 | 2,0x10* | 1,0x10° 1 1,4x10°
L4ds 34 40x10° | 0,83 | 1,4x10° | 6,0x107 1 5,6x10°
L3i 29 55x10° | 0,86 | 1,1x10" | 2,7x10® 1 3,3x10°
L4i 29 1,6x10° | 0,51 | 3,4x10" | 3.8x10° 0,93 6,3x10°

*Valores obtidos dos diagramas Bode |Z|

Pela tabela 4.6 observa-se que a decapagem promove a formagao de um filme com valores
de R,r e Ry um pouco mais altos quando comparado com os outros tratamentos. A selagem por
sua vez aumenta a capacitancia da camada barreira que passa a se comportar como um capacitor
ideal, ja que obteve valor de n=1 nos ajustes. Porém, de uma maneira geral, os valores de n se
apresentam proximos a 1, o que mostra que o filme 6xido formado sobre a liga apresenta

caracteristicas capacitivas mais acentuadas.
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4.4.3 - Andlise dos parametros dos circuitos equivalentes para as diversas amostras
consideradas

Uma primeira comparagdo que pode ser feita ¢ em relagcdo ao comportamento do titanio e
da liga nas duas solugdes eletroliticas utilizadas nos ensaios de impedancia. Este comportamento
sera representado em termos de elementos dos circuitos utilizados nos ajustes. A figura 4.4.15
apresenta os valores das resisténcias da camada porosa, Fig.4.4.15a e barreira, Fig. 4.4.15b, para
amostras de titdnio, com diferentes tratamentos, em presenca das duas solucdes eletroliticas.
Nestes diagramas, os valores das resisténcias sdo colocados em ordem decrescente em relagdo a
solugdo de NaCl 0,8%. Como pode ser visto, as duas resisténcias, para a maioria das amostras,
apresentam maiores valores na solugdo 0,8%. Este ¢ um resultado esperado uma vez que por ser
uma solu¢do menos concentrada o ataque ao filme seria menor. O Valor de Ry, apresentado para a
amostra 2, Fig.4.4.15b, ¢ na verdade um valor estimado, como foi explicado anteriormente,

podendo este valor ser maior que o apresentado.
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Figura 4.4.15: Diagramas dos valores dos elementos resistivos obtidos dos ajustes para as

amostras de titanio. a) Resisténcia da camada porosa e b) Resisténcia da camada barreira.

A mesma abordagem foi feita para a liga Ti-6Al-7Nb, Fig. 4.4.16. Os valores de Ry,
encontrados para a liga na solugdo 0,8% sdo menores, o que difere dos resultados encontrados
para titanio. Ja os valores de Ry, se apresentam préximos ou maiores. Este comportamento
encontrado para a liga pode ser interpretado em termos de composi¢do da liga. Por se tratar de
uma liga, o 6xido que ¢ formado pela anodizacdo, ndo se trata apenas de oxido de titanio. Sendo

assim, a resposta desta superficie ao meio de andlise sera diferente e talvez um pouco mais

54




complexa. Os valores de Ry, para as amostras L1 e L4d ndo sdo reais, eles sdo estimados podendo
ser maiores do que o apresentado. Os valores de R,,; e Ry, para as amostras L1d e L2d s3o na

verdade valores de Ry, circuito I11.
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Figura 4.4.16: Diagramas dos valores dos elementos resistivos obtidos dos ajustes para as

amostras da liga. a) Resisténcia da camada porosa e b) Resisténcia da camada barreira.

Com as informacgdes obtidas pelos diagramas apresentados anteriormente, os resultados
obtidos dos ensaios de EIS utilizando a solugdo de NaCl 0,8% serdo escolhidos para se fazer as
demais comparagdes. O porqué desta escolha esta no fato da solu¢do 0,8% ser uma solucio
menos agressiva, fornecendo resultados mais proximos do comportamento real do filme. Esta

solucdao também teria uma concentracao proxima a de uma solugao fisiologica.

