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RESUMO

Nesse trabalho foi avaliada a estrutura e morfologia de filmes de 6xido de titanio formados em
diferentes condi¢des experimentais sobre superficies de titdnio polidas e eletropolidas,
utilizando-se anodizacdo com corrente pulsada. Em uma primeira etapa, analisou-se o efeito do
tempo de anodizagdo (15, 30 e 60 min) e, em uma segunda etapa analisou-se o efeito da
frequéncia dos pulsos de corrente (100, 10, 1 e 0,33 Hz), utilizando um tempo previamente
fixado (60 min). Para a caracterizacao dos filmes foram utilizadas as técnicas de Microscopia
Optica, Microscopia Eletronica de Varredura (SEM), Espectroscopia Raman e Difratometria de
Raios-X (XRD). Para avaliar o comportamento eletroquimico em um meio fisioldégico simulado
(NaCl 0,9%) foi utilizada a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS). De acordo com
os resultados obtidos, verificou-se que um filme amorfo foi formado nas superficies
eletropolidas, enquanto que, nas polidas foi identificada a presenca de anatase, uma das formas
cristalinas do TiO,. Também foi observado que a variagdo na frequéncia dos pulsos de corrente
altera sensivelmente o tamanho dos graos cristalinos do filme de 6xido formado sobre as
superficies polidas. Um modelamento da interface eletroquimica pelo uso de EIS demonstrou
que o filme cristalino pode ser interpretado como sendo constituido por uma unica camada, pela

auséncia de diferencas no grau de compacidade ao longo de sua espessura.

PALAVRAS-CHAVE: Anodiza¢do com corrente pulsada. Anatase. Eletropolimento. Titanio.



ABSTRACT

In this work it was evaluated the structure and morphology of titanium oxide films formed in
different experimental conditions on polished and electrotropolished titanium surfaces using
pulsed current anodization. In a first step, the effect of the anodization time (15, 30 and 60 min)
was analyzed and, in a second step, the effect of the frequency of current pulses (10, 1 and 0.33
Hz ) by using a previously set time (60 min). To characterize the films, the techniques of Optical
Microscopy, Scanning Electron Microscopy (SEM), Raman Spectroscopy and X-Ray
Diffraction (XRD) were used. Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) was used to
evaluate the electrochemical behavior in a simulated physiological environment (0.9% NaCl).
According to the obtained results, it was observed that an amorphous film was formed on the
electrotropolished surfaces, while on the polished surfaces it was identified the presence of
anatase, one of the crystalline forms of TiO,. It has also been observed that the size of crystalline
grains increased as the frequency decreased. A modeling of the electrochemical interface by
using EIS has shown that the crystalline film can be interpreted as being composed of a single

layer, due to the absence of differences in the degree of compactness along its thickness.

Keywords: Current Pulsed Anodizing. Anatase. Electropolishing. Titanium.
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1 INTRODUCAO

O titanio comercialmente puro ¢ um material bioinerte, relativamente ductil, com
propriedades mecanicas nem sempre adequadas para a realizagdo de trabalhos que estdo
sob elevada tensao. Por esta razdo, seu emprego ¢ mais comum na odontologia, enquanto
que, no setor ortopédico, recorre-se as ligas de titdnio, que possuem propriedades
mecanicas adequadas para a fabricagdo de proteses para reconstrucdo de joelho, quadril,
face, coluna e outros conjuntos 6sseos (VASCONCELOS, 2009).

Esta resposta favoravel do titdnio como material de implante tem motivado o
desenvolvimento de pesquisas em busca de melhoria das propriedades mecanicas e de
resisténcia a corrosdo por longos periodos, a fim de minimizar problemas de desgaste
que, aliados a liberacdo de ions para tecidos adjacentes ao implante, podem ter
implicagdes danosas no organismo (OKASAKI, 2005). Como resultado destes estudos,
novas composicoes ¢ tratamentos de modificacdo de superficie tém sido avaliados
(Capela, 2008).

Diferentes tipos de tratamentos fisicos e quimicos da superficie do titdnio tém sido
propostos com a finalidade de promover o desempenho biologico dos implantes por tornar
a superficie bioativa (PELAEZ-ABELLAN, 2007). A anodizagdo ¢ uma técnica de
modificacdo de superficie fundamentada na oxida¢do do metal para formar filmes
relativamente espessos a temperatura ambiente. Esta técnica também pode ser utilizada
para incorporar elementos quimicos do eletrolito com o objetivo de modificar a superficie
e melhorar as propriedades protetoras do metal (NARAYANAN. 2007).

