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RESUMO

CRESCIMENTO ANODICO E CARACTERIZA(;AO DE OXIDOS
COLORIDOS DE TITANIO EM ELETROLITOS ALTERNATIVOS — Neste
trabalno foram realizados estudos de crescimento anddico de oOxidos que
passivam o metal biocompativel titanio, de seus parametros eletroquimicos,
morfoldgicos e estruturais. Os 0xidos foram obtidos via galvanostatica a 9,7 mA
cm?, nos eletrélitos verdes &cido acético (HAC) e bicarbonato de sédio (NaBic),
em diferentes concentracdes e potenciais finais de anodizacdo (Efina) a
temperatura ambiente. Além disso, buscou-se a formacdo de um espectro de
cores das amostras do Ti cp anodizadas, propondo-se uma correlacdo destas com
as condicgdes de anodizacdo, de onde foi possivel inferir que Egi, foi @ que mais
influenciou estes resultados. As medidas de potencial de circuito aberto (E.,)
mostraram que a maior tendéncia termodinamica para a passivagao do Ti cp
ocorreu em HAc 0,1 e 0,5 mol L™ (~ —0,18 V vs. ECS). J4 as voltametrias
ciclicas apresentaram um comportamento tipico de metal vélvula, sem a
presenca de corrosdo localizada mesmo em meios contendo ions cloreto
(solucdo de Ringer). Além disso, pbde-se também estimar as taxas de
anodizacdo do Ti cp em cada eletrélito, com valores entre 1,8 e 2,7 nm V', Na
avaliacdo das estruturas dos Oxidos obtidos, as analises por DRX e
espectroscopia micro-Raman permitiram inferir que o oxido predominante é o
TiO,, sendo parcialmente cristalino, com a presencga da fase anatase. Por fim,
anélises de MEV indicaram 6xidos rugosos e porosos em todas as condicdes de
anodizacdo. Portanto, os eletrélitos verdes HAc e NaBic, empregados no
processo de anodizacdo do Ti, parecem ser promissores para a formacédo de
oxidos espessos e com boas propriedades eletroquimicas e fisicas para aplicacédo

em materiais implantaveis.



Xiii

ABSTRACT

ANODIC GROWTH AND CHARACTERIZATION OF COLORED
TITANIUM OXIDES IN ALTERNATIVE ELECTROLYTES — Studies on the
anodic growth of oxides that passivate the biomaterial titanium, and their
electrochemical, morphological and structural parameters were carried out in
this work. The oxides were obtained galvanostatically at 9.7 mA cm?, in the
acetic acid (HAc) and sodium bicarbonate (NaBic) green electrolytes at room
temperature, at different concentrations and final anodization potential (Efina).
Besides that, the formation of a spectrum of colors on the anodized Ti cp was
investigated, and a correlation between these colors and the anodizing
conditions was proposed. The open circuit potential (E,) measurements
indicated that the higher thermodynamic tendency for the Ti passivity occurred
in the 0.1 and 0.5 mol L™ HAc solutions (~ —0.18 V vs. SCE). On the other hand,
the cyclic voltammograms presented the typical valve metal profiles, without
evidences of localized corrosion even in a chloride-containing electrolyte
(Ringer solution). Moreover, the Ti anodization rates in the different electrolytes
were also estimated, with values ranging from 1.8 to 2.7 nm V. Both RXD and
micro-Raman spectroscopy data allowed to infer that TiO, is the predominant
oxide, partially crystalline and presenting the anatase phase. Finally, SEM
analyses indicated rough and porous oxide films for all the anodization
conditions. Therefore, the green electrolytes HAc and NaBic, proposed for the
Ti anodization process, seem to be promising for producing thick oxides which
present good electrochemical and physical properties to be applied as

implantable materials.
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1- INTRODUCAO
1.1 - Contextualizacao

Segundo o IBGE', a populacdo brasileira envelhece em ritmo
acelerado. Em 2013, a expectativa de vida do brasileiro alcangou os 74 anos,
apresentando um aumento de 11 anos em relacdo a década de 1980. Além disso,
projecdes na expectativa de vida do brasileiro para 2050 demonstram que esta
ser4 de 81 anos’.

Apesar deste aumento na longevidade ser um indicio de melhora na
qualidade de vida dos brasileiros, dados levantados pelo IBGE demonstram que
no ano de 2008 quase um terco da populacdo portava algum tipo de doenca
crénica. Dentre estas, encontram-se: doencas de coluna ou costas, artrite ou
reumatismo, cancer, diabetes, bronquite, doenca renal cronica, tendinite ou
tenossinovite, tuberculose, depressdo e doencas do coracdo’. Ademais, como
tem ocorrido no mundo, o niumero de mulheres idosas no Brasil ultrapassa o de
homens; contudo, isso ndo implica que elas dispdem de melhores condicdes de
salde, pois as mulheres declaram incapacidade funcional em maior
predominancia que os homens®*.

Com o aumento da longevidade, o quadro referente as doencas
crbnicas como a artrose, a artrite reumatoide e a osteoporose vem se agravando e
afetam cada vez mais pessoas ao redor do mundo. Estatisticas indicam que a
artrose afeta 135 milhdes de pessoas no mundo, sendo a quarta enfermidade
mais frequente na salde da mulher e a oitava na dos homens. Ja a artrite
reumatdide atinge um contingente de 20 milhdes. Em relacdo a osteoporose,
estima-se que atinja uma em cada duas mulheres e um a cada quatro homens
acima dos 50 anos, no mundo™ °.

Segundo o Instituto Nacional de Satde (NIH)" a osteoporose é um

dos principais agravantes para a situacdo da sadde no Brasil e no mundo. A
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incidéncia de fraturas € alta em individuos com osteoporose. Nos Estados
Unidos da América (EUA), existem 10 milhGes de pessoas com osteoporose e
18 milhdes com baixa massa 6ssea. No Brasil, ainda ndo se tem relatados dados
oficiais e precisos sobre a prevaléncia da osteoporose e da incidéncia de quedas
e fraturas. Porém, sabe-se que ha um grande nimero de pessoas afetadas por
esta doenca e que estes valores vém crescendo a cada ano®. Fraturas relacionadas
a osteoporose quase dobraram na Ultima década e para 2025 tem-se uma
projecdo de que ocorrerdo mais de 3 milhdes de fraturas, gerando um custo de
25,3 bilhdes ddlares a satide®.

Segundo 0 Ministério da Saude (MS)°, quedas causadas por
problemas visuais e posturais representam a principal causa de acidentes nos
idosos. Um terco dos idosos que vivem em casa e metade dos que vivem em
instituicdes sofrem pelo menos uma queda por ano. Muitas destas quedas levam
a fratura de colo do fémur, sendo esta a principal causa de internagdes por
guedas. Considerando que uma populacdo mais idosa, com maior prevaléncia de
pessoas acima dos 80 anos possui mais chances de desenvolver comorbidade e
incapacidade que populacdes em faixas etarias mais jovens, provavelmente a
tendéncia para os proximos anos € de que a porcentagem de portadores de
doencgas cronicas aumente. Portanto, o nimero de individuos com incapacidade
de locomog&o para 0s proximos anos s6 tende a aumentar™.

Os acidentes que resultam em lesdes ou fraturas do tecido 6sseo
estdo relacionados principalmente a acidentes de transito, atividades esportivas e
guedas, mas também podem estar relacionados a violéncia doméstica,
ferimentos por arma de fogo e mergulho em &guas rasas, dentre outras causas'®
14

Com relacdo aos traumas, geralmente fraturas de alta energia
(causadas por acidentes de transitos, quedas de grandes alturas, acidentes

esportivos, dentre outros) acometem principalmente os jovens e adultos; ja
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fraturas de baixa energia (quedas da propria altura) acometem principalmente
idosos, relacionado principalmente & presenca de osteoporose® **.

No ambito relacionado aos esportes radicais, de acordo com
levantamentos da Promotrade, organizadora de eventos da Adventure Sports
Fair, no Brasil, cada vez mais, vem crescendo o nimero de adeptos aos esportes
radicais™.

No campo relacionado aos acidentes de transito, a Organizacdo
Mundial de Satde (OMS)" relata que, globalmente, os acidentes de transito ja
sdo considerados um problema de salde publica. Estima-se que, anualmente, 1,2
milhdes de pessoas morram em decorréncia de colisdes em vias publicas e mais
de 50 milhdes sdo feridas. Ainda, segundo a Organizacdo Panamericana de
Satde (OPS)®, os acidentes de transito sio responsaveis por aproximadamente
150 mil mortes e mais de 5 milhdes de feridos nas Ameéricas, gerando uma
média de 15,8 mortes para cada 100.000 mil habitantes. Ademais, relatou-se que
nos anos de 2006/2007 um total de 5.054.980 pessoas sofreram ferimentos ndo
fatais, equivalente a 35,5 lesionados por morte. Estes dados demonstram,
portanto, que os acidentes de transito proporcionam uma importante causa de
incapacidade (fisica ou cognitiva) nas pessoas.

Segundo 0 MS?, as mortes relacionadas aos acidentes de transitos
estavam entre as 10 principais causas de morte em 2008. O MS ainda reporta
gue os acidentes envolvendo motociclistas sdo responsaveis pela maior parte dos
atendimentos decorrentes de acidentes de transitos, tanto nas internacbes do
Sistema Unico de Saude (SUS) quanto nas emergéncias, sendo que o nimero de
motociclistas acidentados vem crescendo nos Gltimos anos.

Como referido acima, a principal causa de morte nos jovens e
adultos, na faixa etaria entre 0os 5 e 44 anos, € o politrauma. Quando as lesdes
gue acometem o paciente ndo levam a &bito, geralmente provocam sequelas
permanentes, gerando um alto custo financeiro e problemas psicoldgicos para o

paciente, familiares e sociedade. Cerca de 80% dos politraumatizados exibem
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lesdo no aparelho locomotor. Os acidentes de transito sdo o0s principais
responsaveis pelo politrauma® .

Sendo assim, os acidentes de transito no Brasil merecem uma
atencdo especial, pois alem do grande nimero de mortes, ocupando 0s primeiros
lugares no ranking dos paises que mais matam por acidentes de transito, sdo
responsaveis por varios niveis de incapacidade motora e cognitiva, temporaria
ou permanente, em um ndmero significativo de vitimas® ?°.

Portanto, 0 aumento na expectativa de vida da populacédo, o grande
numero de pessoas com doencas agudas ou cronicas relacionadas ao sistema
locomotor, 0s constantes acidentes, com destaque para os acidentes de transito™
227 o aumento da violéncia, além da maior procura da pratica de esportes
radicais'®, nos dltimos anos vém proporcionando um aumento na demanda de

implantes para substituic4o total ou parcial de partes do corpo humano®® .

1.2 — Dispositivos implantaveis

Segundo Basu et al.*°, dado o quadro de satde em ambito global,
atualmente gastos relacionados a saude sdo muito maiores, tanto nos paises
desenvolvidos quanto nos paises em desenvolvimento. Dentro deste contexto, o
desenvolvimento e aprimoramento dos materiais para aplicages biomédicas sédo
de suma importancia.