Os valores obtidos para os elementos representativos da resisténcia do filme 6xido, para as
amostras de titanio, sdo apresentados na figura 4.4.17 em ordem decrescente em relagdo ao
potencial final de 5V. As amostras que tiveram o ensaio de impedancia realizado em NaCl 0,8%
foram ajustadas pelo circuito II, possuindo entdo, duas camadas de 6xido e consequentemente
duas resisténcias, R, € Ry. Pela figura 4.4.17a pode-se observar que R, apresenta-se maior para
todas as amostras com potencial final de anodizacdo de 5V, tendo todas elas a mesma ordem de
grandeza. O menor valor para R, apresentado para as amostras que foram anodizadas at¢ 10V
pode ser justificado pelo tempo que se gasta para realizar a anodizag¢do at¢ 10V. O HF ¢ uma
solugdo agressiva ao 6xido, a medida que esse vai sendo formado, o 4cido o consome. A camada

porosa, mais externa, seria entdo mais atingida por este efeito. Pela figura 4..4.17a a diferenca
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entre os dois potenciais de anodizagdao ¢ maior para as amostras apenas anodizadas (3 e 4) e com
decapagem antes da anodizacgdo (3d e 4d). Esta maior diferenga pode ser explicada fazendo uma
relacdo com os outros tratamentos. Ao se fazer a selagem haveria um fechamento parcial dos
poros, parcial por que se fosse total o circuito II ndo ajustaria os dados. Este fechamento parcial
promoveria este maior valor para Ry,. Por sua vez, a imersdo levaria a incorporagdo de fons Na' e
Cl nos poros, o que pode levar a um preenchimento desses, aumentando assim o valor da

resisténcia.

A figura 4.4.17b apresenta os resultados para R,. Como no caso de Ry, a resisténcia da
camada barreira apresenta-se maior para o potencial final de 5V, para as amostras apenas
anodizadas ¢ que ocorre uma inversao, porém os valores de Ry, para todas as amostras, sao muito
proximos para os dois potenciais de anodizagdo. Ao contrario do que aconteceu com a camada
porosa, a camada barreira apresenta maior valor para as amostras com decapagem antes da
anodiza¢do, tendo a selagem um efeito insignificante sobre a camada barreira. Este
comportamento € razoavel, ja& que a camada barreira ¢ considerada uma camada compacta, ndo
sendo entdo afetada pela selagem. A imersdo por sua vez, aumenta o valor de R,. Comportamento
semelhante foi observado por Aziz-Kerrzo et.al. (Aziz-Kerrzo, 2000). Os autores realizaram
ensaios de impedancia em solugdo salina de fosfato de Buffer, pH 7.4 ¢ observaram que o
aumento no tempo de imersdao destas amostras nesta solugdo levou a um aumento na resisténcia da

camada barreira. Os autores ndo deram nenhuma explicagdo para este fato.

Os valores de capacitancia (CPE) foram também analisados em forma de diagrama, Fig.
4.4.18. Nestes diagramas as duas capacitincias, Q,r € Qp, sdo apresentadas em forma decrescente
em relagdo ao potencial de 5V. Os valores de Q,, se apresentam maiores em relagdo aos valores
de Qp, 0 que mostra que a camada porosa menos espessa. O que seria logico, ja que esta camada
¢ a mais externa, sendo assim mais afetada pela solucdo de anodizagdo, que ¢ agressiva. Por sua
vez, um menor valor para Q, corresponderia, segundo Pan et. al. (Pan, 1996), a um filme mais
espesso. Pela andlise do diagrama (a) figura 4.4.18, pode-se dizer que o potencial final ndo tem
muita influéncia nos valores de Qp;, 0 mesmo acontecendo para os tratamentos. A diferenca
maior estd nas amostras que foram apenas anodizadas. J& para Qp, figura 4.4.18b, tanto o

potencial final de anodiza¢do quanto os tratamentos, mostraram influenciar em seus valores. Os
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valores de Q, sdo maiores para todas as amostras anodizadas até o potencial de 10V. Este fato
demonstra que a anodizacdo até 10V, que despende um maior tempo de contato entre a amostra e
o eletrolito, leva a producdo de um filme menos espesso. O que leva de novo ao fato do eletrolito
de anodizagdo ser muito agressivo, assim, maior tempo de contato maior a agressao sobre o filme
oxido. Em termos de tratamentos realizados nas amostras, a selagem foi o que mais alterou os
valores de Qp: € Qp, como se apos a selagem houvesse um fechamento dos poros, o que levaria a

