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RESUMO

Nas Ultimas décadas houve um enorme crescimento do uso titdnio comercialmente puro nos
mais variados setores da economia como por exemplo na industria petrolifera, aeroespacial e
biomédica. Na inddstria biomédica o uso desse metal se caracteriza por ter propriedades
mecanicas semelhantes as do 0sso do corpo humano, por apresentar excelente resisténcia a
corrosdo quando comparado com outros metais, e também por ser biocompativel. A
biocompatibilidade do titanio ocorre em funcdo da camada de oxido que € formada sobre a
superficie deste metal quando exposto a uma atmosfera em que ha a presenca de oxigénio. Esta
camada pode ser amorfa ou cristalina, geralmente quando formada espontaneamente os filmes
sdo amorfos, porém para 0 uso biomédico é interessante que a fase cristalina anatase se forme
sobre a superficie do titanio, pois de acordo com a literatura esta fase favorece a
osseointegracdo. Sendo assim varias técnicas de modificacdo de superficie, como por exemplo,
anodizacdo, tratamento térmico, eletrodeposicao, sdo estudadas para melhorar as propriedades
da camada de TiOz. Por tanto, o objetivo desse trabalho foi investigar como os parametros de
anodizacao e caracteristicas de filmes anodicos estéo relacionados. Os filmes foram obtidos por
anodizagdo em solucdes de 0,25 e 2,5 mol L de H3PO4 em trés tempos de anodizacéo (3, 6 e
12 horas), comparando dois tipos de substratos: superficies de titanio eletropolidas e polidas
com alumina, com a finalidade de obter uma superficie mais biocompativel por meio da
formacdo de anatase. A fim de verificar os efeitos do tratamento térmico na camada de éxido,
as amostras anodizadas em 3 horas foram submetidas a temperatura de 450 °C por uma hora
em atmosfera inerte. Para a caracterizacdo da camada de 6xido formada utilizou-se micrografias
via MEV, espectros Raman e DRX. Estas técnicas mostraram o efeito do polimento superficial
sobre o crescimento do filme, ou seja, verificou-se que o filme se formou mais rapidamente na

superficie polida com alumina, em comparacdo aos substratos de titanio eletropolidos.

PALAVRAS-CHAVE: Titanio. Anodizacdo. Eletropolimento. Biomateriais. Anatase.

Teécnicas de modificagdo de superficie.



ABSTRACT

In the last decades, there has been a great growth in the use of commercially pure titanium in
the most varied sectors of the economy, such as in the aerospace and biomedical industries. In
the biomedical industry the use of this metal is due to its properties, such as mechanical strength,
which is similar to human bone, as well as its excellent corrosion resistance compared to other
metals, and also because of it is a biocompatible element. The biocompatibility of titanium
occurs as a function of the oxide layer formed on the surface of this metal when it is exposed
to an atmosphere where there is the presence of oxygen. This layer can be amorphous or
crystalline, usually when it is formed spontaneously the films are amorphous, but for
biomedical use it is interesting that the morphology of the anodic film is composed by the
Crystalline phase of the anatase, because according to the literature this phase favors
osseointegration. In order to improve the properties of the titanium oxide layer, various surface
modification techniques have been studied, such as anodizing, heat treatment and
electrodeposition. Thus, the proposal of this work was to investigate how the anodization
parameters and the characteristics of anodic films are related. The films were obtained by
anodization in 0.25 and 2.5 mol L H3PO4 solutions in three anodization times (3, 6 and 12
hours), comparing two types of substrates: electropolished and non-electropolished titanium
surfaces, aimed to create a more biocompatible surface through anatase formation. In order to
verify the effects of the heat treatment on the oxide layer, the samples anodized after 3 hours
were subjected to a temperature of 450 °C for one hour in an inert atmosphere. The
characterization of the anodic oxide layer was performed using SEM, Raman and XRD
analysis. The obtained results showed the effect of the surface polishing on the growth of the
films, that is, the films were found to have formed more rapidly on the polished surface using

alumina compared to the electropolished substrates.

KEYWORDS: Titanium. Anodizing. Electropolish. Biomaterials. Anatase. Surface

modification techniques.
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1 INTRODUCAO

Nas Gltimas décadas a utilizacdo do titanio cresceu amplamente nos mais variados
setores da engenharia de materiais como, por exemplo, na industria biomédica, petroquimica e
aeroespacial. O crescimento ocorre em funcéo de que este metal apresenta propriedades como
excelente biocompatibilidade, baixa massa especifica, elevada resisténcia a corrosédo e
mecanica, entre outras (MOHAMMED, 2017; KANG et al., 2017; SORO et al., 2018).

Muitas das propriedades conferidas ao titanio ocorrem em funcdo da camada de didxido
de titanio (TiO2) que é formada sobre a superficie deste metal quando é exposto a uma atmosfera
onde ha a presenca de oxigénio. O TiO2 pode apresentar morfologia amorfa ou cristalina, sendo
que as principais estruturas cristalinas apresentadas sdo, o rutilo, a anatase e a bruquita
(YAZDANYAR; ASCHAUER; BOWEN et al. 2018).

De acordo com Dominguez-Trujillo et al. (2018) quando o titdnio é aplicado no
segmento biomédico, € muito importante que ocorra uma rapida osseointegracdo do implante
ou da protese, para que se obtenha um resultado positivo. Porém por ser um material inerte ao
corpo humano, e também pela camada de TiO. formada espontaneamente geralmente ser
amorfa ha certa dificuldade da prétese se conectar ao tecido 6sseo. Por este motivo diversas
técnicas como a anodizacdo, eletrodeposicao, tratamento térmico, entre outras, vém sendo
desenvolvidas com o intuito de aumentar a cristalinidade da camada de 6xido e melhorar as

suas propriedades superficiais (SHAH et al. 2018).

Dentre as vérias técnicas de modificacdo de superficie existentes, a anodizacéo surge
como uma importante técnica eletroquimica que consiste em crescer sobre a superficie do
substrato de titanio uma camada fina e aderente de TiO», aplicando-se uma corrente anddica no
substrato imerso em um eletrolito adequado (CHOUDHARY et al. 2015). As vantagens em
utilizar a anodizacdo é que por meio desta técnica é possivel controlar a espessura e a
cristalinidade do filme, e também é possivel anodizar pecas de quaisquer dimensdes e
espessuras (KANG et al. 2017).