Para se ter uma ideia da importancia desses materiais, em 2002, no
mundo foram movimentados 14 bilndes de ddlares no comércio de
biomateriais®’. S6 nos Estados Unidos, até 2006, foram realizados cerca de 1,5
milhdes de procedimentos fazendo-se uso de materiais implantaveis como pinos,
placas e parafusos de fixacdo de fratura®.

No Brasil, 0 gasto em materiais para aplicacdes biomédicas também
é relevante. No ano de 2004, o Sistema Unico de Sadde (SUS) teve uma despesa

de 103 milhdes de reais com implantes ortopédicos. A maior parte destes gastos
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foi destinada a materiais do tipo sintese, como placas, parafusos e placas de
titdnio, hastes intramedulares, sinteses ligamentar e fios de a¢o, comumente
utilizados na consolidacdo de fraturas e em implantes do tipo protese, sendo
estes principalmente empregados na reconstituicéo de articulages™.

S6 em Campinas, no Instituto Afonso Ferreira, clinica especializada
em ortopedia, traumatologia e fisioterapia, no ano de 2009, foram realizadas em
torno de 500 cirurgias para implantes de proteses ortopédicas e 250 cirurgias
artroscopicas (videocirurgias). Segundo os especialistas da clinica, este numero
é significativo e espera-se que duplique nos proximos anos™.

Ainda, referente a demanda por dispositivos implantaveis, segundo
a Associacdo Brasileira de Industria de Artigos e Equipamentos Médicos,
Odontolégicos, Hospitalares e de Laboratérios (ABIMO) **, anualmente sdo
utilizados no Brasil cerca de 800 mil implantes e 2,4 milhdes de componentes de
préteses dentarias.

De acordo com o Instituto Nacional de Traumatologia e Ortopedia
(INTO)®, o uso de implantes e préteses de ma qualidade ocasiona a troca
precoce dessas pecas, devido a quebra do material ou ao desgaste acentuado, o
que, além de causar danos a saude do paciente, gera altos custos ao governo.
Uma das causas de falha do implante decorre da mé& adesdo aos tecidos
adjacentes, pois mesmo micromovimentagdes geram a liberacdo de particulas e
substancias que se acumulam nos tecidos adjacentes e podem causar a necrose
dos mesmos. A este processo da-se o nome de metalose. Portanto, com o passar
dos anos, um implante que estd sendo rejeitado pelo organismo pode liberar
substancias que chegam a circulagdo sanguinea e levar a infeccdo, e em casos
mais graves, levam & amputacdo do membro ou & morte®**’.

Materiais utilizados nas aplicacdes biomédicas sdo denominados
biomateriais. Segundo Williams®, entende-se por biomaterial “qualquer
substancia ou combinacdo destas que ndo sejam drogas ou farmacos, de origem

natural ou sintética, que pode ser usada por qualquer periodo de tempo,
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aumentando ou substituindo parcial ou totalmente qualquer tecido, 6rgéo ou
funcéo do corpo, com a finalidade de manter ou melhorar a qualidade de vida do
paciente e onde a coexisténcia ndo desencadeie reacOes adversas ou
incontrolaveis no organismo”. Em 2009, Williams™®, redefiniu o conceito de
biomaterial, declarando que “um biomaterial é uma substancia que foi projetada
para assumir uma forma que, por si s6 ou como parte de um sistema complexo, é
usada para dirigir, pelo controle das interagbes com 0s componentes dos
sistemas vivos, o curso de qualquer procedimento terapéutico ou diagnostico, na
medicina humana ou veterinaria”.

Um dos requisitos universais para os implantes, independentemente
do local onde serd implantado, é sua habilidade em formar uma unidade
mecanica estavel adequada com relacéo aos tecidos circunvizinhos, sejam estes
tecidos macios ou duros. Além disso, h& bastante tempo, sabe-se que qualquer
tipo de implante deve possuir compatibilidade bioldgica (biocompatibilidade)
com o local onde ser4 inserido*® **.

Biocompatibilidade pode ser definida pela habilidade de um
material coexistir com o hospedeiro por um intervalo de tempo, ou por tempo
indeterminado, sem provocar rea¢des adversas no organismo. Do ponto de vista
bioldgico, este termo surge a partir da capacidade do organismo hospedeiro em
aceitar 0 biomaterial. Dentre as caracteristicas relacionadas a
biocompatibilidade, necessarias para que haja um bom desempenho do
biomaterial no local onde sera utilizado, destacam-se: compatibilidade
bioguimica (ndo provocar reacdes adversas, nao ser tdxico, ndo ser
carcinogénico) e fornecer uma boa bioadesdo com os tecidos adjacentes®” ***,

De acordo com Niiomi et al.*®, para um material ser aceito como
biomaterial, sua biocompatibilidade deve ser avaliada em experimentos in vivo
em animais. Essa avaliacdo, para materiais solidos, é realizada através da
implantacdo de pequenas estruturas do material dentro do fémur ou tibia de

pequenos animais. Apos certo tempo, sdo realizadas anélises histologicas e
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radiologicas neste material com o intuito de se avaliar as reacOes ocorridas ao
seu redor. Quando o corpo hospedeiro reconhece o material implantado como
corpo estranho (devido a liberacdo de substancia ou a uma superficie reativa), a
resposta bioldgica inicial desencadeada por este material sera o encapsulamento
do mesmo por um tecido fibroso na tentativa do corpo de isolar o material para
minimizar os danos causados por ele. Dependendo do grau de nocividade do
corpo estranho, formam-se diferentes espessuras de tecido fibroso ao seu redor.
Entretanto, se o material implantado possuir uma boa estabilidade e uma
superficie bioativa, ele coexistira com o meio sem sofrer encapsulamento, e um
novo tecido 0sseo pode entrar em contato direto com o material. Portanto, tanto
a presenca quanto a espessura do tecido fibroso, ou a formagdo de um novo
tecido 0sseo ao redor do implante, definirdo qual o grau de biocompatibilidade
do material.

De modo geral, de acordo com o grau de biocompatibilidade, as
interacdes do implante com o hospedeiro podem ser classificadas em quatro
tipos: biotoleraveis, quando o implante provoca uma resposta bioldgica dos
tecidos circunvizinhos que promovem o encapsulamento fibroso do corpo
estranho; bioinertes, quando o biomaterial induz uma resposta biolégica minima,
reduzindo assim a camada de tecido fibroso decorrente do encapsulamento;
bioativos, quando ha interacdo do implante com o tecido bioldgico através e
ligacbes quimicas e interacdes bioldgicas e, portanto, sem a presenca do
encapsulamento; e biorreabsorviveis ou degradaveis, quando o dispositivo
implantado ¢é gradualmente degradado pelo organismo, até que este seja
completamente substituido por um novo tecido ¥ 3"

Sendo assim, nos dias de hoje, os biomateriais exercem um
importante papel na melhora da sadde do homem. Suas aplicacOes estdo
presentes ndo somente nos dispositivos médicos (implantes ortopédicos e
dentais, peles e artérias artificiais), como tambeém auxiliam em diagnosticos,

servem de materiais para sensores, sdo usados em sistemas de liberacédo
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controlada de farmacos e estdo presentes na engenharia de tecidos. Ademais, 0
uso destes biomateriais ndo ocorre apenas em casos de doencas, mas também em
situagdes de cunho puramente estético®® *°.

Além disso, com o0s avangos no entendimento dos mecanismos das
doencas, desenvolvimento e regeneracdo de tecidos foi possivel estabelecer
quais propriedades seriam necessarias para uma melhor biocompatibilidade dos
implantes em um local especifico, e com 0s progressos no entendimento das
propriedades e processabilidade dos materiais, cada vez mais vem sendo

possivel o desenvolvimento de biomateriais mais adequados® *°.

1.2.1 — Materiais para fabricacdo de dispositivos implantaveis

Na atualidade, com o0s avancos na area médica em relacdo aos
dispositivos implantaveis, novos materiais vém sendo requeridos, com a
finalidade de proporcionar melhor osseointegragdo, maior vida util para o
dispositivo, e menor resposta bioldgica do organismo ao material implantado.
Como dito anteriormente, um dispositivo implantavel ideal deve ser
biocompativel e possuir propriedades mecanicas adequadas, tais como
eslasticidade, ductilidade, dureza, resisténcia a fadiga e ao desgaste, dentre
outras. Além disso, o material deve ser passivel de ser usinado em diferentes
formas e ter um custo relativamente baixo. Portanto, um material adequado para
implante visa atingir o melhor desempenho no que diz respeito a durabilidade,
funcionalidade e resposta biologica*® .

Ainda ndo existe um material que possua todas as propriedades,
sendo estas mecanicas, metaldrgicas, funcionais e biologicas, aléem da
disponibilidade e custo acessivel, necessarias para um implante ideal. Cada
biomaterial possui um conjunto de propriedades, determinadas por sua
composicdo, estrutura e processamento, que sdo eficientes em algumas

situagdes, tendo sua aplicacio limitada a condicdes especificas®’.
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Existem diferentes classes de materiais utilizados na fabricacéo de
dispositivos implantaveis que, de um modo geral, classificam-se em: metélicos,
poliméricos, ceramicos, compositos e naturais. Destes, os materiais metalicos
sdo empregados largamente em implantes que envolvem sustentacdo de carga e
em dispositivos de fixagdo interna. Estes dispositivos atualmente encontram-se
principalmente em implantes ortopédicos, que substituem dentre outras funcdes,
a articulacdo do quadril e do joelho; implantes dentarios; materiais como
parafusos, grampos e placas para o reparo de fraturas 0sseas; dispositivos
cardiovasculares como, marca-passos, stents e cateteres; instrumentos
cirdrgicos, dentre outros®®™*°,

Muitos metais possuem propriedades mecénicas adequadas para sua
aplicacdo como implantes, porém para que este material desempenhe um papel
eficiente como implante, como dito anteriormente para biomateriais, faz-se
necessario que ele apresente também uma biocompatibilidade adequada,
devendo exibir, portanto, bons resultados quanto a bioadesdo, resisténcia a
corrosdo e osseointegracdo® *.

Segundo Branemark®, a osseointegracdo é caracterizada pelo
crescimento e adesdo do tecido 6sseo a protese, sendo que, quanto maior a
rugosidade e porosidade de um material, mais facilitado € o processo de
osseointegracéo, e estas propriedades podem ser obtidas pela formacéo de uma
camada de 6xido na superficie do metal.

O corpo humano fornece um ambiente quente e rico em sais, ou
seja, propicia um meio ideal para corrosdo de metais. Por corrosdao entende-se a
degradacdo do metal ou de suas ligas através de reagdes eletrogquimicas com o
meio®®. Este processo de corrosdo pode ocorrer de modo generalizado (onde
toda a superficie do metal é afetada) ou localizado (onde apenas alguns locais
sofrem corrosdo). Naturalmente, todos os implantes metalicos corroem em certa
extensdao, 0 que precisa ser monitorado, por duas razdes: primeiramente porque

0 processo de corrosdo afeta a integridade da estrutura do implante, o que pode
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levar a falhas mecénicas e segundo, porque o produto de corrosédo desse metal
pode gerar reacbes adversas nos tecidos circunvizinhos. Além disso, o0s
implantes metalicos também sofrem degradacdo por um processo de desgaste
mecanico, muitas vezes a degradacdo do implante metélico acaba decorrendo
por um efeito sinérgico da degradac&o por corrosio e por desgaste ***°.