uma aparéncia de que o filme estaria mais compacto, ou seja, com uma camada barreira maior.
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Figura 4.4.17: Diagramas representativos da variagdo das resisténcias em fungdo dos potenciais

de anodizacao e das amostras. a) Resisténcia da camada barreira b)resisténcia da camada porosa
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Figura 4.4.18: Diagramas representativos da variacao das capacitancias em fun¢do dos potenciais
de anodizagdo para amostras do titdnio. a) Capacitancia da camada barreira b) Capacitancia da

camada porosa
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A figura 4.4.19 relaciona os valores dos elementos resistivos da camada porosa e camada
barreira, obtidos dos ensaios de impedancia realizados para a liga Ti-6Al-7Nb. Ao contrario do
que ocorre para os filmes crescidos no titdnio, o potencial final de 10V apresenta melhores

resultados, ou seja, os valores das resisténcias sdo maiores para este potencial.

Para a liga, diferentemente do que ocorre para o filme crescido no titdnio, a selagem nao
melhora os resultados de Ry, a explicagdo para este fato pode estar na maneira de formacdo do
poro na liga. Segundo Sittig et. al. (Sittig, 1999), a formacao de uma superficie rugosa, poros, na
superficie da liga, depende dos mecanismos de dissolugcdo do material, ou seja, as diferentes fases
da liga, o e B, sdo dissolvidas de forma seletiva durante o ataque acido, o que promove
diferenciagdo na porosidade do filme. Zwilling et al. (Zwilling, 1999) também observaram que os
filmes formados sobre a superficie da liga Ti-6Al-4V possuiam didmetro de poro dependente da

sua localizagdo no substrato, se estava em regido de fase a ou 3.
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Figura 4.4.19: Diagramas representativos da variagao das resisténcias em funcao dos potenciais
de anodiza¢do e das amostras para a liga. a) Resisténcia da camada barreira b)resisténcia da

camada porosa

A decapagem leva a formagao de um filme mais resistivo para as duas resisténcias. Para o

caso da resisténcia da camada barreira, as amostra L4 e L4d apresentam valores que foram
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estimados, podendo ser maiores que os apresentados. A resisténcia da camada barreira ndo ¢

muito afetada pelos tratamentos realizados nas amostras.

Os resultados de capacitancia encontrados para a liga sdo apresentados na figura 4.4.20.
Estes resultados sdo agrupados em ordem decrescente em relacdo a anodizacdo até o potencial
final de 5V. Os valores de Q,r, como aconteceu para o titdnio puro, se apresentaram maiores que
os valores de Qp. As amostras anodizadas até 5V apresentaram maiores valores para Q,, exceto
L3d que ficou muito proximo a L4d. Para a liga, ao contrario do que acontece para o titdnio, tanto
o potencial de anodizagdo quanto os tratamentos mostraram influenciar nos valores de Q,r, 0 que
pode estar relacionado as diferentes fases existentes na liga, (Sittig, 1999). Por sua vez, os valores
de Q) se apresentaram maiores para as amostras que foram anodizadas até¢ 10V, como aconteceu
com as amostras de titdnio. A selagem, como no caso das amostras de titanio, foi o tratamento

que mais alterou as caracteristicas do filme.
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4.4.20: : Diagramas representativos da variacdo das capacitancias em fun¢do dos potenciais de
anodizacdo para as amostras da liga. a) Capacitancia da camada barreira b) Capacitancia da

camada porosa

Pela analise dos resultados apresentados acima, se observa que tanto para as amostras de
titdnio quanto para as amostras da liga, menores valores de Q,; sdo encontrados para a anodizagao
até potencial de 10V. Isto significa que os filmes crescidos até este potencial possuem uma

melhor espessura de camada porosa, mesmo com um meio de anodizagdo agressiva. A resisténcia
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da camada porosa, no caso do titanio nao ¢ muito afetada pelo potencial de anodizagdo, mas ja
para a liga esta resisténcia ¢ maior para potencial de 10V. Destas observagdes foi construido um
diagrama fornecendo uma comparagdo entre os valores de Q,: € Ry, para as amostras de titdnio e

da liga que foram anodizadas até o potencial de 10V, figura 4.4.21.