Dentre os varios métodos para melhorar as propriedades interfaciais € aumentar o
tempo de vida dos implantes, a anodizacao t€m atraido grande atencao dos pesquisadores,
devido a sua simplicidade para manipular os pardmetros experimentais na procura de
filmes microporosos ou nanoporosos (KIM, 2008; YU, 2008).

Os parametros que mais afetam as caracteristicas do o6xido formado por
anodizagdo correspondem as mudancas no eletrélito (concentragcdo, pH e temperatura da
solu¢do), diferengca de potencial elétrico imposta entre o cidtodo e o anodo, além da
densidade de corrente aplicada, necessaria para que se alcance o valor de potencial
desejado. Assim, o 6xido formado poderd apresentar caracteristicas variadas, com
respeito a espessura, cor, densidade, cristalinidade, homogeneidade e propriedades
isolantes ou semicondutoras, como uma fun¢do da variacao nos parametros do processo

(DIAMANTI, 2007).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A ciéncia dos biomateriais tem apresentado uma evolugdo consideravel, gragas ao
trabalho multidisciplinar de diversas areas como Medicina, Odontologia, Fisica, Quimica,
Biologia ¢ Engenharia. Isso ¢ fundamental para o desenvolvimento de materiais
biocompativeis que possam ser utilizados com seguranga e eficicia necessaria para os
fins aos quais se destinam.

Materiais para implantes sdo corpos estranhos colocados em contato com um
sistema biologico. Uma defini¢do mais ampla, estabelecida pela American Society of
Metals' (1992 apud BENTO, 2000, p.5), define biomateriais como “qualquer substanciau
combinacéo de substéncias (que nao sejam drogas ou farmacos), de origem natural ou
sintética, que podem ser usadas por qualquer que seja o periodo de tempo, como parte
ou como o todo de sistemas que tratam, aumentam ou substituem quaisquer tecidos,
orgaos ou funcdes do corpo humano”. Biomaterial é, portanto, todo e qualquer material,
natural ou sintético (aloplastico) que desempenha, aumenta ou substitui totalmente ou
parcialmente uma fung¢ao natural. (RENCH, R., 2007).

Segundo Hench e Wilson (1993), os biomateriais sdo classificados quanto ao seu
comportamento fisiologico em: biotoleraveis, bioinertes, bioativos e absorviveis. Os
biotoleraveis sdo materiais tolerados pelo meio bioldgico, onde ficam isolados dos tecidos
adjacentes por meio de uma camada envoltoria de tecido fibroso. Sdo representados pelos
metais e pelos polimeros sintéticos (HENZ, L. L.; WILSON, J,1993). Os bioinertes
saoaqueles apenas tolerados pelo meio bioldgico, porém ha pouca formacao de camada
fibrosa. Os materiais mais utilizados com essas caracteristicas sdo o titanio, as ligas de
titanio, alumina, carbono, entre outros (HENCH, L. L.; WILSON, J,1993). Os bioativos
ndo produzem agdes toxicas ou nocivas e sdo aceitos pelo tecido do hospedeiro. Nesses
materiais ocorre a osseointegracao, devido a similaridade quimica entre os materiais
bioativos e a parte mineral 6ssea. Os principais sao os vidros, as vitroceramicas € a
hidroxiapatita (HENCH, L. L.; WILSON, J,1993). Os absorviveis, apos certo periodo de
tempo em contato com os tecidos, sdo absorvidos e transformados naturalmente em um
novo tecido 6sseo. O fosfato tricalcico (TCP) faz parte desse grupo de materiais (HENCH,
L. L.; WILSON, J,1993).

! ASM HANDBOOK. Materials Characterization. Ninth Ed., 1992 apud BENTO, C.A.S. Estudo da
interface Ti-6Al-4V/TiO: por microscopia eletronica de varredura, Sao Paulo, 2000.
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2.1 Titanio

O titanio ¢ um metal muito conhecido por sua excelente resistente a corrosao e
por sua grande resisténcia mecanica, com diferentes tipos de aplicacdes, como
aeroespacial, quimica, industrias eletroquimicas, podendo ser aplicado na fabricacdo de
pecas para motores e turbinas, fuselagem de avides e foguetes. Também ¢ utilizado para
biomedicina e implantes dentarios. (LIU J.H.; YI J.-L.; LI S.-M.; YU M.; XU Y.-N.,
2009).