Os materiais metalicos que se destacam por sua resisténcia a
corrosao sdo aqueles capazes de formar uma camada de 6xido estavel e aderente
ao substrato, que protege o material do meio adverso (meio fisiologico). Durante
0 processo de fabricacdo de implantes, pode-se realizar uma deposicao adicional

I¥". Dentre estes materiais, encontram-se 0S metais

a camada natural do meta
valvula (Zr, Ti, Nb, W, Ta, etc.). Estes sdo uma classe de materiais que tém se
destacado na producéo de instrumentos cirdrgicos e implantes. Estes metais séo
de grande interesse, pois 0s mesmos possuem uma alta reatividade com a agua
Ou com 0 oxigénio presente no ar e assim formam espontaneamente uma camada
estavel de dxido em sua superficie. Este filme estavel formado € o responsavel
pela alta resisténcia & corrosdo em ambientes agressivos*” >*™°. Esses metais
possuem tal denominacao — “valvula” —por permitirem a passagem de corrente
apenas em um sentido (neste caso a corrente anddica), funcionando portanto
como um retificador®.

Atualmente, dentre os metais e ligas mais comuns na fabricacédo de
dispositivos médicos encontram-se o0 ago inoxidavel, ligas a base de cobalto,
titdnio e suas ligas, e tantalo®. No passado, o aco inoxidavel austenitico AlSI
316 era bastante utilizado nos EUA e ainda é no Brasil, porém, em decorréncia
da presenca de diferentes processos corrosivos (pites, frestas, fadiga) e devido
ao surgimento de novas ligas metalicas ndo ferrosas com melhores
desempenhos, 0 uso do aco inoxidavel vem decaindo. Ainda assim, devido ao
baixo custo de producéo, boas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao
galvanica, certas ligas deste material (ASTM F138-92, F1586-95) ainda sdo

37, 61, 62

aplicadas em implantes osteoarticulares . Em um estudo realizado por
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Hierholzer et al.®® diferentes elementos de liga presentes no aco inoxidavel
podem desencadear processos alérgicos e carcinogénicos no organismo receptor
do implante. Eles observaram que concentracdes absolutas dos ions de Ni e Cr
sd0 muito maiores em pacientes que receberam implantes de aco inoxidavel.

As ligas de cromo-cobalto ASTM F75 e F90, dentre outras,
dispbem de adequadas propriedades mecéanicas e de elevada resisténcia a
corrosdo, porém séo de dificil usinagem®’. Além disso, o cromo, tanto na sua
forma elementar como na combinada, induz uma resposta alérgica no
organismo, podendo desencadear uma reacdo excessiva, que pode levar a perda
de parte de uma articulacdo implantada, gerando a necessidade de uma cirurgia
de revisao®.

Segundo MacDonald®, a toxicidade do cromo e do cobalto tem sido
um problema principalmente em articulagbes metal/metal, onde foi possivel
detectar um alto nivel dos ions destes elementos na urina e no sangue (5 a 10
vezes maiores que a concentracdo antes do implante do biomaterial) de
pacientes que foram submetidos a estes tipos implantes. Ademais, Granchi et
al.®® também relataram em seus estudos com pacientes submetidos a implantes
de quadril de ligas Co-Cr, que houve grande quantidade de ions liberados, o que
gerou uma reacéo de hipersensibilidade sistémica.

O tantalo é um material interessante para o uso em implantes, pois
além de ser biocompativel, pode ser processado de modo a produzir uma
estrutura trabecular. Esse design fornece ao implante um modulo de elasticidade
que fica entre os valores do mddulo de elasticidade do osso cortical e do
esponjoso (1-16 GPa). O seu alto custo é a principal desvantagem de seu uso®.

No que diz respeito ao titanio e suas ligas (ASTM F67, F136,
F1108, F1295, F1472, dentre outras), esses materiais se destacam
principalmente devido a sua alta resisténcia a corrosdao (maior que a do aco
inoxidavel), baixo modulo de elasticidade comparando com outros materiais

metalicos (Tabela 1.1) e boa osseointegracédo. Estas propriedades fazem com que



INTRODUCAO 12

o Ti e suas ligas sejam os materiais metalicos mais indicados em aplicacdes
clinicas, principalmente no que diz respeito ao uso prolongado de implantes,
como por exemplo, em componentes de fixacdo de proteses de quadril e

implantes dentarios®® "%,

TABELA 1.1- Propriedades mecénicas do osso cortical e de alguns metais
utilizados como dispositivos implantaveis.

Modulo de Limite de Limite de

Material Microestrutura  elasticidade escoamento resisténcia
(GPa) (MPa) (MPa)
Ticp a 105 692 785
Ti-6Al-4V o/ 110 850 - 900 960 - 970
Ti-6AI-7NDb a/f 105 921 1024
Ti-13Nb-
137y o/ 82 1020 1020
Co-Cr-Mo  Austenitica cfc + hc 200 - 230 275-1585 600 - 1700
Aco
inoxidavel Austenitica 200 170 - 750 465 - 950
(316 L)

Compasito
_ viscoelastico
Osso cortical _ o 10 - 40 - 90 - 140
(hidroxiapatita +

colageno)

A alta resisténcia a corrosdo em meio fisioldgico do Ti e suas ligas,
como explicado anteriormente, se deve a formacdo espontanea de um oOxido
estavel em sua superficie. Uma das desvantagens do uso destes materiais é que
possuem baixa resisténcia ao desgaste, 0 que inviabiliza seu uso como superficie

articular®” *. Além disso, apesar de sua boa propriedade em relacio a corrosio,
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estes materiais induzem a corrosdo por frestas, sendo contraindicado como
implantes cimentados. Este tipo de corrosdao ndo é observado em ligas de cobalto
e aco inoxidavel™ ",

Em um estudo comparativo do uso de implantes ndo cimentados
para artroplastia total de quadril entre ligas de Co-Cr-Mb e Ti-Al-V, a liga de Ti
demonstrou desempenho superior. Este resultado se deve principalmente a duas
propriedades, primeiramente, devido ao maior grau de biocompatibilidade
(possui toxicidade relativamente menor e melhor desempenho com relacdo a
osseointegracdo) e, em segundo lugar, por possuir propriedades mecanicas mais
adequadas, principalmente gracas a seu menor moédulo de elasticidade
(propriedade que minimiza o impacto nos tecidos adjacentes)™.

Além disso, de acordo com Shah et al.”

a estabilidade a longo
prazo de um implante é diretamente proporcional a sua capacidade de
osseointegracdo. Estes autores realizaram um estudo in vitro onde analisaram a
interacdo dos osteoblastos (células que formam tecido 6sseo) com a superficie
de implantes de ligas de Ti6Al4V e de Co-Cr-Mb, visto que estas sdo as celulas
gue promovem as primeiras reacdes em relacdo ao implante no corpo humano e,
como resultado, observaram que a liga de Ti6Al4V demonstrou melhor adeséo e

maturacéo celular mais acelerada.

1.3 - Titanio

O titdnio é o0 9° elemento mais abundante na crosta terrestre e em
relacdo aos metais de transicdo ocupa o segundo lugar. Devido a sua alta
versatilidade, elevada resisténcia a corrosdo e alta razdo resisténcia
mecanica/massa especifica apresenta inimeras possibilidades de aplicacdo, com
destaque na indUstria aeroespacial, aeronautica, naval e biomédica’®.

Em 1940, Bothe et al.*® substituiram ossos de animais por implantes

de Ti e chegaram a conclusdo que esse metal possuia uma maior tolerancia em
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condi¢Ges in vivo do que as ligas de Cr-Co estudadas na época. A partir de
entdo, mais estudos foram realizados com Ti e suas ligas, para a producdo de
materiais implantaveis devido as suas boas propriedades mecanicas (baixo
maodulo de elasticidade comparado a outros metais e boa resisténcia a tensao e a
fadiga), 6tima razdo resisténcia mecanica/massa especifica, estabilidade quimica
(alta resisténcia a corrosdo), e boa biocompatibilidade em condicdes in vivo'" .
Além disso, como o Ti ndo € um material ferromagnético, 0 acompanhamento e
avaliacdo do seu desempenho in vivo podem ser analisados atraves de imagens
por ressonancia magnética®” %,

O Ti e algumas de suas ligas, atualmente, sdo considerados os
materiais para implantes metélicos que apresentam maior grau de
biocompatibilidade®*. Entretanto, apesar de ser bem aceito pelo organismo,
como possui baixa resisténcia ao desgaste, nesses casos, ele gera um aumento da
liberacdo de ions de Ti ou de particulas do filme de sua superficie induzindo a
metalose ou ainda, devido a intensa resposta inflamatoria, a soltura do
implante®’. Por isso, o0 uso de titanio comercialmente puro (Ti cp), geralmente, é
preferivel em condi¢Ges onde a resisténcia a corroséo € a caracteristica de maior
importancia em relacdo a propriedades mecanicas’®. Assim, é muito utilizado em
cirurgias maxilofaciais, orais, neuroldgicas, cardiovasculares e em alguns tipos
de cirurgias ortopédicas*" .

Como é um metal valvula, o Ti reage prontamente com o oxigénio
do ar ou da agua e forma uma camada de Oxido estavel em sua superficie, com

espessura entre 2 a 7 nm*" ®

(dependendo da composic¢ao do Ti, do meio onde
se encontra e da temperatura maxima atingida durante sua fabricacdo). Esta
camada permite que seja utilizado em meios agressivos, como 0 meio
fisioldgico, sem que sofra consideraveis danos pelo meio. O Ti também pode ser
utilizado em conjunto com outros metais valvula sem desencadear um processo

de corrosdo galvanica®.
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Apesar de o Ti ter a capacidade de desenvolver uma camada natural
de oxido, que ja fornece boas propriedades superficiais, esta camada ainda pode
ser espessada e modificada por diversos processamentos que melhoram tanto sua
resisténcia a corrosdo quanto fornecem alteracbes em sua superficie que

43, 68, 8385 Eote Gxido também é

aumentam seu grau de biocompatibilidade
favoravel a deposicdo de um material bioativo, como a hidroxiapatita, que
potencializa a adeséo e interac&o do tecido 6sseo com o implante™.