Por este diagrama se observa que todos os resultados se apresentam melhores para as
amostras da liga. Os valores de Q, sdo menores para a liga em todos os tratamentos, o que
mostra uma camada porosa mais espessa. Do mesmo modo, os valores de Ry, também sdo maiores
para a liga, o que caracteriza um filme mais resistente. Este comportamento pode ser explicado
pela concentragdo do meio em que se realizaram as anodiza¢do. No caso da liga, a solugdo

eletrolitica era menos concentrada, o que talvez tenha favorecido um maior crescimento do filme

anoddico.
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Figura 4.4.21: Diagramas representativos da comparagdo entre as amostras de titanio e da liga Ti-

6AI-7NDb anodizadas até potencial de 10V.
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4.4.4 Resultados para anodizacao corrente continua

anodizagao por voltagem modulada e anodizacao por corrente continua; duas amostras de titanio
foram anodizadas pelo segundo processo. Uma até 10V e outra até 5V e analisadas através dos
ensaios de EIS em solucdao de NaCl 0,8. A figura 4.4.22 apresenta os diagramas de Bode obtidos
para estas amostras. Como se pode observar, os dois potenciais finais de anodiza¢do dao

resultados muito proximos, com a amostra anodizada até 10V apresentando uma ligeira queda na

Com o intuito de se fazer uma comparacdo entre os dois processos de anodizagao:

faixa de freqiiéncia de 1 a 100Hz.

resultados confirmam o comportamento semelhante para os filmes crescidos nos dois potenciais.

Os dois apresentam um comportamento capacitivo, que € identificado pelo valor de n da camada

A tabela 4.6 apresenta os valores dos elementos de circuito obtidos do ajuste. Estes

barreira muito proximo de 1.

Figura 4.4.22: Resultados EIS para amostras anodizadas com corrente continua. Ajuste circuito
I1.

Tabela 4.7: Valores dos elementos do circuito II para as amostras obtidas com corrente continua.

10% 10" 10° 10’

10V

Ajustes

o
S
Fase(°)

10> 10° 10" 10°

Frequéncia (Hz)

Elementos do Circuito

Amostras | R(Q) | Qpr(F) n R,(Q) Qv(F) n Ry(Q2)
5V 72 1,4x10° | 0,86 | 1,0x10* | 3,8x10° 0,90 1,1x10°
10V 61 1,8x10° | 0,84 | 3,8x10° | 8,7x10° 0,92 8,9x10°
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Uma comparagdo entre as amostras anodizadas com corrente continua e com voltagem
modulada ¢ apresentada na figura 4.4.23. Nesta figura, os elementos representativos dos circuitos
utilizados para o ajuste sdo comparados entre si. Considerando que o valor de Q,, segundo Pan et
al. (Pan, 1996) estd relacionado a espessura da camada porosa as amostras anodizadas com
corrente continua, apresentam neste sentido, um melhor resultado. Estas amostras possuem
valores de Qpr menores, o que caracteriza uma camada mais espessa. Ja em termos de resisténcia

da camada porosa, ndo ha muita diferenca entre os procedimentos de anodizagao.

Da analise destes resultados se pode dizer que o procedimento de anodizagdo por corrente

continua fornece melhores resultados em termos de porosidade do filme.
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Figura 4.4.23: Comparagdo entre as amostras anodizadas a corrente continua e voltagem

modulada. a) elementos capacitivos b) elementos resistivos.

4.5 - Resultados para espessura

Para o calculo da espessura através dos resultados de Impedancia, a equacdo 12,

apresentada no capitulo 2, foi utilizada
C=¢es,4/d (12)
Para a utilizacdo desta expressdo foi considerado que o 6xido formado sobre a superficie do

titanio ¢ constituido apenas por TiO, na forma de rutilo. Esta consideragdo esta fundamentada nos
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resultados obtidos por Delplancke et. al. (Delplancke, 1994) e Zwilling et. al. (Zwilling, 1999) e

nos resultados obtidos da andlise de XPS que ¢ apresentada no item 4.5.

Para os célculos os seguintes valores foram utilizados: &,= 8,85 x 10'12F/m, &= 48; este

valor de permissividade do filme foi 0 mesmo utilizado por Birch e Burleigh (Birch, 2000) e A =
lem®. Os valores de capacitincia foram obtidos dos ajustes que foram feitos para as amostras
analisadas em NaCl 0,8%. Como os circuitos equivalentes resultantes apresentam duas camadas,
barreira e porosa, dois de espessura sdo calculadas; a espessura da camada barreira, L, € a

espessura da camada porosa, L.