O titanio comercialmente puro pode ser classificado em quatro graus diferentes,
dependendo do teor de contaminantes presentes em sua composicdo quimica, como
carbono, hidrogénio, ferro, nitrogénio e oxigénio. Na Tabela 1 sdo mostrados os limites

de teor de contaminantes permitidos em cada grau de classificagdo.

Tabela 1 — Classificacao do titanio comercialmente puro de acordo com sua composi¢ao

quimica.
Elemento Limites méaximos de composi¢do (% fragdao de massa)

N 0,012 0,03 0,03 0,05 0,05

C 0,03 0,10/0,08 0,10/0,08 0,10/0,08 0,10/0,08

H 0,0125 0,0125 0,0125 0,0125 0,0125

Fe 0,10 0,20 0,30 0,30 0,50

O 0,10 0,18 0,25 0,35 0,40

Ti Balango Balancgo Balango Balango Balango
Grau 1 ELI Grau 1 Grau 2 Grau 3 Grau 4

Fonte: Liu; Chu; Ding (2004)

No entanto hd uma grande necessidade de modificarmos sua superficie, porque a
oxidagdo espontanea causada pelo oxigénio do atmosférico, ndo € o suficiente para tornar
o oxido de titanio (Ti02), em um metal bioativo com capacidade de se tornar o metal
fortemente osteointegrado com o osso. Entre os varios métodos avancados utilizados para
melhorar a interface e as propriedades do metal titanio e a base do implante, ¢ a

anodizagao (LEE, Cheon Sang et., al., 2008).
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2.2 Anodizagéo

Os materiais metalicos comumente utilizados como implantes médicos devem
satisfazer as demandas de funcionalidade definidas pelo corpo humano. Idealmente eles
devem ter propriedades biomecanicas comparaveis as do osso, sem quaisquer efeitos
adversos a saude. Neste sentido, os critérios utilizados para a escolha do material devem
ser regidos pela biocompatibilidade, bioadesdo, biofuncionalidade, resisténcia a corrosao,
etc. (BOMBAC et al., 2007).

Muitos metais quando expostos ao ambiente natural, sofrem um processo de
oxidacdo que conduz a formagdo de uma camada muito fina sobre a sua superficie, de
oxidos e hidroxidos, provenientes da reagdo do proprio metal com vapores aquosos
presentes no ar. Estes produtos da reagdo podem proteger a superficie de posterior
corrosao (DIAMANTTI; PEDEFERRI, 2007). O processo eletroquimico de anodizagdo de
metais permite a obtencdo de uma camada de 6xidos relativamente fina e mais densa que
aquela formada naturalmente na atmosfera. No caso do titanio, esta camada tem sido
utilizada para favorecer a nucleagdo de apatitas e, por conseguinte, a osseointegracao
(ADAMEK; JAKUBOWICZ, 2010). Entretanto, ainda ¢ controversa a discussao em
torno da espessura e microestrutura ideal desta camada.

Os eletrolitos comumente utilizados na anodizagao do titanio sdo o acido fosforico
e o 4cido sulfurico, em diferentes concentragdes, por apresentarem mais estabilidade ao
filme formado, além de solugdes de sulfato de amodnio, de hidrogenocarbonato de sodio
e outras contendo ions fluoreto (OLIVEIRA, 2004; YU, 2008; KIM, 2008).

A diferenca de potencial e a densidade de corrente aplicada podem variar dentro de
uma ampla faixa de valores. Os mais baixos (de 1 a 80 V) permitem a obtencdo de um
oxido amorfo, com espessura de 3 a 100 nm, cuja cor varia como funcdo da espessura e,
consequentemente, do potencial aplicado (DIAMANTTI; PEDEFERRI, 2007). Em geral,
tem sido observada a formacao de anatase, uma das formas cristalinas de TiO2, com a
aplicag¢do de 80 a 160 V, e de rutilo, outra forma cristalina do TiO>, com a conversdo do
potencial de 160 para 200 V (MASAHASHI, 2008; CUI, 2009).