Os motivos que levam a uma melhor osseointegracdo ainda nao sao
bem definidos, entretanto, sabe-se que alteracbes morfoldgicas (rugosidade,
porosidade) vém demonstrando um importante papel nesse cenario. Além disso,
como o 6xido de Ti possui uma elevada constante dielétrica, esta propriedade
pode resultar em interagdes de van der Waals mais intensas com os tecidos
adjacentes do que outros 6xidos. O 6xido de titanio também parece demonstrar
maior atividade catalitica para algumas reacGes quimicas organicas e
inorganicas influenciando em processos bioldgicos, principalmente na fixacao
de biomoléculas compativeis ao implante, melhorando sua adesdo ao meio™* %
8 Além dessas caracteristicas, os implantes de Ti favorecem uma rapida
osseointegracdo, o que provoca um selamento no implante impedindo assim
qualquer tipo de invasdo bacteriana®®.

Segundo Kumar et al.”®

, existem implantes dentarios fabricados por
diversos materiais, e dentre estes, encontram-se o Ti e suas ligas, o Ta, 0 ago
inoxidavel, o ouro, as ligas de Cr-Co e o Zr e suas ligas. Estes materiais
apresentam alta resisténcia a corrosdo, boa resisténcia mecanica, rigidez, facil
usinagem e podem ser esterilizados por diferentes técnicas. Contudo, o Ti tem se
destacado por apresentar uma rapida osseointegracdo; os osteoblastos crescem
sobre e dentro da superficie rugosa deste implante. Vale ressaltar que, para o
sucesso deste tipo de implante, o local onde 0 mesmo serd implantado deve
possuir um tecido 6sseo adequado, pois no caso de falhas no tecido 6sseo outros

tipos de materiais s&o mais eficientes®®. No estudo desenvolvido por Johansson
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et al.*, os implantes de Ti cp, inoculados na tibia de ratos, apresentaram boa

adesdo celular.

1.4 — Passivacdo e métodos para modificacdo da superficie de

dispositivos implantaveis

As propriedades da superficie de dispositivos implantaveis
(podendo ser completamente diferente do seio do material) sdo de suma
importancia para definir seu grau de biocompatibilidade® ® 8" . Superficies
mais rugosas favorecem a adesdo e maturacdo de células do tecido 6sseo™.
Além disso, estudos relatam que ndo somente a microtopografia fornece uma
melhor adesdo celular como também a nanotopografia desempenha um
importante papel nesse quesito® %%,

A modificacdo da superficie dos implantes altera ndo apenas sua
topografia, no que diz respeito a morfologia, como também pode alterar a
composicao e a estrutura dessa superficie. Essas alteracbes podem melhorar as
propriedades fisico-quimicas na superficie do material, de modo que favoreca
sua interacdo com o0 meio. Ainda ndo é possivel estudar a influéncia dessas
propriedades separadamente para se quantificar qual delas fornece maior
beneficio sobre a osseointegracdo, entretanto, sabe-se que todas desempenham
um importante papel nesse processo, podendo em conjunto desenvolver um
efeito sinérgico® .

Portanto, nota-se uma preocupacdo crescente com estudos sobre
modificacdo da superficie de materiais implantaveis, com o intuito de se
aumentar as interacGes entre o implante e o organismo e prolongar sua vida util.
Atualmente, existe um grande ndmero de técnicas/tratamentos usados para
modificar a topografia, composicdo e estrutura superficial de implantes, dentre
estas, encontram-se microusinagem, lixamento mecanico, jateamento,

pulverizagdo com plasma, implantacdo i0nica, ataque quimico e diversas
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técnicas de revestimento. Destas, as mais utilizadas sdo: deposi¢do quimica ou
fisica em fase vapor, recobrimento sol-gel, aspersdo térmica, oxidacdo térmica e
oxidacéo eletroquimica (anodizagdo)* °% %% %,

Dentre estas técnicas, a anodizacdo é a que vem se destacando por
diversas razoes®® % 9% porém, primeiramente, antes de entrar nos méritos
sobre a técnica de anodizacdo, faz-se necessario entender melhor como ocorre 0
fendbmeno da passivacao. Sabe-se que todo metal exposto ao ar, com exce¢do do
ouro, esta sujeito a um processo de corrosdo que leva a formacao de um filme
superficial, formada por hidroxidos e 6xidos provenientes da reacdo do proprio
metal com o oxigénio ou vapor de agua presente no ar. Esse filme pode, em
alguns casos, desempenhar um papel protetor e impedir que o processo de
corrosdo prossiga. Nestes casos, diz-se que o metal esta passivado®™ .

Tem se relatos da ocorréncia desse fendmeno desde o final do
século XVIII, em um estudo onde se avaliava o comportamento de ferro em
4cido nitrico concentrado'®. Faraday, em 1836, através da anélise dos efeitos
galvanicos na passivacdo de metais associou o transporte de carga ao fenémeno
quimico de formagao de 6xido’®.

A curva de polarizacdo é uma importante ferramenta para a
identificacdo e estudo de metais/meios passivaveis. Atraves de uma anéalise da
curva de polarizacdo anodica de um metal (Figura 1.1), definiu-se, que, um
metal € passivavel quando, partindo do potencial de corroséo (E.r) deste, com
um aumento no seu potencial para valores mais positivos, ocorre um aumento na
taxa de corrosdo (estado ativo — regido (a)), e com continuo aumento do
potencial, acontece uma diminuicdo acentuada na corrente de corrosdo. A partir
dai, até uma dada faixa de potencial, verifica-se que pouca ou nenhuma
mudanca ocorre na intensidade da corrente de corrosao. Nestas condigdes, diz-se

que o metal est4 no estado passivo (regido (b))'**.
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FIGURA 1.1 - Curva esquematica da variacdo da corrente em funcdo do
potencial, para um metal passivavel (E.: potencial critico de passivacdo e |:

corrente critica de passivacao).

A transicdo do estado ativo para o passivo requer, além da natureza
do metal envolvido, que a corrente de corrosdo atinja um determinado valor,
necessario a formacdo de um filme protetor superficial. Esta corrente anddica
relacionada a transicdo do estado ativo para o passivo é denominada corrente
critica de passivacao (I, — quanto menor seu valor, mais facilmente o metal se
passiva), esta, ocorre em um potencial também denominado critico para a
passivacdo (E. — quanto mais proximo seu valor de E.,, menor a polarizacédo
necessaria para passivar o metal). No estado passivado, a transferéncia de
cations do metal para a solucédo é inibida pela presenca de um filme passivo na
superficie do metal, que reduz consideravelmente a sua taxa de dissolucdo. A
corrente que passa através do filme deve-se, principalmente, ao fluxo de ions no
interior do filme. Com isso, a caracteristica de passivacdo sera proporcional a
resisténcia do filme e aos fluxos idnico e eletronico™® **.

A regido (b) é definida por uma pequena corrente de dissolucéo
anodica chamada corrente passiva, que geralmente independe do potencial. O

intervalo de passivacdo termina com o inicio do fendbmeno de transpassivagao
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(regido (c)), onde o metal volta novamente ao estado ativo. Este fendbmeno é
caracterizado por um aumento na corrente de dissolucdo metélica, sendo esta
muito maior que a corrente passiva. Em geral, nesta regido ocorre a dissolugao
do filme passivante. Também é nesta regido (ndo necessariamente no mesmo
potencial de inicio de dissolucdo do filme) onde tem-se o inicio da oxidacdo da
4gua, com evolucdo do gas oxigénio™®.

Entretanto, alguns metais apresentam um comportamento diferente.
Estes, sdo conhecidos como metais do tipo valvula que, apesar de possuirem o
mesmo comportamento na regido (a), ndo apresentam uma queda acentuada da
corrente quando o potencial atinge o E.. Isto ocorre porque o filme de 6xido que
é formado na superficie do metal ndo impede totalmente a passagem de corrente
fazendo com que este continue se espessando. Assim, a corrente anddica
apresenta um patamar que € equivalente a corrente de passivacao. Os metais que
apresentam este comportamento encontram-se no estado passivo desde o inicio
deste patamar. Além disso, estes também ndo apresentam uma regido
transpassiva de redissolucéo ativa'®® 1%,

Dentro deste contexto a anodiza¢do é uma técnica que vem sendo
largamente estudada e aplicada para o espessamento dessa camada passivante.
Esta técnica tém-se destacado, porque possibilita, através da manipulacdo dos
parametros utilizados, um maior controle sobre o espessamento, morfologia e
estrutura da camada de oxido sobre 0 metal, e também permite a modificacdo da
composicao desta camada. Estas propriedades além de aumentar sua resisténcia
a corrosdo também podem favorecer sua integracdo com o tecido 6sseo® % ¥,
Além disso, por permitir o controle da espessura dos filmes formados é possivel
a obtencao de diferentes cores, dando, portanto, uma finalidade decorativa e/ou
de identificacao™ *.

A anodizacao abrange reacOes de eletrodo em combinacdo com um
campo elétrico que impulsiona a migracdo de ions de oxigénio em dire¢do ao

metal, levando a formacdo de um filme de 6xido do préprio metal sobre sua



INTRODUCAO 20

superficie (anodo). Uma das vantagens deste método € que o filme formado
possui uma alta aderéncia ao metal, 0 que é de extrema importancia na industria
aeroespacial e biomédica®™ **.

Na Figura 1.2, a técnica de anodizacdo € demonstrada
esquematicamente. Os ions de titdnio e oxigénio formados sdo conduzidos
através do filme por um campo elétrico aplicado, resultando no espessamento do
filme pela formacdo de mais Oxido de Ti. As possiveis reacdes no anodo estdo

representadas pelas Equacgdes 1.1 a 1.5%.

Interface Ti/6xido de Ti:

Tiisy — Tiay +2€” (1.1)

Interface 0xido de Ti/solucéo:
2H,0q) — 208 + 4H(g) (1.2)
ZHZO(I) - OZ(aq) + 4Hg-aq) + 4e~ (13)

Reacéo global no anodo:

Tifdy) + 200 — TiOz) + 2e” (1.4)

Em solucBes aquosas a reacdo global é mais comumente
representada como:

Tis) + 2H,0¢y = TiOys) + 4HG ) + 4e” (1.5)
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Subestacao
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Anodo » e * l
I [ Catodo
j+—— Tanque
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Eletrélito Pecas a serem

anodizadas
FIGURA 1.2 - Representacdo esquematica de um processo de anodizacdo de

pecas metélicas™®.

O filme de 6xido formado possui uma resistividade maior que a do
circuito elétrico e da solugdo. Portanto, enquanto o campo elétrico aplicado for
capaz de movimentar os ions formados através do oxido, o filme continuara
sendo espessado®. Nos metais valvula, tais como o Ti, o crescimento de filmes
anddicos ocorre sob um alto campo elétrico (10° V cm™), portanto, estes filmes
s30 capazes de resistir a regimes de alto campo sob uma polarizagdo anédica'®.

Sob um regime de alto campo, a potenciais menores que o potencial
de ruptura (Eryp), o filme de 6xido de Ti cresce linearmente com o potencial a
uma taxa de formacdo de 2,5 nm V' aproximadamente''’. Este valor também
foi encontrado em estudos realizados em nosso laboratério por Marino et al.***,
Como a espessura final do filme (I) é linearmente dependente do potencial

aplicado (U), a espessura do filme ¢ obtida pela Equacédo 1.6:
l=aU (1.6)

onde « é uma constante, com valores geralmente na faixa entre 1,4 e 3 nm V!