Como explicado no capitulo 2, a capacitancia utilizada na expressao seria a capacitancia de
um capacitor ideal. Como na maioria dos circuitos os valores obtidos para a capacitancia sao

referentes a capacitores nao ideais (CPE), a equagdo 13, capitulo 2 foi também utilizada.
C=Y,(w")" (13)

Sendo assim, os resultados para as espessuras foram calculados considerando os valores de
capacitancia obtidos pela corre¢do sugerida por Hsu, (Hsu, 2001). As espessuras foram
calculadas para as amostras que foram apenas anodizadas e para as amostras com decapagem
antes da anodizagdo, para os dois valores de potencial final, tanto para o titdnio puro como para a

liga Ti-6Al-7Nb.

A figura 4.5.1 mostra os resultados de espessura da camada porosa e da camada barreira
para as amostras de titdnio e da liga. Os valores de espessura foram agrupados em ordem
crescente seguindo os valores da liga. Como se pode observar, os valores de espessura, para as
duas camadas, sdo maiores nas amostras da liga. Este fato s6 confirma o que havia sido
apresentado anteriormente com relagdo as capacitancias. Para a liga, a variagdo da espessura de
acordo com o procedimento realizado na amostra ¢ muito evidente. Principalmente para a camada

barreira.
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A figura 4.5.1a, que representa valores de espessura da camada porosa, mostra que apods a
decapagem ha uma queda nos valores da espessura para as amostras anodizadas até potencial de
10V, ocorrendo o contrario para as amostras anodizadas até 5V. Este comportamento ¢ observado
para o titanio e para a liga. J4 a camada barreira se apresenta mais espessa para anodizacio até
potencial de 5V, sendo que o potencial de anodizagdo de 10V € que apresenta uma maior

influéncia sobre a espessura desta camada, Fig. 4.5.1b.
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Figura 4.5.1: Resultados de espessura para as amostras de titanio puro e da liga.

4.6 - Resultados do XPS

Como apresentado no capitulo 3, a analise de XPS foi realizada apenas para duas amostras.
Os espectros obtidos detectaram a presenca de TiO, como cristal rutilo, que é caracterizado pelo
aparecimento de dois picos referente a Ti2p; um em banda de energia de 458,8ev (Ti2p;52), com
uma maior intensidade e o outro em 464,4eV (Ti2p;z) com uma intensidade menor

(Lausmaa,1996). Este resultado ¢ obtido para a amostra de titanio puro e para a liga, Fig.4.6.1.
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Figura 4.6.1: Espectros de alta resolu¢do para Ti2p (a) Amostra de titanio anodizada até 5V (b)
amostra de Liga Ti-6Al-7Nb anodizada até 10V.

Para o célculo da espessura foi utilizada a equagao (4), capitulo 2.
d® =2 sen@In(1+ (DY 1 /D I™M)) 4)

Nesta equagdo 4, sdo considerados dois valores de intensidade, uma do o6xido (I°%)
representada pelo pico Ti2psp», e a outra do metal (IM). No caso do titanio, o pico referente ao
metal puro apareceria em uma banda de energia de 453.9¢V, (Moulder, 1992). Como pode ser
observado na figura 4.6.1, ndo é possivel visualizar, para ambas as amostras, o pico de Ti
metalico. Isto significa que a camada de 6xido, presente sobre a superficie do metal ¢ muito
espessa, ou melhor, ela ¢ mais espessa que a resolu¢do alcancada pela técnica. Assim, um
trabalho matematico com os dados foi realizado a fim de se ter uma estimativa deste valor de
espessura. Este trabalho matematico consistiu na obtencao da proporg¢ao entre os picos de 6xido e

metal, ou seja, quanto maior estaria o pico do 6xido em relacdo ao metal.
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Figura 4.6.2: Representacio da propor¢io entre os picos do 6xido (Ti"?) e Ti metélico (Ti") para

a amostra de Titanio anodizada até 5V.