De acordo com Williamson et al., (2013), existem trés formas cristalinas
conhecidas do TiO2: brooquika, rutilo e anatase (Figura 1); sendo o rutilo, a forma mais
estavel termodinamicamente, comumente usado como pigmento branco em tintas e
cosméticos, e, a anatase, a forma obtida as temperaturas mais baixas utilizada em

numerosos campos de aplicagdo, incluindo aplicagdes médicas.
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Figura 1 - Estrutura cristalina do TiO»: anatase, rutilo e brookita, respectivamente.

Fonte: Regonini et al. (2013)

2.3 Osseointegracao

Ao longo dos anos diversas teorias foram propostas para entender o que ocorre
quando a superficie de um material entra em contato com um sistema biologico
(ANSELME, K.; BIGERELLE, M, 2005). Sabe-se que tanto as propriedades quimicas
como as estruturais do material implantado influenciam diretamente nas dinamicas que
ocorrem na interface osso/implante, tanto em uma escala macroscopica como em um nivel
atdmico. (ANSELME, K.; BIGERELLE, M, 2005).

A biocompatibilidade de um material tem grande relagdo com o comportamento
das células que estdo em contato com a sua superficie. A formagao de uma interface firme
tem grande importancia para implantes ortoddnticos e ortopédicos, pois esta interface € o
que garante sua longa utilizagdo (RENZ, R., 2007).

Diversos tratamentos de superficies t€ém sido empregados aos biomateriais com o
intuito de otimizar suas propriedades de superficie, visando aumentar a fixacdo das
células ao implante, aumentando assim, a osseointegragdo. O desenvolvimento e o uso
dessas técnicas baseiam-se na teoria de que o aumento do contato osso/implante pode ser
atingido pela mudanga da topografia ou pelo aumento da rugosidade superficial do

implante (ANSELME, K.; BIGERELLE, M, 2005).
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3 OBJETIVO
Avaliar a influéncia de diferentes condigdes experimentais de anodizacdo da
superficie do titdnio na morfologia e cristalinidade dos filmes anodicos de titanio.
Especificamente, estudar o efeito do:
e Tipo de polimento do substrato;
e Tempo de anodizagdo e;
e Frequéncia dos pulsos de corrente durante a anodizagdo, para um tempo

previamente fixado.
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4 METODOLOGIA
4.1 Preparagao das amostras

Para o desenvolvimento da parte experimental desse trabalho foram utilizadas
superficies de titdnio comercialmente puro Grau 2 (Ti c.p.), na forma de chapas de 1cm?.
Inicialmente, as amostras foram mecanicamente polidas com lixas de SiC de diferentes
granulagdes (100, 200, 400, 600 e¢ 1200 mesh), utilizando-se uma politriz elétrica. Em
seguida, as amostras foram enxaguadas com agua deionizada e secas com ar frio (de um
secador de cabelos). As amostras previamente polidas foram divididas em dois grupos,
uma parte foi submetida ao eletropolimento (EP), em uma cuba eletrolitica, diretamente
conectada ao equipamento de polimento e ataque eletrolitico, marca Buehler, modelo
Eletromet 4, utilizando-se como eletrdlito uma solu¢do composta 940 mL de acido acético
glacial (C2H402) e 60 mL de acido perclorico (HCIO4) aplicando-se 45 V por 90 segundos
em cada amostra. Outra parte das amostras foi submetida a um polimento refinado em
uma politriz rotativa automatica Allied Met Prep 3, utilizando uma suspensdo de

diamante.

4.2 Anodizacdo com corrente pulsada

A anodizagdo foi realizada em duas etapas, comparando-se substratos polidos e
eletropolidos. Na primeira etapa, os ensaios foram realizados em diferentes tempos de
anodizacdo (15, 30 e 60 min, para uma frequéncia de pulsos de corrente de 100 Hz em
todos os casos). Na segunda etapa, variou-se a frequéncia dos pulsos de corrente (10, 1 e
0,33 Hz, para um tempo de anodizacdao previamente fixado, de 60 min). Em ambas as
etapas o ciclo de trabalho (duty cycle) foi de 40% de eficiéncia para cada registro
experimental.

Na anodiza¢do com corrente pulsada, trés pardmetros podem ser ajustados: a
duragdo de cada pulso de corrente (ton), 0 tempo entre um pulso e outro (tofr) € a magnitude
de cada pulso. A relagdo entre ton € tofr determina o ciclo de trabalho (duty cycle, dc) e a
frequéncia (f) do processo, definidos como: dC = ton/(tonttofr) € F=1/(tonttorr) (REGONE,
2006).