(como mencionado acima, frequentemente encontram-se valores proximos de
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2,5 nm V)% 9 1012 “auando o processo de anodizacdo é realizado a altos
potenciais, acima do potencial de ruptura do éxido, o filme formado nao sera
resistente o suficiente para impedir a passagem de corrente. Nessas condicdes
tem-se um intenso desprendimento de O, e frequentemente observa-se a
presenca de faiscas, fenémeno que é conhecido como oxidacdo por micro arco
(MAO) ou eletrélise a plasma® 1% 113,

Atraves da anodizagdo a altas voltagens (MAO) (E > E,,,) formam
uma superficie espessa de 0Oxido (mais de 1 um) e devido a presenca de
descargas elétricas a morfologia dessa superficie € muito rugosa e porosa. Esse
procedimento vem sendo amplamente estudado, pois € eficiente no aumento da
resisténcia a corrosao e formacdo de uma superficie que favorece a deposicédo de
substancias bioativas (hidroxiapatita, por exemplo) que induzem a
osseointegracdo>> M4,

InvestigacOes sobre as condigOes de anodizagdo foram estudadas
por VArios autores, e seus resultados indicaram que 0 mecanismo e velocidade de
crescimento do filme sobre Ti cp séo fortemente dependentes da natureza e da
concentracdo do eletrolito utilizado, da temperatura, do tipo e velocidade da
agitacdo do eletrolito, da razéo entre as areas do catodo e anodo, do pré-
tratamento da amostra e dos pardmetros utilizados no processo, como, por
exemplo, valor da densidade de corrente ou potencial aplicado. Portanto, as
propriedades dos filmes de ¢6xido de Ti formados por anodizacdo variam de
acordo com as condicbes de crescimento do mesmo. Inclusive os filmes
crescidos naturalmente demonstram caracteristicas diferentes de acordo com o
meio onde foi obtido*? % 112 119,120,

A anodizacdo pode ser realizada por diferentes modos, para o
crescimento de filmes mais espessos destacam-se dois metodos, um destes
refere-se ao crescimento do filme a corrente constante (galvanostatico) e o outro
a potencial constante (potenciostatico), sendo que, em alguns casos ambos 0s

modos sédo utilizados. No procedimento galvanostatico o aumento da espessura
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do oxido gera um aumento de potencial atraves do oxido. Como o potencial de
célula aumenta linearmente com o tempo, o campo elétrico através do filme
permanece constante durante o processo, até 0 momento em que se atinge um
potencial especifico (conhecido por potencial de ruptura - E,,;) no qual comega a
ruptura do oxido formado. Nestas condicdes, passa-se observar oscilacBes no
potencial, que podem ser estar acompanhadas por faiscas e desprendimento de
oxigénio sobre o eletrodo’® **.,

O Eyp limita o crescimento do filme e seu valor é dependente
principalmente da natureza do metal e da composicdo e concentracdo do
eletrolito utilizado, mas também pode sofrer variacbes com o pre-tratamento
utilizado para preparacdo da superficie do metal, com as condi¢6es topograficas,
com o valor da corrente ou potencial aplicados, com o tipo de camada formada e
com as tensdes internas no filme' "%, As alteracbes nas tensdes internas do
filme formado surgem em func¢éo da rugosidade da superficie, de fenbmenos de
transferéncia de fase, de alteragbes cinéticas, da des/hidratacdo e da
incorporacdo de fons do eletrélito no filme** 2.

Existem duas vertentes para explicar o fenbmeno de ruptura do
oxido. Uma destas diz respeito a ruptura mecanica, e o primeiro modelo para
este processo foi proposto por Sato (1971), quando descreve que a ruptura
mecénica decorre em funcdo de diversos parametros: tensdes na interface
metal/filme; presséo de eletroestriccdo; variacdo da razdo Vm (xidoy Vm (meta); €

tensdes geradas pela incorporacdo de fons do eletrélito™

. A ruptura mecanica
pode ser afetada por algumas varidveis tais como a concentracdo e natureza do
eletrolito e com as condi¢cdes de anodizagdo (corrente aplicada, potencial
aplicado e velocidade de varredura de potencial)****%,

Por outro lado, a segunda vertente estd relacionada a rupturas
elétricas, segundo o modelo proposto por Albella et al.’® ***. Este fendmeno
ocorre quando elétrons primarios, que sdo ejetados na interface 6xido/solucéo,

sdo acelerados pela acdo do alto campo elétrico no interior do filme fazendo
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com que os elétrons da banda de valéncia do 0xido possam ser excitados para a
banda de conducdo. Este processo, com colisdes e excitacdo de elétrons
(denominado “avalanche de elétrons”) promove um aumento na densidade de
corrente no interior do filme de Oxido, levando a sua ruptura elétrica com
emissdo de faiscas. Outros autores propuseram modelos onde o fenbmeno da
ruptura elétrica é dependente da densidade de corrente e da concentracdo do
eletrolito’®* %,

Como durante o crescimento destes filmes pode ocorrer
incorporacdo de espécies presentes no eletrolito, este processo desencadeia a
formacdo de filme do tipo bicamada'®® **!. Estes fendmenos foram observados

em um trabalho desenvolvido em nosso laboratdrio por Marino et al.**®

guando
os filmes de oxido obtidos sobre Ti cp, através do método de anodizacdo
galvanostatica, apresentaram estrutura do tipo bicamada. Como o proprio nome
refere, esta estrutura pode ser dividida em duas camadas, sendo uma camada ndo
estequiométrica mais interna e uma camada mais externa constituida
principalmente por TiO,, contendo uma alta concentracdo de especies
incorporadas provindas do eletrolito.

Em ambito geral, os 6xidos dos metais valvula apresentam altos
valores de calor de formacdo, ponto de fusdo, ponto de ebulicdo, energia
reticular e condutividade elétrica (caracteristicas semicondutoras). Estes altos
valores indicam uma forte coesdo desses Oxidos, além da estabilidade fisica,
quimica, térmica e elétrica'®®**".

Os 6xidos formados sobre Ti podem ter estequiometrias diferentes,
sendo genericamente representados por TiO,. Os oxidos formados podem ainda
apresentar estruturas amorfas ou cristalinas. Dentre as cristalinas encontram-
se*:

v' TiO - Cubico, onde, a, bec: 4,24 A,
v' Ti,0; —Hexagonal, onde, a, b e c: 5,37A,

v' TiO, - Tetragonal (anatase), onde, aeb: 3,78 e ¢c: 9,50 A,
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v' TiO, - Tetragonal (rutilo), onde, aeb:4,59 ec: 2,95 A,

v TiO, - Ortorrbmbica (bruquita), onde, a: 9,17, b: 5,43 e c:
5,13 A.

Ademais, o 6xido formado pode também ser ndo estequiométrico,
quando “x” ndo € um valor integral. Dentre os 0xidos cristalinos acredita-se que,

somente a anatase e o rutilo sejam estaveis em condicdes normais (Figura 1.3)*.

Rutilo

(100] 1.983A (010l [100]
%

Y[001]

Anatase

1.966 A
102.308°

92.604°
1.937 A

[001]
I

| to10)

FIGURA 1.3 - Estruturas das células unitarias das formas cristalinas do TiO,

rutilo e anatase'®.

Geralmente, as anodizagdes realizadas em solugbes aquosas, a
potenciais moderados, levam a formacdo de um filme com estrutura amorfa, e a
altos potenciais a formacdo das estruturas cristalinas (rutilo, anatase e
bruquita)®®.

98
l.

No trabalho de Diamanti et al.”™, foram observadas estruturas

amorfas para o oxido de Ti e também cristalinas nas fases anatase e rutilo; as
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formas cristalinas do 6xido surgiram com o aumento da densidade de corrente

.13 também observaram

utilizada ou do potencial final atingido. Mizukoshi et a
a presenca das fases rutilo e anatase em seu trabalho, sendo que a converséo de
anatase para rutilo foi obtida com maiores tempo de anodizacdo. Segundo Leach
e Pearson®, em condicBes normais de anodizacdo o Ti forma filmes amorfos,
porém o aumento das tensdes internas (podendo ser causadas por incorporacao
de &nions) faz com que as estruturas amorfas se tornem cristalinas.

Giordano et al.**®

também constataram em seus estudos que quando
existe a presenca de anatase na superficie do implante, esta fase promove uma
reducdo do namero de colbnias de bactérias no local e favorece uma excelente
resposta bioldgica. Além disso, na pesquisa de Kummer et al."*® as amostras de
Ti cp que possuiam a fase cristalina anatase do TiO,, quando submetidas a
qualguer um dos modos de esterilizacdo testados, foram as que apresentaram
melhores resultados.

.17 realizaram um estudo sobre o efeito da anodizacdo na

Singh et a
resisténcia a corrosdo e na biocompatibilidade do Ti cp em meio fisiologico.
Superficies nanoporosas foram obtidas através da anodizacdo de Ti cp em
solucéo entre 0 a 5% de HF, aplicando-se um potencial constante de 15 V por 30
minutos, mantendo-se a temperatura constante em 24 °C. Os resultados
demonstraram que o Ti cp assim anodizado aumentou sua resisténcia a corrosao
e permitiu uma alta proliferacdo dos osteoblastos em sua superficie.

Choi et al.**® realizaram um estudo in vivo, onde parafusos de Ti cp,
com filmes espessos de o0xidos (3 a 14,6 um) com superficie rugosa e porosa,
foram inseridos na tibia de ratos. Esses filmes foram obtidos por anodizacéo
(MAO), variando-se 0s potenciais constantes de 300 a 550 V, por um tempo de
3 minutos, em uma solucédo contendo acetato de calcio monohidratado 0,15 mol
L e glicerofosfato 0,02 mol L™. Constatou-se que a morfologia adquirida apés
a anodizacdo melhorou as respostas bioldgicas, através do aumento na

velocidade formacéo do tecido 6sseo. Porém, o melhor resultado observado em
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relacéo a adesdo do implante ndo foi apresentado pelo filme mais espesso, mas
sim pelo filme que exibiu maior rugosidade. Assim, demonstrou-se que a
espessura do filme ndo € a caracteristica mais importante para o melhor
desempenho do implante. Outros estudos apresentaram resultados semelhantes,
onde os implantes anodizados (MAQ) tiveram uma osseointegracdo mais rapida
e uma melhor adesédo aos tecidos vizinhos que os parafusos implantados como
usinados™ .

Ademais, Xie et al.'*! demonstraram em seus estudos que o Ti cp
anodizado, em diferentes eletrélitos, a um potencial aplicado de 180 V por 1
minuto promovem uma melhor e maior adeséo de fibroblastos sobre a superficie
do eletrodo. As amostras anodizadas em meio de acido acético 2 mol L™
proporcionaram uma topografia que se mostra promissora ao usSoO COmMO
implantes, apresentando poros, ranhuras e crateras distribuidas de modo
heterogéneo sobre a superficie. Segundo estes autores, o desempenho dessas
amostras poderia ser ainda melhor se a distribuicdo dos poros na superficie fosse
homogénea.