Pela figura 4.6.2 o pico referente ao Ti metéalico s6 comegaria a ser visto quando o pico do
oxido ¢ diminuido em aproximadamente 99%. Ou seja, a diferenca entre os dois picos é de quase
100%, podendo ser maior. Utilizando esta propor¢ao na equacao 4, com valores dos pardmetros
D%, DM ¢ 1 utilizados por Olefjord ¢ Hansson, (Olefjord, 1993) que foram respectivamente
0.053mol/cm’, 0.094mol/cm’® e 1.7nm e com @ =40°, o valor da espessura do 6xido pode ser
estimada em aproximadamente 5.4nm. Este valor significa que a espessura da camada de 6xido
esta acima disto, ou seja, este valor seria um valor minimo que esta camada poderia possuir. Este
resultado se aproxima do valor obtido de espessura para a camada barreira através da EIS. Porém,
deve-se observar que este ¢ um valor aproximado ¢ que sua obtencdo foi possivel através de
consideragdes que podem nao ser reais. Um estudo mais detalhado do espectro seria necessario
para a obtencdo de todos os picos referentes aos diferentes estados de oxidagdo do titanio, o que
poderia fornecer uma informagdo mais detalhada quanto a composi¢do do filme e as diferentes

camadas que por ventura existirem neste.
Para amostra da liga a mesma aproximacao foi obtida, ou seja, o pico referente ao titdnio

metalico também ¢ aproximadamente 99% menor que o pico do 6xido. A presenga de Nb foi

detectada mas em pequena propor¢ao, ja a presenca de aluminio ndo foi observada na analise.
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4.7- Sintese dos resultados

Um breve resumo dos resultados obtidos neste trabalho serdo apresentados como forma de

sintetizar o que foi observado.

» Os parametros Tempo de queda (T) e Taxa de Varredura (Tv), utilizados para a anodizacao,
mostraram influenciar no comportamento eletroquimico dos filmes.

» Pelas imagens obtidas através da microscopia, pode-se observar que as amostras de titanio
anodizadas até o potencial final de 10V, com ou sem decapagem, apresentam uma superficie
porosa, com tamanho de poros maior que para as amostras anodizadas at¢ 5V. E que o
procedimento de selagem promove um fechamento dos poros.

» Os ensaios de EIS revelam que o procedimento de decapagem melhora a resisténcia dos
filmes anddicos, tanto para os filmes crescidos na superficie do titanio quanto para os filmes
crescidos na liga. Porém, os filmes crescidos na superficie da liga, fornecem melhores
resultados em termos de camada porosa.

» Os circuitos equivalentes utilizados para a interpretagdo dos dados obtidos dos ensaios de
EIS, ajustaram, de uma maneira geral, satisfatoriamente os resultados. Fornecendo valores
coerentes.

» A espessura dos filmes crescidos na superficie do titanio ficou entre 0.5-6nm. Ja para os
filmes crescidos na superficie da liga, a espessura ficou entre 3.5-20nm.

» Os espectros obtidos da analise de XPS detectaram a presenga de TiO,, na forma de rutilo,

nos 0xidos formados sobre a superficie do titanio e da liga Ti-6Al-7Nb
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Capitulo 5

Conclusoes

Um processo de anodizagdo por voltagem modulada foi estabelecido para a produgdo de

filme anddico poroso.

A anodizacdo por voltagem modulada até potencial de 10V, tanto para o titanio quanto para
a liga Ti-6Al-7Nb, levou a formacdo de filmes com uma camada porosa mais espessa em
comparacao com os filmes crescidos até o potencial de 5V.

O tratamento de decapagem ndo seria necessario para a produgdo de um filme poroso.

Os filmes crescidos sobre a superficie da liga apresentam uma resisténcia a corrosao maior

em relacdo aos filmes crescidos na superficie do titdnio, para as condi¢des estudadas.
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Sugestdes para trabalhos futuros

Uma melhor andlise da porosidade e da medida de espessura poderia ser realizada através

de Microscopia de Transmissao.

As caracteristicas eletroquimicas dos filmes poderiam ser investigadas através de EIS em

solucdo tampao.

Solugdes com concentragdes diferentes poderiam ser utilizadas para a anodizagdo por

voltagem modulada, bem como uma outra variacdo dos pardmetros desta modelagem.

Testes in vivo poderiam ser realizados para verificar o comportamento destes filmes

porosos com relagdo ao crescimento 0sseo.
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