Nos ultimos anos tem-se buscado aprimorar metodologias para favorecer o crescimento
de filmes de TiO- a potenciais entre 20 e 60 V. Estes trabalhos visam alterar os parametros da
anodizagdo para produzir filmes finos ou espessos, compactos ou porosos e amorfos ou
cristalinos (Sl et al. 2009; OLIVEIRA et al., 2015).
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1.1 Objetivo

Investigar as relacGes existentes entre os parametros da anodizagdo e as caracteristicas
morfoldgicas e estruturais dos filmes de TiO2. Com o intuito de executar este projeto foram
tracados objetivos especificos, a saber: avaliar a influéncia do polimento final, do tempo de
anodizacao e da concentracdo do eletrélito na formacéo do filme de TiO, bem como os efeitos

do tratamento térmico apos a anodizagao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Titanio

O titdnio € o nono elemento quimico de maior abundancia na natureza, e se destaca por
suas propriedades quimicas e fisicas como, por exemplo, elevada resisténcia a corrosdo, baixa
densidade e elevada resisténcia mecénica, algumas dessas propriedades estdo relacionadas na
Tabela 1. Devido a sua reatividade com o oxigénio, o titanio é encontrado na natureza na forma
de oxidos, em minerais como: o rutilo, a ilmenita, titanita, anatase e a perovskita (GALVIS et
al., 2015; QUINTERO et al. 2017).

Tabela 1 — Propriedades mecanicas e fisicas do titanio
Propriedades do titanio

Densidade 4,51 g/cm?®
Ponto de fuséo 1668 °C
Dureza 315 a 660 HV
Resisténcia a tragdo 240 a 690 MPa
Tensdo de escoamento 215 a 530 MPa

Fonte: Metals Handbook (1990).

A descoberta do titanio ocorreu em 1790 na Inglaterra pelo mineralogista e quimico
Willian Gregor. Por meio da andlise da areia do rio Helford na Alemanha, ele conseguiu obter
0 Oxido de titanio conhecido nos dias atuais como ilmenita. Quatro anos depois, 0 quimico
alemdo Martin Heinrich Klaproth isolou o 6xido de titanio de um mineral originario da Hungria,
hoje conhecido como rutilo. Klaproth denominou este novo elemento como titanio, em
homenagem aos “Titans” da mitologia grega. (LEYENS; PETERS, 2003; WOODRUFF;
BEDINGER, 2013).

Segundo Boyer, Welsch e Collings (2007) em 1910 M. Hunter conseguiu desenvolver
um processo no qual conseguiu isolar o metal por meio do aquecimento do diéxido com cloreto
de sadio obtendo entdo o tetracloreto de titanio. Porém, somente em 1932 Wilhelm Justin Kroll
na cidade de Luxemburgo conseguiu produzir quantidades significativas de titnio metalico a
partir da combinacdo do TiCls com magnésio. Este método de produgéo foi entdo denominado
“Processo Kroll que até hoje € uma das principais técnicas utilizadas para produzir titanio
metalico (CHEN; FRAY; FARTHING, 2000).
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O titanio é um metal alotrépico, ou seja, pode cristalizar-se com diferentes estruturas
cristalinas, dependendo de sua composi¢do quimica e da forma como é processado. Este metal
possui duas formas alotropicas distintas, Figura 1, o titdnio o, que possui estrutura cristalina
hexagonal compacta (HC) estavel até a temperatura de transformacao de fases conhecida como
B transus (aproximadamente a 882 °C), o titanio B que apresenta estrutura cristalina ctibica de

corpo centrado (CCC) formado a partir de 882 °C e € estavel até o titanio atingir o seu ponto de
fusdo (PRASAD et al. 2015).

Figura 1 - Diagrama de transformacéo de fases do titanio
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Fonte: Prasad et al. (2015).

As propriedades do titanio e suas ligas podem ser determinadas por meio de dois fatores:
por meio do controle da composic¢do quimica e também de sua microestrutura. A composi¢ao
quimica se da pela adicdo de elementos de liga, que conseguem alterar as temperaturas de

transformagdes de fases, estabilizando entdo na temperatura ambiente tanto a fase o quanto a
fase p (CORDEIRO; BARAO, 2017).
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2.2 Titanio comercialmente puro

O titanio comercialmente puro e as ligas que apresentam na temperatura ambiente
estrutura cristalina hexagonal compacta, sido classificados como Ti a. Conforme a ASTM
(2017) ele pode ser subdividido em quatro graus diferentes, de acordo com o teor de impurezas

presentes em sua estrutura cristalina, conforme mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 - Classificacao do titanio comercialmente puro
Composicéo (% massa)

Elemento Grau 1 Grau 2 Grau 3 Grau 4
Nitrogénio 0,03 0,03 0,05 0,05
Carbono 0,08 0,08 0,08 0,08
Hidrogénio 0,015 0,015 0,015 0,015
Ferro 0,20 0,30 0,30 0,50
Oxigénio 0,18 0,25 0,35 0,40

Fonte: ASTM (2017).

As principais aplicag¢fes do titdnio comercialmente puro ocorrem na industria biomédica,
aeronautica e de componentes do segmento de geracdo de energia. O uso do titanio nesses
segmentos da economia decorre de suas propriedades como melhor resisténcia a corrosao
quando comparado com ligas que apresentam a fase [, elevada ductilidade, excelente
resisténcia mecanica, boa conformabilidade, excelente biocompatibilidade, e também por nao

apresentar comportamento ductil-fragil quando submetido a baixas temperaturas.

2.3 Diéxido de titanio

O dioxido de titdnio apresenta grande importancia na industria e na economia mundial
(ZAPAROLLI, 2012), em decorréncia de suas propriedades fisico-quimicas, que faz com que
este material tenha uma vasta gama de aplicacGes, podendo ser aplicado nos mais variados
setores da economia. E um material que apresenta elevada resisténcia & corrosdo, é atoxico,
biocompativel e apresenta boas propriedades fotocataliticas (FANG; XING; ZANG, 2017,
MONFARDINI, 2017).

Na natureza o dioxido de titanio pode ser encontrado em minerais como o rutilo, bruquita

e anatase na forma de uma substancia sélida inorganica branca (p6), que é termicamente estavel,
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pouco sollvel e altamente resistente & corroséo, e € também encontrado na superficie do titanio
metalico (ABDULLAH; KAMARUDIN, 2015). O titanio, assim como a maioria dos metais de
transicdo, quando exposto ao ar, ou a eletrolitos aquosos, reage com o oxigénio presente no
ambiente, formando espontaneamente em sua superficie, uma fina camada de dioxido, com
espessura de aproximadamente 4 a 5 nandmetros (ANIOLEK, 2017; EKOI et al., 2017).

De acordo com Ohtsu, Komiya e Kodama (2013) o processo de formagéo do didxido de
titanio pode ser explicado a partir de principios eletroquimicos basicos. Cabrera e Mott (1949)
descreveram uma teoria de formacdo e crescimento do 6xido, segundo eles a camada passiva
inicia-se quando o metal é exposto a um meio onde ha a presenca de oxigénio (Figura 2A),
ocorre entdo a adsorcdo do oxigénio e forma-se uma monocamada de éxido sobre a superficie

do metal conforme apresentado na Figura 2 B.