Apesar de técnicas eletroquimicas terem fornecido resultados
promissores na formacdo da camada de protecdo do metal, a maioria dos
métodos utilizados faz uso de eletrélitos com concentracdes elevadas de acidos
ou bases fortes, tornando o processo de segregacéo e tratamento de residuos um
problema, resultando em descartes de dificil armazenamento e tratamento pre-
descarte. A geracdo desses residuos € um fator limitante do processo, seja por
motivos técnicos, ambientais ou econémicos, uma vez que para a producao em
massa de dispositivos através deste método grandes volumes de eletrélito sdo

demandados***°,
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1.5 — Cores interferentes

A anodizacdo € uma técnica usada primordialmente com a
finalidade de se aumentar a protecdo contra corrosdao do material, no entanto,
outro parametro bastante importante na formacdo de Oxidos de titdnio € o
fendmeno de cores interferentes, que alia a formacao de um oxido protetor a um
efeito de coloracdo, que esta relacionado com a espessura do Oxido e tem
finalidade técnica, decorativa e/ou funcdo de diferenciacdo entre produtos

7

semelhantes. Esta relagdo entre cor e espessura do Oxido e fortemente

dependente das condices de anodizacdo e da natureza do eletrglito** >* %0 112 14%.

147

As cores obtidas pelo processo de anodizacgéo sao resultantes de um
filme transparente na superficie que, ao ser iluminado com luz ambiente, a luz
refletida da interface metal/filme provoca interferéncias construtivas e
destrutivas com a luz refletida da interface filme/ar, dando origem ao
aparecimento de cores espectrais. Como dito anteriormente, as cores resultantes
do fendmeno de interferéncia estdo relacionadas com a espessura da pelicula
anoddica, e esta espessura varia de acordo com o potencial ou corrente aplicados
e com o eletrélito utilizado™**™°. Além disso, quando hé presenca de estrutura
das fases cristalinas, defeitos nessas estruturas também podem interferir na cor
resultante™™>*.

A Figura 1.4 apresenta um esbo¢o de como ocorre o fendmeno de
interferéncia. Os raios de luz que incidem sobre uma superficie metalica
revestida com um filme serdo refletidos a partir da superficie do filme e da
superficie metalica. Como resultado, um efeito de interferéncia é obtido, e este
efeito ocorre em funcdo do comprimento de onda da fonte de luz no ar (Aincidente),

da espessura do filme e do seu indice de refracdo (n)**® **°.
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Raios de luz Raios de luz
incidentes \ / refletidos
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Filme

| 7

FIGURA 1.4 - Representacdo esquematica de um efeito de interferéncia do tipo

ar-filme-metal**,

Por exemplo, se um raio de luz branca incide na interface ar-filme-
metal e a interface metal/filme reflete raios de luz no comprimento de onda da
cor verde fora de fase com os raios de luz verde refletidos a partir da interface
filme/ar, esses raios fora de fase provocam interferéncia destrutiva com a luz
verde, fornecendo uma luz no comprimento de onda da cor magenta (cor
complementar a verde). A cor magenta aparecera varias vezes conforme o filme
for sendo espessado, nos valores de espessuras de Averge/(4N), 3Averde/(4N),
S5Averdel (4N), Avergel(4N), ..., onde Aerge refere-se ao comprimento de onda da luz
verde no ar'®

Para que se possa quantificar a cor obtida pelos 6xidos anddicos,
opta-se pelo uso de um colorimetro, visto que seria dificil a olho nu decidir quao
mais, ou menos, azul é uma certa amostra. A Figura 1.5 apresenta um modelo de
colorimetro que pode ser utilizado para este proposito. Este equipamento
fornece coordenadas baseadas no sistema de cor espacial L*a*b* (CIELAB).
Este sistema foi desenvolvido em 1976 pela Comissdo Internacional de
luminosidade (CIE - Commission Internationale de L'eclairage), sendo
atualmente um dos sistemas de cores espaciais mais utilizados para

quantificacdo de cor em objetos'*®
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FIGURA 1.5 - Colorimetro modelo CR-400 da marca, Konica Minolta.

Neste sistema de coordenadas espaciais de cor (CIELAB), L*
indica a medida de luminosidade de um objeto que € quantificada atraves de
uma escala que varia de zero (branco) a 100 (preto), e a*b* fornecem medidas
de cromaticidade, onde a* designa o eixo verde-vermelho (-a: verde a +a:
vermelho), e b compreende ao eixo azul-amarelo (-b: azul a +b: amarelo).

Portanto, utilizando-se essas trés coordenadas, obtém-se uma
representacdo dos valores medidos através do colorimetro. Esta representacao
fica clara quando as coordenadas sdo posicionadas em uma esfera de cor
espacial, que encontra-se na Figura 1.6. Cabe ressaltar que o centro da esfera é
acromatico e a saturacdo da cor (tonalidade) aumenta para maiores valores de
a*b*. Em geral, nota-se uma boa aproximacdo entre as cores obtidas por

colorimetria e as observadas visualmente®®.
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FIGURA 1.6 - Representacdo espacial dos valores medidos para as coordenadas

L*a*h*"*°,
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2 - OBJETIVOS

O objetivo central deste projeto foi propor uma metodologia de
formacdo de Oxido de titanio, via eletroquimica, utilizando-se eletrolitos
alternativos que apresentassem menor toxicidade e mais facil manipulacdo a fim
de produzir 6xidos semelhantes em propriedades estruturais e eletroquimicas
semelhantes aos obtidos em eletrélitos convencionais. Além disso, visou-se
estabelecer as condi¢bes de anodizacdo para a formacdo de éxidos com
diferentes cores sobre a superficie do titanio e fornecer correlagbes entre o
eletrdlito utilizado, potencial de anodizacdo, espessura, cor resultante e fase

preferencial do 6xido formado.
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3 - MATERIAIS E METODOS

Na presente secdo serd apresentada a metodologia escolhida para o
estudo das propriedades do sistema Ti/eletrélito. Também serdo descritos as
principais técnicas eletroquimicas utilizadas e os detalhes experimentais, tais
como material e equipamentos utilizados, preparacao de eletrodos e solugGes e

procedimentos experimentais.

3.1 — Eletrodos, células eletroguimicas e solucdes

Os eletrodos e as células eletroquimicas utilizadas neste trabalho
foram feitos nas oficinas de vidraria e mecanica do Departamento de Quimica da
UFSCar.

3.1.1 — Eletrodos

Os eletrodos de trabalho (ET) foram constituidos de titanio
comercialmente puro (Ti cp), pertencentes ao grau 2 na classificacdo da ASTM
67. Foram utilizados dois materiais para a confeccao destes eletrodos: um destes
foi construido a partir de uma barra cilindrica com 12,6 mm de didmetro,
procedente da Baoji Cinnuo New Metal Materials Co., com o qual foram
confeccionados discos de aproximadamente 2 mm de espessura (Figura 3.1a) e 0
outro foi construido a partir de folhas de Ti cp com 0,2 mm de espessura,
procedente da Alfa Aesar, que eram cortadas também com 12,6 mm de diametro
(Figura 3.1b).

O ET era fixado em um compartimento de Teflon® onde sua area
era delimitada através de um “o-ring”. Portanto, a area geométrica do ET era de
aproximadamente 0,65 cm®. Os ET construidos a partir da folha de Ti cp, foram

utilizados, exclusivamente, para analise de espessura do filme formado apds
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anodizacdo. As demais analises foram realizadas com os ET produzidos a partir

da barra cilindrica.

a) b)

FIGURA 3.1 - Eletrodos de trabalho de Ti cp: a) discos construidos a partir da
folha com espessura de 0,2 mm e b) discos de ~2 mm de espessura construidos a

partir de uma barra cilindrica.

Antes do crescimento dos filmes de éxido e de qualquer analise
eletroquimica, o eletrodo de trabalho (Ti cp) foi polido com lixa até granulacédo
600 e enxaguado com agua deionizada.

O eletrodo de referéncia utilizado em todos os experimentos onde
era necessario realizar o controle ou medida do potencial, foi um eletrodo de
calomelano saturado (ECS), Hg/HQ,Cly/KClgy (EO = 0,242 V vs. Hy/H),
construido em nosso proprio laboratorio (Figura 3.2).

Este eletrodo foi contruido a partir de um tudo de vidro de 5 mm de
didmetro interno, onde em uma extremidade é depositado mercurio em contato
com um fio de platina ja soldado no vidro; sobre o mercurio é colocada uma
pasta de Hg,Cl, preenchendo-se a extremidade do tubo com papel de filtro
enrolado. A conexdo externa se da pela solda de um fio de cobre a um fio de
platina, pela outra extremidade do tubo. Este é finalmente encaixado com junta
esmerilnada 14/20 em outro tubo (camisa), o qual contém solucdo de KCI
saturado. O contato elétrico com a solucdo de trabalho se da através de
microtrincas presentes no vidro, causadas pela soldagem de um fio de platina no

tubo externo do eletrodo.
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Junta 14/20
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KCI (sat)
Contato elétrico
Pt
Hg2Cl, — | — M9
— Papel de filtro
“t~— Fio de Pt

FIGURA 3.2 — Esquema do eletrodo de calomelano saturado utilizado como

eletrodo de referéncia.

Os dois eletrodos auxiliares (ou contra-eletrodos) utilizados foram
fabricados com platina. Para um destes, utilizou-se uma lamina de platina de
area igual a 1,7 cm?, soldada em um tudo de vidro contendo um fio de platina
que fazia o contato elétrico entre a lamina e o cobre usado para o contato
externo (Figura 3.3a). O esquema para 0 outro contra-eletrodo € similar, porém,
ao inves de se ter uma lamina de platina na extremidade, um fio de platina foi

modelado na forma de anéis, com &rea igual a 1,6 cm? (Figura 3.3b).
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CE (Pt)

FIGURA 3.3 - Eletrodos auxiliares de platina utilizados nas medidas
voltameétricas e no crescimento galvanostatico dos filmes de titanio: a) lamina de

platina e b) anéis de platina.

3.1.2 — Células eletroquimicas

Para as medidas de potencial de circuito aberto e voltametria ciclica
utilizou-se uma célula de vidro com um formato em “L”, provida de um
compartimento de Teflon® para a fixacdo do ET, o qual era conectado e vedado
ao corpo da célula por um “o-ring”. A vedag¢dao do ET com o compartimento de
Teflon® também era realizada por um “o-ring”. A tampa da desta célula continha
dois orificios para a entrada dos eletrodos de referéncia e do contra-eletrodo
(Figura 3.4).
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ER (ECS)

CE (Pt)

FIGURA 3.4 - Célula de vidro com formato em "L", com compartimento de

Teflon® para o ET, utilizada nas medidas de circuito aberto e voltametria ciclica.

Os crescimentos galvanostaticos dos oOxidos foram realizados
utilizando-se uma célula de vidro com formato em “I”, contendo o mesmo
compartimento de Teflon® da célula em formato de “L”, porém localizado na
parte inferior desta célula (Figura 3.5). O contra-eletrodo utilizado para estes

experimentos foi o constituido por anéis de platina.