Uma célula eletrolitica com dois eletrodos foi utilizada para a anodizagdo. Uma
amostra de titdnio foi usada como anodo e uma chapa de cobre foi usada como catodo. O
eletrolito consistiu de uma solugdo de H3PO4 2,5 mol/L. Para cada amostra foi aplicada
uma densidade de corrente de 0,1 A cm? e 30 V de tensdo maxima. Um osciloscopio

digital (MO2061 modelo da Minipa), um retificador de onda quadrada (GI21P-10/30) e
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um multimetro (modelo ET-2615A da Minipa) foram utilizados para este processo. Na
Figura 2 podem ser observadas imagens que ilustram o arranjo experimental utilizado na

anodiza¢do com corrente pulsada.

Figura 2 — Arranjo experimental utilizado nos ensaios de anodizacao

Célula

eletrolitica -
' - Osciloscopio

Retificador pulsante
de onda quadrada —

Multimetro

Detalhe dos registros
dos pulsos
de potenciale —
de corrente

durante a anodizacao

Fonte: Producéo do proprio autor

4.3 Analise das Superficies Modificadas
A topografia das superficies anodizadas bem como a espessura da sec¢@o
transversal das amostras foi analisada por contraste de interferéncia diferencial circular

(C-DIC) utilizando-se um microscdpio Optico Zeiss Axio Imager Z2m.

4.3 Espectroscopia Raman
Os espectros Raman sdo adquiridos irradiando-se a amostra com uma potente
fonte de laser de radiagdo monocromatica visivel ou infravermelho proximo. A magnitude

;.

dos deslocamentos Raman ¢ independente do comprimento de onda de excitagdo
(HOLLER, 2009).

A instrumentag@o para espectroscopia Raman consiste de uma fonte de laser, um
sistema de iluminacdo da amostra e um espectrometro. Os lasers sdo utilizados porque
suas altas intensidades sao necessarias para produzir espalhamento Raman de intensidade
suficiente para ser medido com uma razdo sinal/ruido aceitdvel. Uma vez que a

intensidade do espalhamento varia com a quarta poténcia da frequéncia, fontes de ion
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Argodnio e de ion criptonio, que emitem nas regioes azul e verde, t€ém uma vantagem sobre
outras fontes. Por exemplo, a fonte de ion-argénio fornece linhas Raman que sdo
aproximadamente trés vezes mais intensas do que aquelas excitadas pela fonte He-Ne,
com a mesma poténcia incidente. Entretanto, estas fontes de comprimentos de onda
menores podem produzir fluorescéncia significativa e causar fotodecomposicao da
amostra (HOLLER, 2009).

No sistema de ilumina¢do da amostra a fonte de laser ¢ facilmente focalizada em
uma area pequena da amostra e a radiagdo emitida ¢ eficientemente focalizada na fenda
ou abertura de entrada de um espectrometro. Durante a medida, a amostra ¢ colocada em
uma plataforma de um microscdopio, onde ¢ iluminada por luz visivel. Apds selecdo da
area a ser observada e ajuste do foco, a lampada de iluminagao ¢ desligada e o feixe de
laser de excitagdo ¢ direcionado a amostra (HOLLER, 2009).

Os filmes anodicos foram identificados com o espectrometro Raman Horiba
Scientific T64000, com feixe incidente de radiacdo laser de 514 nm, do Laboratorio
Multiusuario de Espectroscopia Optica Avangada — LMEOA, no Instituto de Quimica, da

Universidade Estadual Paulista, Unicamp.

4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A superficie topografica das amostras anodizadas foram observadas utilizando um
microscopio eletronico de varredura do modelo SEM ZEISS DSM 940 do Laboratdrio de
Microscopia Eletronica da UNESP/FEG, operando a 15keV conforme Figura 3. As
superficies das amostras foram tratadas com uma fina camada de Au para torna-las

condutoras.
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Figura 3 — Microscépio Eletronico de Varredura

Fonte: Producédo do proprio autor

4.5 Difratometria de Raios-X

A difratometria de raios-X ¢ uma das principais técnicas de caracterizacdo
microestrutural de materiais cristalinos. Pode ser aplicada em diversos campos do
conhecimento, mais particularmente na engenharia e ciéncias de materiais, engenharias
metalirgica, quimica e de minas, além de geociéncias, dentre outros (BISH, D.L.;
REYNOLDS, R.C, 1979).