Os atomos de oxigénio sdo relativamente mais eletronegativos, logo se ligam aos
elétrons da camada de valéncia do titanio e formam-se entdo os ions 6xido, Figura 2 C. Estes
ions acumulam-se na superficie do metal e geram um campo elétrico que faz com que os
elétrons da camada de valéncia do metal sejam repelidos da superficie, Figura 2 D. O processo
repete-se, mas a velocidade das reac¢fes diminui devido a formacdo da camada de éxido na

superficie.
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Figura 2 - Mecanismo de formacéo do didxido de titanio

Atmosferarica
- em oxigénio

Oxigénio

Fonte: Ciéncias dos materiais multimidia (2018).

Segundo Yazdanyar et al. (2018) a camada de dioxido de titénio (TiO.) pode ser amorfa
ou cristalina. Quando o didxido apresenta estrutura cristalina, as trés fases polimdrficas mais
comuns sdo: o rutilo, a bruquita e a anatase, conforme mostrado na Figura 3 (EKOI et al. 2017)
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Figura 3 - Estruturas cristalinas do TiO2: (a) rutilo (b) anatase (c) bruquita

S
%

(a) Anatase

(b) Rutilo (c) Bruquita

Fonte: Dambournet et al. (2010).

De acordo com Blanco et al. (2018) o rutilo apresenta estrutura cristalina tetragonal e é
a forma de dxido de titdnio mais estavel. A anatase e a bruquita sdo fases metaestaveis, ou seja,
quando aquecidas se transformam em rutilo. A anatase apresenta estabilidade até
aproximadamente 600 °C, enquanto que, a bruquita s é estavel em baixas temperaturas, o que
faz com que esta fase ndo tenha muitas aplicacdes. A anatase assim como o rutilo apresentam
estrutura cristalina tetragonal, o que muda de uma estrutura para outra sdo 0s parametros de
rede conforme mostrado na Tabela 3. Por outro lado, a bruquita apresenta estrutura cristalina
ortorrombica (YAZDANYAR et al. 2018).

Tabela 3 - Estrutura cristalina e pardmetros de rede do TiO>

Estrutura Cristalina Eixo a (A) Eixo b (A) Eixo ¢ (A)
Anatase tetragonal 3,785 3,785 9,514
Rutilo tetragonal 4,593 4,593 2,959
Bruquita ortorrdmbica 5,456 9,182 5,143

Fonte: Adaptado de Marcello (2015)

As diferentes maneiras dos atomos se organizarem alteram suas propriedades e
consequentemente suas aplicacdes. Estudos sobre a anatase na area biomeédica tém indicado
que esta fase quando presente em proteses interage melhor com osteoblastos, em comparacgéo
ao rutilo (LV et al., 2017).
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Segundo Blanco et al. (2018) e Alagarasi et al. (2018) a anatase quando aplicada em
fotocatalisadores também apresenta melhor atividade fotocatalitica do que as outras formas

polimérficas do TiOa.

2.4 Anodizagéo

A anodizagdo é uma importante técnica eletroquimica de modificagéo de superficie que
promove 0 aumento da cristalinidade, da espessura, e melhora as propriedades da camada de
oxido que se forma com metais como o titanio, aluminio, vanadio, entre outros (MINAGAR et
al. 2012).

Esta técnica comecou a ser difundida a partir de 1953, quando Keller et al. (1953)
apresentou um estudo com aluminio comercialmente puro, no qual conseguiu crescer sobre 0
substrato uma camada compacta isenta de poros com estrutura cristalina hexagonal compacta.
Os estudos foram avancando conforme o passar dos anos, € Masuda e Fukuda (1995)
otimizaram ainda mais a técnica e conseguiram obter uma nanocamada de 6xido de aluminio
altamente organizada, com estrutura semelhante a um favo de mel. Esta estrutura ocorreu em
duas etapas, primeiramente houve a formacédo dos poros e depois o crescimento das paredes ao
redor dos tubos, sendo que possuiam cerca de 70 nm de diametro e espessura 1 a 3 pm.

De acordo com Regonini et al. (2013) as primeiras contribui¢fes sobre anodizacao de
titnio ocorreram em 1984 a partir de um estudo realizado por Assefpour-Dezfuly et al. (1984)
onde os autores realizaram a anodizagdo do titanio utilizando &cido crdémico como eletrdlito.
Os estudos sobre nanotubos e nanoporos foram difundidos por meio dos trabalhos de Zwilling
et al. (1999), em que analisou os efeitos da anodizacgéo utilizando eletrolitos de acido créomico
com e sem a presenca de acido fluoridrico HF. Os estudos sobre a anodizagdo do titanio

continuam sendo investigados até os dias atuais.

2.4.1 Mecanismo de formacao dos filmes

O mecanismo de anodizagéo consiste em impor um fluxo de corrente por meio de uma
fonte externa em um sistema de dois eletrodos conforme apresentado na Figura 4, em que 0
anodo é o metal a ser anodizado e o catodo corresponde a um eletrodo inerte, ambos imersos
em uma solucéo eletrolitica adequada (PEDEFERRI, 2016).
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Figura 4 - Sistema de anodizagéo
Citodo  Anodo

s

+*

Fonte: Patil et al. (2017).

Quando a anodizacdo é realizada em meio aquoso, supde-se um gradiente de hidratacao
entre a camada externa e interna do substrato. Isso ocorre porque a camada externa esta em
contato com o eletrolito, portanto, esta possui um excesso de ions hidroxila Ti(OH)s quando
comparada com a camada interna de TiO2 (REGONINI et al., 2012).

A reagdo que rege o anodo é a de oxidagdo do metal que libera fons de Ti*" e elétrons
conforme apresentado na equacdo 1, estes quando em contato com o eletrélito se recombinam
rapidamente com os fons de OH e O%, que sdo gerados a partir da dissociacdo da agua, que é
facilitada por meio do campo elétrico gerado durante a anodizacdo. Este processo gera a
formacdo do Oxido hidratado que ocorre em vérias etapas, porém as reacGes podem ser
simplificadas nas equacfes 2 e 3. Apés esta etapa, a equacdo 4 representa o crescimento da
camada de 6xido onde a molécula de agua é liberada por meio de rea¢Ges de condensacdo que
ocorre na superficie do 6xido hidratado (REGONINI et al., 2012; REGONINI et al., 2013).

Ti(s) > Ti**(aq) + 4e” 1)
Ti**(aq) + 40H(aq) — Ti(OH)4(s) )
Ti**(aq) + 20%(aq) — TiO2(s) 3
Ti(OH)4(s) > TiOa(s) + 2H.0(1) 4)

No catodo ocorre a formagéo de hidrogénio conforme representado pela equagéo 5. O
processo global de formacéo do 6xido pode ser representado pela equacao 6.

4H"(aq) + 4e” — 2H2(g) (5)

Ti(s) + 2H20(l) — TiO2(s) + 2H2(g) (6)

De acordo com Liao et al., (2017) os filmes anddicos de TiO, podem ser micro ou nano
estruturados, compactos ou porosos. Segundo Liu, Chu e Ding (2004), as propriedades

quimicas e estruturais dos filmes anddicos irdo depender dos parametros eletroquimicos de
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anodizagdo, como por exemplo, o eletrolito, a tensdo aplicada, o tempo de anodizacgdo e a

temperatura do eletrolito.