Agitador Mecanico
Sonicador (Mixer)

CE (Pt) CE (Pt)

]
43

ET (Tj) ET (Ti)

FIGURA 3.5 - Células de vidro com formato em “I”, com compartimento de

Teflon® para o ET, utilizadas nos crescimentos gavanostaticos.
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3.1.3 — Solucdes utilizadas

Os eletrélitos verdes utilizados para os estudos de crescimento e
caracterizacao dos filmes foram:
a) Solucdo &cida de acido acético - CH;COOH - (HAc) 0,01,0,10,5¢e
1,0 mol L™.
b) Solugéo basica de bicarbonato de sodio - NaHCO; — (NaBic) 0,01,
0,10,5e 1,0 mol L™,
Além dessas solucdes, para o estudo da estabilidade em uma
solucédo que simule o meio fisiolégico escolheu-se:
c) Solucéo fisiologica de Ringer (vide Tabela 3.1).
Para o preparo de todas as solugGes, utilizou-se agua destilada e

deionizada providas através do equipamento MILI-Q plus da MILLIPORE.

TABELA 3.1 - Composicao da solucéo fisioldgica Ringer.

Substancia Concentragdo / mol L™ pH
NaCl 0,147

CaCl, 0,004 5,35
KCI 0,004

3.2 — Técnicas eletroquimicas utilizadas

3.2.1 — Potencial de circuito aberto (E.,)

Medidas de E., foram realizadas para as amostras de Ti cp antes de
serem anodizadas durante 15 h, onde, neste periodo, o sistema Ti/filme atingia

um estado quase estacionario. Essas medidas foram feitas em todas as solucoes
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utilizadas para o crescimento do filme e também em solugdo que simula o meio
fisioldgico (Ringer), a temperatura ambiente.

As medidas de E., foram realizadas utilizando-se um
potenciostato/galvanostato da marca EG&R Princeton Applied Research — PAR,
modelo 273A interfaceado a um microcomputador, para os registros dos perfis E

vs. L.

3.2.2 — VVoltametria ciclica

Neste trabalho, aplicava-se um potencial inicial (E;) de -1,5 V vs.
ECS (situado na regido de desprendimento de hidrogénio) e iniciava-se a
varredura no sentido do potencial positivo a uma velocidade de 50 mV s, até o
potencial final (Ef) de crescimento igual a 8,0 V vs. ECS. Ao atingir este
potencial, invertia-se entdo a varredura retornando-se ao E;. Essas voltametrias
forneceram os dados necessarios para se estimar a taxa de crescimento em
nm V! dos filmes obtidos para os diferentes eletrélitos.

As voltametrias foram realizadas utilizando-se um equipamento da
marca ECOCHEMIE/AUTOLAB, modelo PGSTAT 20, que consiste em um
potenciostato/galvanostato interfaceado a um microcomputador gerenciado pelo
programa GPES (AUTOLAB).

3.2.3 — Cronopotenciometria

As medidas galvanostatica foram realizadas utilizando-se uma fonte
da marca Kepco, modelo APH 2000M (0-2000 V e 0-10 mA), conectada a um
multimetro digital da marca Keithley modelo 2100 interfaceado a um
microcomputador gerenciado pelo programa KI-TOOL, para aquisicdo e

gerenciamento dos dados.
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Nesta pesquisa, a densidade de corrente foi mantida constante e
igual a 9,7 mA cm™ e os filmes eram inicialmente crescidos até o potencial de
20 V, deixando-se o potencial aumentar por incrementos de 20 V a cada medida,

até que fosse atingido o E,,, do filme.

3.3 — Outras medidas

3.3.1 — Difratometria de raios X (DRX)

Analises de DRX foram realizadas com um equipamento da marca
Shimadzu, modelo XRD-6000, com filamento de cobre (Ka = 1,542 A). O tipo
de anélise empregado foi o de incidéncia rasante com 0 fixo em 1,5 e 2,0°, e
com velocidade de varredura continua entre 0,05 e 1°/min, compreendendo a
faixa de 20 a 60°.

3.3.2 — Espectroscopia de micro-Raman

O equipamento utilizado para as analises de espectroscopia micro-
Raman é da marca Horiba Jobin Yvon, modelo HR 550. Foi utilizada uma fonte

de laser de ion argdnio em 514,5 nm.

3.3.3 — Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para as analises de MEV foi utilizado um equipamento da marca
MEV-FEG FEI, modelo Inspect F50.
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3.3.4 — Colorimetria

Todas as medidas de cor foram realizadas em triplicata com o
auxilio de um colorimetro da marca Konica Minolta, modelo CR-400,

apresentado anteriormente na Figura 1.5.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — Analises eletroguimicas

4.1.1 — Medidas dos potenciais de circuito aberto (Ec,)

Este método caracteriza-se pelo monitoramento do potencial de um
dado eletrodo em funcdo do tempo, analisando-se o perfil E vs. t obtido. As
medidas de potencial de circuito aberto — E,, — tém por objetivo principal
determinar em quais eletrélitos os 6xidos formados sdo termodinamicamente
mais estaveis. Por meio deste processo espontaneo, pode-se conhecer o potencial
de circuito aberto ou de corrosdo de um sistema metal/dxido/eletrélito e o tempo
necessario para sua estabilizacdo™® **’. Deste modo, nesta medida, acompanha-
se os valores de E, até que ndo ocorram mais variacdes significativas no
potencial, definindo-se assim, portanto, o potencial de circuito aberto do
sistema.

Esta analise é importante, pois com ela é possivel se ter uma
primeira ideia sobre o comportamento dos metais nas solucbes eletroliticas
estudadas, como, por exemplo, verificar se um determinado metal sofre ou nédo
passivacdo espontanea em um determinado eletrélito® *°°. Esta medida permite
também comparar os valores de E., de diferentes sistemas, averiguando-se quais
possuem potenciais mais nobres. Além disso, pelo perfil do grafico obtido pode-
se verificar se estd havendo dissolucdo (variacdo do potencial para valores
menos positivos) e repassivacdo do filme de oxido (variacdo do potencial para
potenciais mais positivos)>® *®.

Um perfil tipico do comportamento do sistema Ti/solucdo obtido
através deste metodo é apresentado pela Figura 4.1. Todos o0s sistemas
investigados neste trabalho apresentaram este perfil. Este grafico pode ser

analisado dividindo-o basicamente em duas regides, A e B. Na regido A, o
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aumento do potencial em funcdo do tempo indica que ocorre um espessamento
do filme de Ti previamente formado ao ar. Este espessamento varia em funcgéo
do meio onde se encontra o eletrodo de trabalho e por isso tém-se diferentes
coeficientes angulares para esta regido nos diferentes meios estudados (Figura
4.2). A regido B, para este caso, foi considerada quando nao apresentava
variacbes de potencial maiores que 1% no intervalo de 1 hora, sendo
considerado, portanto, um estado de equilibrio (ou estacionario) entre a

formacéo e a dissolucéo do 6xido formado pelo meio.

FIGURA 4.1 - Curva esquematica geral de uma medida de E.,, onde ¢ medida a

variacao do potencial de circuito aberto em funcéo do tempo.

Como se pode observar através da Figura 4.2, o potencial de
circuito aberto varia lentamente para valores mais positivos, até chegar a um
valor considerado estacionario, indicando que a superficie metalica esta sendo
recoberta por um filme de 6xido do metal e que, portanto, o Ti sofre passivacao
espontanea nas solugdes analisadas. Semelhante ao comportamento encontrado
por Ferreira™®.

Dentre os eletrélitos estudados, foi possivel observar que a maior

tendéncia termodindmica para a passivacdo do Ti se da em HAc 0,1 e 0,5
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mol L?, apresentando valores de E., vs. ECS de -0,181 e -0,179 V,
respectivamente. Este resultado indica que os filmes de Oxido formados
espontaneamente nessas solucdes apresentam melhores caracteristicas protetoras
gue nos demais eletrolitos. Os valores mais proximos a estes foram 0s
apresentados pelo sistema Ti/HAc 1,0 mol L™ com valor de E, igual a -0,210
V, sendo este muito proximo ao do sistema Ti/NaBic 0,5 mol L™, com valor de
E.. igual a-0,213 V.

De modo geral, os sistemas Ti/HAc apresentaram valores mais
positivos de E., que os sistemas Ti/NaBic. Tambem é possivel observar que,
mesmo em meio fisiologico, que contem cloretos, o perfil apresentado na Figura
4.2 é semelhante aos demais, ndo demonstrando, portanto, uma maior tendéncia

a corrosao neste meio.

-0,2 - / —
0 -0,4-
Q —— HAC 0,1 mol L
@ = HAC 0,5 mol L
< —— HAc 1,0 mol L
~ . -1
n -0,6- NaB!c 0,1 mol L_1
NaBic 0,5 mol L
NaBic 1,0 mol L™
Ringer
_0,8 .
T T T T T
0 5 10 15

t/h

FIGURA 4.2 - Variagao do potencial a circuito aberto com o tempo para o Ti cp

em diferentes eletrdlitos (vide abreviagdes no texto).
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4.1.2 — Analises por voltametria ciclica

Filmes de oxido de Ti foram obtidos através da voltametria de
varredura linear com o intuito de se obter uma série de informagdes sobre o
sistema, como reversibilidade de processo redox, ocorréncia ou ndo de reacoes
acopladas aos processos de transferéncia de elétrons, carga envolvida no
processo, reprodutibilidade da superficie, potencial de formacédo do filme, entre
outras. Esta técnica é caracterizada pela variacdo linear de potenciais entre o
eletrodo de trabalho e o de referéncia, obtendo-se como resposta a corrente que
flui entre o eletrodo de trabalho e o contra, em fun¢édo do potencial. A Figura 4.3

exemplifica um caso de perturbacédo/resposta em uma voltametria ciclica para

157

um metal valvula

b)

FIGURA 4.3 - Pardmetros de uma voltametria ciclica: a) perturbacdo e b)

resposta para um metal valvula.

A Figura 4.4 representa um grafico genérico para uma analise de
voltametria ciclica de um eletrodo Ti/TiO,. Para uma melhor analise, este
voltamograma pode ser dividido em 7 regides, assinaladas na figura. Nesta
medida, a varredura de potencial segue de potenciais mais baixos para valores

mais altos, tendo seu sentido indicado pelas flechas. A regido A, onde a corrente
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é catodica, é relativa as reacdes de reducdo de H*, da agua ou de O, (vide
Equacdes 4.3, 4.4 e 4.5). Esta regido compreende desde o potencial de inicio de
varredura até o potencial onde ocorre inversao da corrente.

A regido B se encontra entre o espaco onde ocorre o inicio da
inversdo de corrente até o potencial onde a corrente apresenta um valor maximo,
e esta relacionada a oxidacdo do metal, por meio da anodizacédo, para formacéo
do oxido sobre aquele ja formado a circuito aberto. O filme de 6xido formado é

constituido principalmente de TiO,™* %,

FIGURA 4.4 - Voltamograma ciclico genérico para um eletrodo de Ti em meio

aguoso.