Durante o ensaio, os raios ao atingirem um material podem ser espalhados
elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersdo ou
espalhamento coerente). Os fotons dos raios-X, apos as colisdes com os elétrons, mudam
suas trajetorias, mantendo, porém, a mesma fase e energia da radiacdo incidente. Sob o
ponto de vista da fisica ondulatéria, pode-se dizer que a onda eletromagnética ¢
instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida; cada elétron atua, portanto, como
centro de emissdo de raios-X (BISH, D.L.; REYNOLDS, R.C, 1979).

Se os atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira
sistemdtica, como em uma estrutura cristalina, apresentando entre eles distincias
proximas ao do comprimento de onda da radiacdo incidente, pode-se verificar que as
relagdes de fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas e que efeitos da difragao
dos raios-X podem ser observados em véarios angulos (BISH, D.L.; REYNOLDS, R.C,
1979).
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Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condigdes para
que ocorra a difracdo de raios-X (interferéncia construtiva ou numa mesma fase) vao
depender da diferenga de caminho percorrida pelos raios-X e o comprimento de onda da
radiacdo incidente (BISH, D.L.; REYNOLDS, R.C, 1979).

Varios fatores, como por exemplo, a intensidade difratada, estdo relacionados ao
numero de elétrons no atomo e a distribui¢do dos d&tomos no espago, de tal forma que os
varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de atomos ou
elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por consequéncia, distintas
para os diversos planos cristalinos (BISH, D.L.; REYNOLDS, R.C, 1979). Isto permite,
por exemplo, identificar diferentes fases cristalinas do TIO:.

A estrutura cristalina foi determinada por meio do difratometro de raios-X de baixo

angulo de difracdo D8 Advance, Bruker Co.

4.6 Medidas de Impedancia Eletroguimica (EIS)

As medidas de EIS foram realizadas utilizando-se uma solu¢ao com concentragao
de ions cloreto 0,9% similar aquela encontrada no plasma sanguineo (KOKUBO, 2006),
com um potenciostato/galvanostato PGSTAT302 (Eco. Chemie B. V., Utrecht,
Netherlands). Foi utilizada uma célula eletroquimica convencional termostatizada (37 °C
1+ 1 °C) com trés eletrodos, sendo que, cada amostra polida e anodizada constituiu o
eletrodo de trabalho. Um cilindro de grafite foi usado como contra-eletrodo e todos os
potenciais foram medidos com referéncia ao eletrodo Ag/AgCl. Os espectros de
impedancia foram registrados no potencial de circuito aberto (OCP) pela aplicagdo de um
potencial na forma de onda senoidal (10 mV de amplitude) na faixa de frequéncia que
variou de 100 kHz a 10 mHz. A coleta e analise dos dados foi realizada utilizando-se o
programa NOVA 1.8 (Frequency Response Analyser, Eco. Chemie B. V., Utrecht,
Netherlands) versao 4.9.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Anodizagao com Pulsos de Corrente

Na Figura 4 estdo ilustrados os registros instantdneos dos pulsos de corrente
(frequéncia, f= 100 Hz) apds 30 e 55 minutos de anodizagdo, comparando-se superficies
polidas e eletropolidas. Todas as demais condi¢des experimentais para a obtengao desses
graficos foram idénticas em ambos os casos. Verificou-se que a onda quadrada pode
somente ser observada no grafico correspondente a anodizagdo de uma superficie polida.

Uma onda quadrada ideal alterna-se entre dois niveis, de maximo e de minimo.

Figura 4 — Dados do osciloscopio durante a anodizag¢do de superficies eletropolida (a) e

polida (b) de titanio
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Fonte: Produgdo do proprio autor

5.2 Analise das Superficies Modificadas
Na Figura 5 esté ilustrada a imagem obtida por microscopia Optica da superficie
de titanio, eletropolida e anodizada. Amostras anodizadas a 30 V exibem um filme azul,

quando visto a olho nu. Nessa imagem, observa-se uma microestrutura granular, a qual ¢
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tipica de materiais policristalinos compostos de graos de diferentes tamanhos e formas, ¢
distribuicdo aleatoria. As cores e formas variam com a espessura do filme e

aparentemente dependem da orientacdo cristalografica dos graos.