2.4.2 Eletrolito

A escolha do eletrdlito a ser utilizado durante a anodizagéo é extremamente importante
porque ele pode ou ndo interferir na cristalinidade e na reatividade da camada de Oxido
dependendo da tendéncia dos anions do mesmo serem incorporados ao filme.

Quando a oxidacdo anodica é realizada em solugfes que contém ions F-, frequentemente
a camada de TiO2 é composta por nanoporos ou nanotubos (Figura 5), e quando ndo ha a
presenca destes ions, como por exemplo em solugdo de &cido fosférico, normalmente s&o
produzidos filmes compactos ou porosos de TiO2 (HUANG; LIU, 2013).

De acordo com Gao et al. (2018), os eletrolitos utilizados na anodizacgéo do titanio podem
ser tanto acidos quanto basicos, entretanto verificou-se que eletrolitos acidos sdo melhores para
a formacdo da camada de d6xido. Os eletrolitos mais utilizados séo: H3PO4, H2SO4 HNOs3,
CH3COOH, H2S04, NaOH, and Ca(OH)2, NH4F, CH3COOH, Ca(OH)2, Na(OH) (KANG et al.,
2017).

Para a industria biomeédica conforme apresentado por Kaluderovic et al., (2016) e Simka
et al. (2011) os filmes porosos apresentam grande importancia, pois favorecem a ancoragem
dos osteoblastos que sdo células dsseas, o que faz com que o implante tenha uma
osseointegracdo mais rapida. Com isso varios estudos vém sendo desenvolvidos para

compreender melhor o mecanismo de formacao e crescimento destes filmes.

Quando o titanio é aplicado em componentes da indUstria biomédica a anodizagdo com
H3PO4 apresenta algumas vantagens quando comparado com outros eletrdlitos, pois este
favorece o crescimento de camadas compactas tubulares ou porosas de dioxido de titanio, é
menos corrosivo do que a maioria dos outros acidos utilizados para anodizar o titanio, e também
melhora consideravelmente a biocompatibilidade do componente, devido a incorporacdo de
ions de fosfato na camada de dioxido de titanio (KRASICKA-CYDZIK, 2012; SIMKA et al.,
2011).

Segundo Hatamleh et al. (2018) estudos na &rea de implantes indicam que a modificacéo
superficial da camada de didxido de titanio favorece o desempenho dos implantes, desde o

processo de osseointegracdo até a integridade do mesmo a longo tempo.
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Figura 5 - Diferentes morfologias obtidas ap6s a anodizagao

Oxido

ﬁ Metal

Camada compacta

Nanotubos

Fonte: Adaptado de Kowalski, Kim e Schmuki (2013).

Prida et al. (2007) analisou o efeito da temperatura na formacéo e crescimento dos filmes
anodicos, e verificou que a quando a anodizagéo é realizada com eletrélitos em temperatura
abaixo de 2 °C ou superior a 40 °C ndo favorece o crescimento dos filmes cristalinos, e que a

temperatura ambiente de 20 a 25 °C é a ideal para realizar anodizacao.

2.4.3 Tensdo aplicada e tempo de anodizagdo

A anodizacdo pode ser realizada tanto no modo potenciostatico quanto galvanostatico.
De acordo com Pedeferri (2018) quando a anodizacao é realizada no modo potenciostatico, na
qual hé a aplicacdo de um potencial constante, 0 monitoramento da corrente é feito durante todo
0 processo. O potencial aplicado determina a intensidade do campo elétrico gerado através da
camada de 6xido, afetando a migracdo de ions e consequentemente a espessura e morfologia

do filme anddico.
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Kapusta-Kotodziej et al., (2017) analisou o efeito da variacdo da tensdo aplicada durante
a anodizacdo, e constatou que o potencial de anodizacdo € um dos principais parametros que
afetam a morfologia e a cristalinidade do filme. Em seu estudo variou o potencial de anodizacéo
de 20 a 70 V e percebeu que conforme a tensdo era aumentada, um aumento no tamanho dos
poros do filme anddico era observado.

A tenséo aplicada diminui gradualmente conforme o aumento da espessura do filme
anodico, sendo assim, o crescimento da camada de 6xido € auto limitante onde a espessura do
filme é proporcional a tenséo.

Na Figura 6 pode ser visualizada a curva da densidade de corrente em fungéo do tempo
para uma amostra de titdnio comercialmente puro anodizada em solucéo de Na>SO4/NaF com
potencial de 20 V. De acordo com Regonini et al. (2007) quando o filme anddico € compacto a
corrente diminui até um valor constante.

Para os filmes porosos a curva da densidade de corrente versus tempo pode ser dividida
em trés estagios:

I- No primeiro estagio ocorre uma queda rapida na densidade de corrente devido a ruptura
da camada de Oxido existente na superficie, e para manter o processo de oxidacao, 0s
ions precisam atravessar essa barreira, onde entdo é induzida a porosidade no filme;

- No segundo estagio a corrente aumenta até um valor méaximo devido a nucleacéo e
crescimento dos poros. Isso ocorre em funcdo da ruptura do filme na etapa I, ou seja,
h& mais caminhos livres para a difusdo i6nica. Esta etapa representa a transi¢do de um
filme compacto fino para um filme compacto poroso, que cresce para diminuir a tensao
entre a superficie do metal e a camada de 6xido;

I1I-  No terceiro estigio a densidade de corrente atinge um valor constante ou diminui
devido ao estado estaciondrio atingido, isso acontece quando se estabelece uma
condicdo de equilibrio, ou seja, a velocidade de formacdo de 0xido na interface metal-

6xido torna-se igual a velocidade de sua dissolucao.
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Figura 6 - Densidade de corrente x tempo durante a anodizacdo do titdnio comercialmente
puro

25 - Curva de anodizacao ixt Na,SO,/NaF

Densidade de corrente (mA/cm?)

30 40 S0 60
Tempo (s)

Fonte: Regonini et al. (2007).

Cummings et al., (2015) estudaram o efeito do tempo de anodizacao, e concluiram que
aumentar o tempo de anodizacao altera a morfologia e a rugosidade da superficie do filme
anodico. De acordo com Wu et al., (2014) quanto maior o tempo de anodizagdo, maior a
porcentagem de rutilo e anatase nos filmes de TiO2, 0 que indica maior cristalinidade com o

aumento do tempo.
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3 MATERIAL E METODOS

O preparo e a anodizagdo das amostras foram realizados no Laboratdrio de Eletroquimica
e Corrosdo, do Departamento de Fisica e Quimica da Faculdade de Engenharia de
Guaratinguera (FEG/UNESP).

A Figura 7 ilustra as etapas experimentais deste trabalho.

Figura 7 Fluxograma das etapas de anodizagéo

Ti CP grau 2 ; ; 0,25 mol L
4{ Polimento Anodizagao em

letrolitico (PE H;PO
eletrolitico (PE) 3P0, 2,5 mol L

A 4

Polimento em lixas com
granulometria 180 a

1200

alumina (PA) H,PO,

0,25 mol L1
4{ Polimento com [ Anodizagdo em

Fonte: Autoria propria.

3.1 Titanio grau 2

Para a realizacéo deste trabalho utilizou-se chapas de titdnio comercialmente puro grau 2
com dimensdes de 10 mm x 10 mm x 2 mm, com composi¢do quimica conforme mostrado na
Tabela 2, de acordo com a norma ASTM F-67.

3.2 Preparo dos corpos de prova

3.2.1 Lixamento

Os corpos de prova foram polidos em lixas de carbeto de silicio com granulometrias de
180, 320, 400, 600 e 1200 mesh em uma lixadeira metalografica manual. A cada troca de lixa

as amostras eram rotacionadas em 90°.
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3.2.2 Polimento

Apbs o lixamento, duas técnicas de polimento final foram utilizadas com o intuito de
melhorar o acabamento superficial das amostras sendo: polimento eletrolitico (PE) e polimento
com alumina (PA).

O polimento eletrolitico foi realizado em um sistema de polimento eletrolitico (PE)
Buehler electromet 4 com solugdo de 940 mL de &cido acético e 60 mL de acido perclorico.
Aplicou-se um potencial de 45 V por 90s a cada amostra.

O polimento mecénico foi realizado com o auxilio de uma politriz da Arotec modelo
Aropol VV com um pano de feltro para alumina 1pum, em baixa rotacdo e o agente polidor
utilizado foi alumina 1um suspensa em agua destilada na proporcao de 1:1 em volume.

Apdbs ambos os polimentos, com o intuito de eliminar os residuos remanescentes do
processo, as amostras foram lavadas e colocadas em um banho de ultrassom com agua ultra

pura por 30 minutos.

3.3 Anodizacéo

Para a anodizacdo do titanio utilizou-se um sistema conforme apresentado na Figura 8.
Este sistema é composto por um céatodo (de cobre), um anodo (de titdnio), H3PO4 como
eletrolito, uma fonte de alimentacdo Agilent modelo E 3617 A, um potenciostato Microquimica
modelo MQPG-01 com um amperimetro acoplado para registrar as medidas em tempo real do

potencial aplicado em funcéo do tempo.
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Figura 8 - Sistema de anodizacgao
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Fonte: Autoria propria.

3.3.1 Eletrolito

O eletrolito utilizado foi uma solucdo de H3PO4em duas concentragdes distintas: HaPO4
0,25 e 2,5 mol L, a fim de investigar a influéncia da concentragdo do eletrélito na camada de

oxido.
3.3.2 Potencial aplicado

Para realizar um estudo da influéncia do tempo de anodizacéo, o potencial aplicado foi

fixado em 30 V, variando o tempo de anodizacdo em 3, 6 e 12 h.

3.4 Espessura do filme

O célculo teorico da espessura do filme foi realizado por meio da lei de Faraday. Este
calculo foi realizado assumindo-se que todo 6xido formado € cristalino, e este 6xido cristalino
é composto por anatase.

As medicOes da espessura do filme foram realizadas por meio de técnica de microscopia
optica. As amostras foram seccionadas utilizando um disco de corte préprio para metais ndo
ferrosos. Apos seccionar as amostras, as mesmas foram embutidas, lixadas e polidas com pasta

de diamante. A medida da espessura das amostras foi realizada com auxilio de um microscopio
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optico ZEISS, utilizando um filtro DIC (que facilita o contraste das diferentes fases presentes

na estrutura) para facilitar a medida da espessura do filme.

3.5 Tratamento térmico

As amostras anodizadas por 3 h foram submetidas ao tratamento térmico na temperatura
de 450 °C por 1 h em atmosfera de arg6nio ultrapuro, em um forno Grion (Figura 9), do Instituto
de Pesquisas Tecnologicas do Estado de Sdo Paulo (IPT), a fim de verificar os efeitos do

tratamento térmico na camada de 6xido.

Figura 9 - Forno com atmosfera controlada e disposi¢do das amostras antes do tratamento
térmico

Fonte: Autoria propria.

3.6 Caracterizacdo das amostras

Para realizar a caracterizacdo das amostras anodizadas utilizou-se as seguintes técnicas:
Espectroscopia Raman, a qual permitiu identificar pontualmente o tipo de 6xido formado;
Microscopia Eletronica de Varredura, onde utilizou-se 0 modo de elétrons secundarios (SE)
para obter informacdes da topografia e morfologia das amostras; Por meio das micrografias de
MEYV foi possivel fazer a contagem do nimero de graos através do processamento digital de

imagens utilizando o software imaje j; Durante a anodiza¢do mediu-se a densidade de corrente
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em funcdo do tempo para avaliar o seu comportamento conforme o crescimento do filme
anodico; A técnica de DRX foi utilizada para analisar o tipo de 6xido formado na superficie das
amostras de titanio; E por fim, a espessura do filme formado foi medida por meio de técnicas

de microscopia oOptica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € utilizada na caracteriza¢do de materiais, no caso do TiO: foi
possivel obter informacdes acerca do filme formado.

Em todas as condicdes estudadas com as amostras eletropolidas e polidas foram obtidas
imagens com morfologia semelhantes a da Figura 10, representada pela micrografia da amostra
0,25 PE 12 h. Para as analises Raman, o laser incidente foi posicionado sobre a regido em tom
de cinza claro da superficie, e sobre a regido em tom de cinza escuro, conforme indicado pelas

setas na Figura 10.

Figura 10 - Micrografia obtida por meio de MEV-SE da amostra 0,25 PE 12 h

Ponto de
incidéncia do
fgixe de laser

I. escura
&

2 pm EHT =20.00kV  Signal A = SE1 IProbe= 7pA Aperture Size = 30.00 pm LAIMat
I | WD=10.0mm Mag= 5.00KX Spot Size = 236 Chamber = 3.28e-003Pa  FEG-UNESP

Fonte: Autoria propria.

Os espectros Raman das regiGes em tom de cinza claro, Figura 11, apresentaram as
seguintes frequéncias de bandas: 144(+1) cm™, 397(x1) cm™, 516(+1) cm™?,638(x1) cm™. Em
estudos prévios realizados por outros autores, como Marba et al. (2018), Bear et al. (2015) e
Xing et al. (2013), estas bandas sdo caracteristicas da anatase, em especial 0 pico intenso em
144 cm™ que indica que o dxido é possui uma morfologia bem definida.
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Quando o feixe de laser foi posicionado sobre a regido em tom de cinza escuro (Figura
10), as bandas foram muito fracas (Figura 11). De acordo com Marba et al. (2018) a falta de
picos fortes e bem definidos indicam que o filme pode ser amorfo ou nanocristalino nesta

regiao.