Figura 5 — Imagem de uma superficie eletropolida e anodizada, obtida por microscopia

optica com luz polarizada circularmente (C-DIC)

Fonte: Producédo do proprio autor

Espectros Raman, Figura 6(a, b), exibiram bandas fracas que se tornaram maiores
com o aumento do tempo de anodizagdo, sobre as superficies eletropolidas. A falta de
picos fortes e bem definidos pode ser uma indicacdo de que os filmes sejam
predominantemente amorfos, e pode também estar relacionado ao fato do filme ser muito
fino (ALHOMOUDI, 2010; SI, 2009). Apds 60 min de anodizagdo da superficie polida,
foi observado um pico intenso a 147 cm™' e trés bandas claramente definidas, os quais sdo
consistentes com valores da literatura para a fase anatase do TiO2 (NETTIKADEN,
2012). O aumento na cristalinidade, como resultado de um aumento no tempo de
anodizagao, estd em concordancia com as observagdes de Xing e colaboradores (XING,

2013).
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Figura 6 — Espectros Raman dos filmes anddicos sobre superficies de titanio:

eletropolidas (a, ¢) e polidas (b, d)
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Fonte: Producédo do proprio autor

Os difratogramas obtidos, Figura 7, mostraram que o filme de 6xido na
superficie de titdnio consistiu principalmente de anatase, apds a anodizacao das

amostras polidas.
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Figura 7 — Difratogramas obtidos das amostras de titanio polidas e anodizadas a diferentes

frequéncias de pulsos de corrente (A = anatase, T = titanio)
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Fonte: Produg¢éo do proprio autor

Na Figura 8 estdo relacionadas as imagens dos filmes anddicos a diferentes
frequéncias de pulsos de corrente, formados sobre os substratos polidos. Observou-se que
a morfologia do filme ndo mudou significativamente com a diminui¢do da frequéncia,
mas um sensivel aumento nos tamanhos dos graos pode ser observado a medida que a

frequéncia diminui.
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Figura 8 — SEM das superficies de titanio polidas e anodizadas a diferentes frequéncias

de pulsos de corrente: (a) 100 Hz; (b) 10 Hz; (c) 1 Hz and (d) 0,33 Hz
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Fonte: Producédo do proprio autor

O aumento no tamanho médio dos graos cristalinos pode ser entendido de modo
similar ao crescimento dos cristais em um processo de precipitagdo a partir de uma
solugdo supersaturada. A precipitacao consiste de dois eventos distintos: nucleagdo, ou a
formagao inicial de cristais estaveis menores, € o subsequente crescimento desses mesmos
cristais. Cristais maiores sdo formados quando a taxa de crescimento excede a taxa de
nucleagdo. H4 também um aumento no numero ¢ tamanho dos poros a medida que a
frequéncia diminui. Uma estrutura similar, em forma de nédulo ou de flor (do tipo
"nodule-like" ou "flower-like" ), tem sido sugerida na literatura (XING, 2013), a qual ¢é
composta principalmente de grdos cristalinos de TiO2 e pode estar associada com
manifestagdes de ruptura dielétrica do filme. Um exame da Figura 9 mostra uma camada
de 6xido interfacial homogénea, a qual tem uma espessura de 20 um aproximadamente
para cada amostra polida e anodizada. Embora as imagens na Figura 8 exibam uma
topografia irregular, a analise da seccao transversal, Figura 9, usando microscopia 6ptica
revelou que o filme ndo parece mostrar descontinuidades na sua ancoragem ao substrato

de titanio.
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Figura 9 — Imagem da sec¢do transversal de uma amostra de titdnio polida e anodizada

para avaliar a espessura da camada de 6xido

molde

Fonte: Producdo do proprio autor

A Figura 10 ilustra os espectros de EIS no formato de Nyquist obtidos para titdnio
polido apds a anodizacdo a diferentes frequéncias de pulsos de corrente, onde trés
semicirculos podem ser observados. Uma interpretagdo desses diagramas foi obtida
usando um modelo de circuito elétrico equivalente para ajuste dos dados e representagdo
da interface eletroquimica. Os resultados calculados, obtidos dos ajustes, estdo
representados sobrepostos, como uma linha sélida, a cada curva experimental

correspondente.
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Figura 10 — Espectros de EIS obtidos no formato de Nyquist para superficies de titanio

polidas apds a anodizagdo a diferentes frequéncias de pulsos de corrente, em NaCl 0,9%.
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Fonte: Potenciostato/Galvanostato PGSTAT302

Os valores calculados (Calc) estdo representados por uma linha sélida e foram

obtidos usando o modelo de circuito elétrico equivalente [Ra(Qi[R1(R2Q2)])W]).