Figura 11 - Espectros Raman das amostras anodizadas
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Fonte: Autoria propria.
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4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Processamento de imagem

Por meio da analise da Figura 12 que representa em (a) a superficie eletropolida e em (b)
a superficie polida com alumina, foi possivel observar que a superficie da amostra eletropolida
tem um aspecto ondulado, enquanto que, na superficie polida com alumina a amostra

apresentou uma superficie mais lisa.

Figura 12 - Imagens de MEV das amostras antes da anodizacdo com magnificacdo de 5000 x:

(a) eletropolida (b) polida com alumina

$ e iy
2um EHT=2000K/ VP Aperture=No Chamber=1250.003Pa  Signal A= SE1 Chamber= 1.14¢.003Pa  Signal A= SE1
IProbe=  28pA EP Aperture = None fitted £P Gos = Air Humidty= 0.0% LAIMat EP Gas = Arr Humidty= 0.0% LAIMat
WD= 7.5mm  Aperture Size = 20,00 um Peltier Temp= 200°C  EPSElectrode=Needte FEG-UNESP WO= BOmm  Aperture Size = 20.00 um Pelter Temp= 200°C  EPSEElecrode=Needle FEG-UNESP

Fonte: Autoria propria.

Por meio das imagens de MEV apresentadas na Figura 13, observa-se que as mesmas
apresentam duas tonalidades de cinza distintos, um tom de cinza escuro (que conforme as
analises Raman esta regido pode ser amorfa) e pontos em tons de cinza claro (que por meio das
analises Raman indicam que esta regido seja cristalina).

Comparando as imagens a, be c (0,25 PE 3 h; 0,25PE6 h; 0,25PE 12 h)ed, e, f (2,5
PE 3 h; 2,5 PE 6 h; 2,5 PE 12) verifica-se que em ambas as condi¢fes ha um aumento
significativo dos pontos em tons de cinza claro conforme o aumento do tempo de anodizagéo.

Verifica-se também que a diminuicdo da concentracdo do eletrélito utilizado na
anodizacdo das amostras eletropolidas contribui de alguma forma para 0 aumento do nimero
desses gréos, porém o mecanismo que conduz a essa diferenca ainda ndo esta completamente

claro.
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Figura 13 Micrografias obtidas por MEV com magnificacdo de 500x: a) 0,25 PE 3 h; b) 0,25
PE6h;c)0,25 PE12h;d)25PE3h;e)25PEG6h;f)25PE 12

20 pm EHT « 20,00k Signal A = SE1 IProbe = 7pA  ApertureSize = 30.004m Apgar 20pm EHT=20.00kV  Signal A = SE1 IProbe= 7pA  ApertureSize=3000pm et
WD =100mm Mags 500X Spot Size « 236 Chamber = 2.45¢.003Pa  FEG-UNESP H WD=100mm Mag= 500X Spot Size = 236 Chamber = 384e.003Pa  FEG-UNESP

20 ym EHT=20.00kV  Signal A« SE1 IProbe= 7pA  ApertureSize=30.004m | amat 20pm EHT=20.00kV  Signal A= SE1 IProbes 7pA  ApertureSizes30.00Wm Aot
WD=10.5mm Mag= 500X Spot Size = 236 Chamber « 2.80e-003Pa  FEG-UNESP WD=100mm Mag= S00X Spot Size = 236 Chamber = 4.42¢.003Pa  FEG-UNESP
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WD-100mm Mag= 500X SpotSize=236  Chamber =335¢.003Pa  FEG-UNESP i WD-105mm Mag= 500X SpotSize=236  Chamber - 4.59¢.003Pa  FEG-UNESP

Fonte: Autoria propria.

Por meio da Figura 14 ¢ possivel fazer uma anélise quantitativa dos gréos cristalinos da
Figura 13, obtidos por meio do processamento digital de imagens, onde aplicou-se uma técnica
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de contraste nas micrografias, que distingue as diferentes tonalidades apresentadas e contabiliza
a porcentagem de area recoberta por determinado tom. Como as micrografias apresentaram
duas tonalidades distintas, o software contabilizou os gréos de dxido (cinza claro) e a regido em
cinza escuro. ApoOs a técnica de contraste ser aplicada as imagens aparecem com cores
invertidas, ou seja, 0 que aparece em tom de cinza claro na Figura 13 fica preto na Figura 14, e
0 que aparece em tom de cinza escuro muda para branco.

Os resultados desta analise mostram que para as amostras eletropolidas anodizadas em
solugdo de HsPO4 0,25 mol L (Figura 14 a-c) o nimero de pontos cristalinos entre 6 e 12 h
aumenta significativamente, apos 12 h estes pontos recobrem cerca de 72% da superficie da
amostra. Por outro lado, para as amostras eletropolidas anodizadas em solucdo de HzPO4 2,5
mol L o aumento dos pontos cristalinos ocorre de forma gradual ao longo das 12 h de
anodizacao, porém para esta concentracdo do eletrolito a taxa de recobrimento de pontos

cristalinos sobre a superficie da amostra foi de 52%.
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Figura 14 - Andlise quantitativa dos grdos cristalinos das micrografias obtidas por MEV com

magnificacdo de 500x: a) 0,25 PE 3 h; b) 0,25 PE 6 h; ¢) 0,25 PE 12 h; d) 25PE 3 h; e) 2,5
PE6 h; f) 2,5PE 12
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 15 estdo representadas imagens obtidas por MEV das amostras polidas com
alumina anodizadas em solugdo de HsPO4 0,25 e 2,5 mol L. As imagens desta condicdo de
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anodizagdo também apresentam dois tons de cinzas, uma regido em cinza escuro (que pode ser
amorfa) e outra regido em cinza claro (considerada cristalina conforme as bandas bem definidas
pelos espectros Raman).

Por meio da analise das imagens observa-se que as amostras polidas com alumina e
anodizadas com HsPOsem 0,25 e 2,5 mol L™ em 3, 6 e 12 h foram recobertas com pontos em
tom de cinza claro ao longo de toda sua extensdo, indicando que a distribuicdo dos pontos
cristalinos ocorreu de maneira uniforme. Para estas amostras, ndo foi observada alteracdo na
morfologia do filme com o aumento do tempo de anodizacdo, nem com a variacdo da

concentracdo do eletrdlito.

Figura 15 - Micrografia obtidas por MEV com magnificacdo de 500x: G) 0,25 PA 3h; H) 0,25

PA 6h; 1) 0,25 PA 12h; J) 2,5 PA 3h; K) 2,5 PA 6h; L) 2,5 PA 12h.
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Fonte: Autoria propria.
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A Figura 16 corresponde a anélise quantitativa dos gréos cristalinos obtidos por meio do
processamento digital de imagem da Figura 15. Para todas as condic¢Ges apresentadas na Figura
16 obteve-se uma taxa de recobrimento da superficie com pontos cristalinos faixa de 70 e 84%.
Por meio desta analise verifica-se que para as amostras polidas com alumina o tempo de
formagdo de pontos cristalinos é bem menor, e a distribui¢do dos mesmos é mais uniforme do

que a anodizacao realizada nas amostras eletropolidas.

Figura 16 - analise quantitativa dos gréos cristalinos das micrografias obtidas por MEV com
magnificacdo de 500x: (a) 0,25 PA 3h; (b) 0,25 PA 6h; (c) 0,25 PA 12h; (d) 2,5 PA 3h; (e) 2,5
PA 6h; (f) 2,5 PA 12h.
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Fonte: Autoria propria.
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Na Figura 17 (A-D) observa-se que os gréos crescem em camadas no formato de cone
conforme indicado pelas setas vermelhas. De acordo com Xing et al. (2013) a formacéao desta
morfologia ocorre a partir da formacdo de microcristais sobre as imperfei¢cdes da superficie do
titanio logo no inicio da anodizagédo. Depois de formados, os grdos continuam crescendo até
atingir um ponto méaximo, isso ocorre porque provavelmente a medida que 0s gréos aumentam

de tamanho forma-se uma barreira contra a passagem de corrente elétrica.

Figura 17 - Micrografias obtidas via MEV da 0,25 PE 12 h com magnificacdo de: A) 500X;
B)5000 X; C) 20000X; D) 40000X.

- ignal A - SE1 IProbe= 7pA  ApertureSize=30.00um | Aar EHT = 20,00V Signal A = SE1 robe = Aperture Size=30.00im | Ajmat
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WD =100mm Mag= 20.00KX Spot Size = 236 Chamber = 3.13¢-003Pa  FEG-UNESP WD =10.0mm Mag= 40.00KX Spot Size = 236 Chamber = 3.06e-003Pa  FEG-UNESP

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 18 sdo mostradas as micrografias das amostras anodizadas em maior
ampliacdo. Observa-se que nas amostras eletropolidas (A-F) os gréos cristalinos crescem em
camadas e de maneira uniforme, enquanto que, nas amostras polidas com alumina (G-L) os

gréos apresentam didametros menores, e as camadas nao aparecem bem definidas. Desse modo,
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pode-se concluir que o tipo de polimento utilizado interfere diretamente na morfologia do filme

anodico.

Figura 18 - Micrografias obtidas por MEV com magnificacdo de 20000x: (A) 2,5 PE 03 h;
(B) 2,5PE 06 h; (C) 2,5 PE 12 h; (D) 0,25 PE 03 h; (E) ) 0,25 PE 06 h; (F) 0,25 PE 12 h; (G)
2,5PA 03 h; (H) 2,5PA06 h; (1) 25 PA 12 h; (J) 0,25 PA 03 h; (K) 0,25 PA 06 h; (L) 0,25
PA 12 h;

Fonte: Autoria propria.
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4.3 Curvas de anodizacao

Nas Figuras 19 e 20 tém-se os graficos das amostras eletropolidas anodizadas em H3zPO4
0,25 e 2,5 mol L respectivamente. Por meio da analise das curvas obtidas durante a anodizagéo
observa-se que: (1) logo no inicio hd uma queda na densidade de corrente a um valor minimo
préximo de zero, (I1) e entdo a mesma comeca a aumentar gradativamente conforme o aumento
do tempo de anodizagéo, até atingir um ponto maximo (entre 3 e 6 mA/cm?) (111) onde ocorre
uma inverséo do comportamento da curva, na qual a densidade de corrente comega a diminuir
até um valor proximo de 1 mA/cm? e tende a se manter constante.

De acordo com Wang (2011) e Xing (2013), a queda inicial na densidade de corrente
esta relacionada a um processo ndo faradaico, ou seja, ocorre devido a ruptura da camada de
Oxido que se forma espontaneamente na interface do substrato. Apds esta etapa, 0 aumento da
corrente (j) € devido ao crescimento do filme anddico por meio da reagdo com 0 oxigénio
presente, acompanhado da conversdo de 6xidos e hidroxidos, e no terceiro estagio, em que a
densidade de corrente tende a se manter constante a um valor entre 0 e 1 mA/cm?. Este valor
indica que o filme j& estd completamente formado, ou seja, 0 aumento da corrente esta
relacionado a area ativa do eletrodo, enquanto que, a sua diminuicdo pode indicar que a
superficie se encontra praticamente recoberta pela camada de oxido.

A partir da analise das cargas sobre as curvas de anodizacao, verifica-se que as amostras
2,5 PE (3, 6 e 12 h), apresentaram cargas menores do que as amostras anodizadas na condigéo
mais diluida 0,25 PE (3, 6 e 12 h). Isso ocorre, pois, a concentracdo do acido mais elevada
acelera as reacbes que ocorrem na superficie do metal, como consequéncia, o tempo de

crescimento dos gréos cristalinos diminui.



Figura 19 - Gréfico da anodizacdo do titanio das amostras eletropolidas anodizadas em

solugéo de H3PO4 0,25 M
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 20 - Gréafico da anodizacdo do titanio das amostras eletropolidas anodizadas em

solucgéo de H3PO4 2,5 M
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As Figuras 21 e 22 representam os graficos de anodiza¢do das amostras polidas com
alumina anodizadas em solugdo de H3PO4 0,25 e 2,5 mol L. O comportamento da curva de
anodizacdo das amostras polidas com alumina, assim como, nas amostras eletropolidas
apresenta trés estagios da densidade de corrente: I- queda da densidade de corrente; 11-aumento

e queda gradativa de j; 111- densidade de corrente constante.

Figura 21 - Gréafico da anodizacdo do titanio das amostras polidas com alumina anodizadas
em solucéo de H3PO4 0,25 M
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 22 - Gréfico da anodizacg&o do titanio das amostras polidas com alumina anodizadas
em solucédo de H3PO4 2,5 M
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 23 foram agrupadas as curvas de anodizagdo das amostras eletropolidas (0,25
EP 12 h e 2,5 EP 12h) e polidas com alumina (0,25 PA 12 h e 2,5 PA 12 h) anodizadas em 12
h. Comparando-se as curvas observa-se que o tipo de polimento e a concentracdo do eletrdlito
utilizado interferem na cinética de crescimento do filme anddico.

Para a amostra eletropolida anodizada no meio mais concentrado (2,5 EP 12 h) o filme
levou cerca de 7 h para se formar e apresentou carga de 39 C/cm?. Quando se relaciona a carga
calculada, com as imagens de MEV (Figura 13 a- f), verifica-se que ha regides da superficie
que ndo foram recobertas por pontos cristalinos. Entretanto para a amostra 0,25 EP 12 h, apds
12 h de anodizac&o, o filme ainda ndo estava completamente formado, a carga foi de 99,6 C/cm?
e o recobribento por pontos cristalinos sobre a superficie da amostra foi maior.