O modelo de circuito elétrico equivalente inicialmente utilizado para representar a
interface eletroquimica foi baseado em uma estrutura de filme de 6xido como sendo
constituida de duas camadas, [Ra (Qi[R1(R2Q2)])W], como proposto por Williamson e
colaboradores (WILLIAMSON, 2015) e Roach e colaboradores (ROACH, 2016), em que
Ra ¢ a resisténcia 6hmica ndo compensada, a associagdo em paralelo (Q; and Ry)
representa uma camada externa porosa e, os elementos elétricos (Q2 and R2) simbolizam
uma camada interna tipo barreira, em série com um elemento de difusdo de Warburg,

proximo ao substrato de titdnio. A Figura 11 representa o esquema do circuito [Ro

(Qi[R1(R2Q2))W].



Figura 11 — Esquema do Circuito [Ra (Q1[R1(R2Q2)])W].
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Fonte: Willimson et. al. (2015)

Os resultados dos ajustes estdo relacionados na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados dos ajustes aos espectros de EIS usando o circuito elétrico

equivalente: [Ro(Q1[R1(R2Q2)]))W]).

Frequéncia
dos pulsos Ro Qi Ry Q2 R> W
ni n
decorrente (o) (us ") kQ)  (uSs" kQ)  (uSs”)
(Hz)
10 42,5 20,8 0,91 4,90 157 0,73 4,90 1730
1 36,6 17,1 0,93 17,3 227 0,70 19,8 683
0.33 32,9 25,5 0,93 107 86,5 0,62 103 621

Fonte: Produgdo do proprio autor

Diferente dos trabalhos de Williamson et al. (2015) e Roach et al. (2016), as

resisténcias das camadas interna e externa (R» and Rj, respectivamente) foram muito

similares (Tabela 2). Este resultado pode indicar que ndo ha diferenca no grau de

compacidade ao longo da espessura da camada. Sendo assim, um circuito elétrico

equivalente mais simples foi escolhido, uma vez que o filme deve ser constituido por uma
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unica camada, onde a resisténcia de polarizagdo (Rp) pode ser considerada como sendo a
resisténcia do filme. Os valores de R, (Tabela 3) para este modelo foram mais coerentes
com os dados experimentais da Figura 10. Desta forma, o filme an6dico formado a uma
frequéncia de pulsos de corrente igual a 10 Hz € mais resistente a corrosao.

Outro resultado aparentemente contraditorio relacionado a escolha do circuito
elétrico equivalente mais complexo foi o fato dos valores de Qi serem menores que
aqueles obtidos para Q; (Tabela 2). Além disso, os correspondentes valores de n; foram
maiores que 0,9 (tipico de uma superficie compacta e homogénea) enquanto para n> foram
em torno de 0,7 (normalmente designado para representar uma superficie rugosa), uma
vez que, o esperado seria Q> Q», pelo fato de Qi referir-se a camada mais porosa, de
acordo com o primeiro modelo.

Em ambos os modelos de circuito, os ajustes foram melhores apos a insercao de
um elemento de difusdo de Warburg, indicando que um processo de difusdo ocorre
através da camada de 6xido. Como declarado por Roach et al. (2016), uma rede de poros
nanométricos parece interconectar as camadas externa e interna e, desta forma, o eletrélito

alcanga o substrato de titanio.

Tabela 3. Resultados dos ajustes aos espectros de EIS usando o circuito elétrico

equivalente: [Ro(Q[RpyW])].

Frequency of

current pulses Ra () Q (uS s N R (k) W (mS s%)
(Hz)
10 43,4 28,6 0,84 7,93 1,07
1 40,4 21,8 0,84 3,27 23,7
0.33 37,3 31,6 0,82 4,97 10,5

Fonte: Produgédo do proprio autor
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6 CONCLUSAO

De acordo com as condi¢des experimentais avaliadas nesse trabalho para a
anodiza¢ao do titanio, conclui-se que: i) anatase foi detectada somente sobre substratos
polidos; i1) os menores cristais foram obtidos as maiores frequéncias dos pulsos de
corrente; iii) para espessuras de aproximadamente 20 pum, por meio de EIS verificou-se

que nao ha diferencas no grau de compacidade ao longo da espessura do filme de 6xido.
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