Nas amostras polidas com alumina 0,25 PA 12 h e 2,5 PA 12 h, os pontos cristalinos
(cones) formados apresentaram morfologia diferente da anodizagéo realizada com as amostras
eletropolidas, conforme mostreado na Figura 15 G-L. Em ambas as condi¢fes em 3h de
anodizacao as amostras ja estavam completamente recobertas por pontos critalinos. Esse efeito

pode estar associado a presenca de microdefeitos remanescentes do processo de polimento,
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considerando que estes defeitos podem atuar como sitios preferenciais para a nucleacdo e
crescimento do filme anddico. Isso explica o fato da anodizagdo levar menos tempo para as
amostras polidas mecanicamente. Quando se comparam as cargas durante a anodizacdo o
comportamento foi diferente da amostra eletropolida, porque para estas condi¢des houve um
aumento da carga e do numero de pontos cristalinos, conforme o aumento da cocentracdo do

eletrélito.

Figura 23 - Gréafico da anodizacdo do titanio das amostras anodizadas em 12h
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Fonte: Autoria propria.
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4.4 Difratometria de Raios-X (DRX)

Nos difratogramas das Figuras 24 e 25 foi feita a varredura de 22 a 28°, para verificar se
houve a presenca de anatase nas amostras eletropolidas anodizadas, tendo em vista que de
acordo com Su et al. (2013) o principal pico da anatase apresenta-se em 25°. De todas as
amostras eletropolidas anodizadas a unica que apresentou um pico acentuado em 25° foi a
amostra 0,25 EP 12 h, que também foi a que teve maior porcentagem de graos cristalinos
conforme apresentado na Figura 14, maior carga e espessura do filme anddico, ou seja, entre as
amostras eletropolidas esta condicdo é a mais favoravel para a formacédo de anatase.

O fato da maior parte das amostras ndo apresentar picos de fase cristalina nos
difratogramas pode estar relacionado a presenca de uma camada compacta amorfa com graos
cristalinos em forma de cone. Provavelmente por esse motivo, a fase identificada por

espectrometria Raman ndo aparece em todos os difratogramas das amostras analisadas .

Figura 24 - Difratograma da amostra 0,25 PE em 03, 06 e 12 h
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 25 - Difratograma da amostra 2,5 PE em 03,06 e 12 h
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Fonte: Autoria propria.

Como a amostra 0,25 EP 12 h, apresentou o pico em 25°, foi realizado uma varredura
mais ampla de 20 a 60° conforme apresentado no difratograma da Figura 26. Por meio desta
varredura foi possivel identificar os seguintes picos: 25° 35° 38° 40° 53°.

De acordo com Marba et al. (2018), Su et al. (2013) e Song et al (2009) o pico a 25° do
difratograma corresponde anatase, fase cristalina do TiO, enquanto os outros picos foram

identificados como titanio (substrato), o fato de aparecer picos de Ti pode indicar que o filme

seja predominantemente amorfo.
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Figura 26 - Difratograma da amostra 0,25 PE 12 h apds a anodizacéo
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Fonte: Autoria propria.

As amostras anodizadas em 3h nas quatro condi¢cfes estudadas foram submetidas ao
ensaio de difratometria de raios X para avaliar a cristalinidade da camada passiva (Figura 27),

entretanto para estas condic¢des s6 apresentaram picos referentes ao titanio (substrato) .

Figura 27 - Difratograma dos quatro grupos de amostras anodizadas em 3h
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Fonte: Autoria propria.
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O grupo de amostras da Figura 27 foi submetido a tratamento térmico em atmosfera
controlada com argonio ultrapuro, e novamente realizou-se o DRX das 4 condigdes analisadas.
Por meio do ensaio de DRX foi possivel perceber uma pequena alteracdo na cristalinidade do
filme, pois houve a formacéo de picos com pouca intensidade em 25° conforme apresentado no

difratograma da Figura 28.

Figura 28 - Difratograma dos quatro grupos de amostras anodizadas em 3h apds o tratamento
térmico
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Fonte: Autoria propria.

Para as amostras polidas com alumina ndo foi possivel realizar o ensaio de DRX em
todas as condi¢des analisadas por falta de recursos, uma vez que o equipamento disponivel da

faculdade ficou quebrado por alguns meses e também ndo tem o dispositivo para filmes finos.
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4.5 Espessura do Filme

Como o comportamento da curva obedece as Leis de Faraday, foi calculado teoricamente
a espessura média do filme Tabela 4. De acordo com o calculo tedrico, para as amostras
eletropolidas o filme mais espesso foi o da amostra 0,25 EP 12 h com cerca de 51,9 um, j& para
as polidas com alumina o filme mais espesso foi das amostras 2,5 PA 12 h que apresentou 21,7

fm.

Tabela 4 - Espessura do filme anddico calculado pela lei de Faraday

Amostra Espessura do filme (um)
Tempo 0,25 PE 25 PE 0,25 PA 25 PA
3h 2,2 17 11,6 12,1
6h 17,8 13,6 8,75 13,8
12h 51,9 20,3 12,5 21,7

Fonte: Autoria propria.

A Figura 29 representa uma micrografia da seccdo transversal da amostra 2,5 PA 12 h,
em foi medida a espessura da camada de TiO> formada durante a anodizagdo. A espessura
obtida para essa amostra foi de 25,5 um. Os valores obtidos por meio do calculo tedrico (Tabela
4) e pratico laboratorial (Figura 29) realizado na amostra 2,5 PA 12 h sdo semelhantes, o que
leva a concluir que para este sistema o calculo tedrico € uma ferramenta eficaz para determinar

a espessura do filme de TiOa.



Figura 29 — Micrografia da seccéo transversal da amostra 2,5 PA 12 h
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A — Substrato (Ti) C — Presilha
B — Camada de oxido de TiO, D — Baquelite

Fonte: Autoria propria.

54



55

5 CONCLUSAO

Foram crescidos filmes de TiO. sobre a superficie do titanio por meio da anodizacéo,
utilizando-se corrente continua, com H3PO4 como eletrdlito. De acordo com os resultados
obtidos, conclui-se que:

1. O polimento final esta diretamente relacionado com o tempo de anodizacdo. O tempo de
anodizacdo para as amostras polidas com alumina foi cerca de quatro vezes menor do que
o0 tempo utilizado para anodizar as amostras eletropolidas.

2. Na andlise do efeito da concentracao do eletrdlito nas caracteristicas do filme verificou-se
que este parametro torna-se preponderante no caso da superficie eletropolida. Ja para as
amostras polidas com alumina ndo foi possivel verificar influéncia da concentracdo do
eletrolito na formac&o do filme. Provavelmente fatores cinéticos dirigem esse processo na
descricdo de um mecanismo que ndo estd completamente elucidado na literatura.

3. De acordo com os difratogramas obtidos foi possivel observar que o tratamento térmico de

uma hora produziu uma leve mudanga na cristalinidade da camada de 6xido.
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