Na regido C ocorre o aumento da espessura do filme (representado
pela Equacdo 4.1) com o aumento do potencial, segundo um modelo de alto
campo’®. Esta regido refere-se ao potencial de inicio da estabilizacio da corrente
(platd) e alonga-se até o potencial de inicio da oxidacdo da agua com

desprendimento de O, (Equacéo 4.2), onde da-se inicio a regido D. A regido D
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percorre até o potencial de inversdo de varredura (Equacdes 4.1 e 4.2
demonstram provaveis reacdes desta regiao).

Ja na regido E, a corrente diminui rapidamente, tendendo a zero e
mantendo-se entdo constante, enfatizando o comportamento tipico dos metais
valvula™. O pico encontrado na regido F, considerando que a reducéo de 6xidos
de metais valvula ndo ocorre facilmente, possivelmente estd relacionado a

reducéo de espécies secundarias instaveis™® '**

. Por fim, a regido G tem inicio
apos o pico da regido F e se finda no potencial final de varredura. Nesta regido
ocorrem novamente as reagdes de reducédo de H, da dgua (com desprendimento
de H,) ou de O, e agua (vide Equaces 4.3, 4.4 e 4.5), desta vez sobre uma
superficie de Ti diferente da inicial, definindo assim uma curva j X E com

histerese.

ZHZO(I) - OZ(g) + 4-Hz-aq) + 4e- (42)
ZHE-&(D + 2e” - HZ(g) (43)
ZHZO(]) + 2e” > Hz(g) + ZOH(_aq) (44)
OZ(g) + ZHZO(I) + 4e” - 4OH(_aq) (45)

Analises de voltametria foram realizadas para os diferentes
eletrdlitos com a intencdo de verificar o perfil e a reprodutibilidade de cada
sistema, lembrando que o tratamento da superficie dos eletrodos de Ti €
promovido por lixamento com papel de carbeto de silicio até a granulacéo 600.
Para cada sistema Ti/solucdo, as medidas foram realizadas no minimo em
triplicatas. Como houve uma boa reprodutibilidade das medidas, apenas uma

destas sera apresentada.
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Através das Figuras 4.5 e 4.6 pode-se observar que um
comportamento tipico de metal valvula (demonstrado na Figura 4.4) é definido
para todos os eletrdlitos em questao.

A Figura 4.5 apresenta os voltamogramas obtidos para o eletrdlito
HAc em diferentes concentragdes. Neste voltamograma observa-se que quanto
maior a concentracdo, maior € a densidade de corrente atingida antes do
potencial de inversdo de varredura, provavelmente devido a variagdo nas
propriedades fisico-quimicas do 6xido de Ti, o que levaria a diferentes taxas de
oxidacdo da agua. Nota-se que o perfil voltamétrico para a solu¢do mais diluida
de HAc apresenta um comportamento 6hmico, provavelmente devido a um

aumento mais acentuado da resisténcia desta solugéo.

1,5
1,0 4
o 0,5
£
[&]
<
E 004
- ——HAc 0,01 mol L
—— HAc 0,1 mol L
-0,5 1 —— HAc 0,5 mol L”
——HAc 1,0 mol L
-1 ,0 T T T T T T T T T T T
-2 0 2 4 6 8

E/Vvs. ECS

FIGURA 4.5 - Voltamograma ciclico para o sistema Ti/TiO, em solucdo de HAc

a varias concentracdes, a 50 mV s,

Ja a Figura 4.6 apresenta os voltamogramas referentes ao sistema
Ti/TiO, nas diferentes concentracdes de NaBic. Assim como para o eletrolito

HAc, nestes voltamogramas observa-se uma pequena reducdo do platd de
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densidade de corrente (regido C) para a solugdo menos concentrada, 0,01
mol L™.

Fazendo-se uma analise comparativa entre 0s voltamogramas
obtidos a partir dos eletrolitos HAc e NaBic, nota-se que a regido B para o
eletrdlito NaBic encontra-se deslocada para regides de potenciais mais positivos,
possivelmente porgue neste eletrdlito a reacdo de oxidacdo do Ti cp seja menos
favoravel que para o eletrolito HAc, conforme previsto pelas analises de
medidas de E,.

Com relacéo ao platd de densidade de corrente relacionado a regido
C, ndo sdo observadas diferencas significativas entre ambos os eletrolitos
(apresentam valores em torno de 0,27 mA cm™), com excecdo das solucdes de

menor concentracdo (0,21 mA cm™ para 0 HAc e 0,23 mA cm™ para o NaBic).

1,5

1,0 H /’

e
5 .
<
= 00 p // —
= 1 7 o
| /\/ —— NaBic 0,01 mol L™
1 —— NaBic 0,1 mol L
-0,5 4 \ NaBic 0,5 mol L™
NaBic 1,0 mol L
-1,0 T T T T T T T ! T ) !
2 0 2 4 6 8
E/V vs. ECS

FIGURA 4.6 - Voltamograma ciclico para o sistema Ti/TiO, em solucdo de

NaBic a varias concentracdes, a 50 mV s™.

O voltamograma referente ao sistema Ti/TiO, na solucdo que
simula o meio fisiologico, Ringer, esta representado na Figura 4.7. O perfil

voltameétrico mostra que, até mesmo em um meio mais agressivo, contendo
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cloretos, o Ti cp nédo apresentou evidéncias de corrosdo localizada no intervalo
de potenciais considerado e nesta velocidade de varredura. Adicionalmente, o
platd de densidade de corrente (regido C) ficou definido a um valor um pouco

maior que os dos demais eletrdlitos, ou seja, 0,34 mA cm™.

1,5

1,0 1

0,5 1

0,0 A

j/ mA cm?

- Ringer

0,5

'170 T T T T T T T T T
-2 0 2 4 6 8

E/V vs. ECS

FIGURA 4.7 - Voltamograma ciclico para o sistema Ti/TiO, na solucdo que

simula o meio fisioldgico, Ringer, a 50 mV s™.

Com o intuito de se mostrar a estabilidade do 6xido formado, foram
realizadas varias varreduras lineares de potencial consecutivas a partir da mesma
amostra de Ti, sendo que a cada novo ciclo era realizado um acréscimo no
potencial maximo anddico. Este procedimento prosseguiu até que se atingisse a
regido D, regido de inicio de desprendimento de O,. Como se observa através da
Figura 4.8, o espessamento do 6xido so se torna possivel a medida que se atinge
0 potencial maximo da medida anterior, 0 que d& evidéncias que ndo ocorre
reducdo do oxido durante a varredura para potenciais menores e, comprovando
assim, que o filme de 6xido formado possui uma boa estabilidade nos eletrélitos

estudados.
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FIGURA 4.8 - Voltamogramas ciclicos sucessivos para Ti cp em solucdo de

HAc 0,1 mol L, a50 mv s™.

Ainda, utilizando a carga anddica (Q,) destes ciclos voltamétricos
calculou-se o incremento da espessura obtido a cada ciclo (Figura 4.9). Com
isso, observa-se que no intervalo de potencial correspondente a regido C do

voltamograma, 0 aumento da espessura e praticamente constante.

4,5
4,5 b) Regido C

A A
v v A R

3,0 1
3,0 1

Ah/nm

1,5

AQ_/ mC
o

0,0 1 0,0

Ciclos Ciclo

FIGURA 4.9 - Graficos obtidos pelos dados dos voltamogramas apresentados na
Figura 4.8 para um sistema Ti/TiO, em HAc 0,1 mol L™: a) variacéo da carga

em funcéo dos ciclos e b) variacdo da espessura em funcéo dos ciclos.
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Para estimar-se a espessura de oOxido obtida para um dado
incremento de potencial aplicado (taxa de anodizacdo), realizaram-se
consecutivas voltametrias ciclicas em um mesmo sistema variando o potencial
méaximo de anodizacdo, porém, diferentemente do caso anterior, nesta medida, a
cada novo ciclo a amostra passava novamente pelo pré-tratamento. A Figura
4.10 apresenta um dos perfis voltamétricos obtidos por este tipo de analise para
um sistema Ti/TiO, em HAc 0,1 mol L™, com o correspondente grafico que
mostra 0 aumento da espessura (h) do oxido em funcdo do potencial. A
espessura do filme de 6xido foi determinada através da Equacédo 4.6, supondo
100% de eficiéncia de carga para a formacdo de TiO, no processo de

anodizacéo.

h= (Q/A)(M/F.z.prio,) (4.6)
onde,

Q: = carga andodica total

A = area geometrica

M = massa molar

F = constante de Faraday

Z = numero de carga da reacédo eletroquimica

prio, = densidade do oxido TiO,

O coeficiente angular obtido pela reta da Figura 4.10b apresenta
uma taxa de formacéo do 6xido de 2,4 nm V™, quando o Ti cp é anodizado em

solugo de 1,0 mol L HAc.
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FIGURA 4.10 - a) Voltametrias ciclicas consecutivas para um sistema Ti/TiO,

em solugdo de HAc 1,0 mol L™, a 50 mV s™ e b) variacéo da espessura do 6xido

em func¢do do potencial maximo do sistema representado em “a”.

O procedimento realizado para se encontrar a taxa de anodizagdo

foi repetido para os eletrolitos HAc e NaBic em todas as concentracdes

estudadas. A partir destes resultados, graficados na Figura 4.11, nota-se que 0S

valores observados para as taxas de anodizacdo em solucdes é&cidas séo

levemente maiores que os valores observados para solucdes basicas.

Taxa de Anodizacdo | nm v?

2,8

2,6 1

241

2,21

2,0 n

>

HAc
NaBic

T T T
02 00 02 04 06 08

Concentragéo [ mol L

1,0 1,2

FIGURA 4.11 - Taxa de anodizacdo em funcdo da natureza do eletrolito e de sua

concentracao.
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Além disso, os valores das taxas de anodizacdo observadas no
presente trabalho sdo comparaveis aos encontrados na literatura, geralmente na

/0 12 “myitas vezes obtidos a partir de eletrélitos mais

faixade 1,4 a 3,0 nm
agressivos'®*®. Este resultado mostra, portanto, que o uso de eletrélitos verdes
propostos neste trabalho sdo vidveis para a obtencdo destes filmes de oOxido e,
por possuirem uma menor agressividade e toxicidade ao homem e por ndo
necessitarem de tratamento para descarte, seu uso nao so € viavel como deve ser

incentivado.

4.1.3 — Crescimento anodico galvanostéatico do filme de TiO,

Como o crescimento dos Oxidos via voltametria ciclica permitia
somente a obtencdo de filmes finos, com espessuras em torno de 25 nm>® **,
filmes mais espessos foram obtidos via crescimento galvanostatico. Os filmes
mais espessos Sao possiveis para 0s metais valvula, pois, dependendo da solugéo
eletrolitica, o potencial de célula pode atingir altos valores. Nesse método,
aplica-se uma corrente anddica constante e observa-se como resposta a variagao
do potencial em funcéo do tempo.

Este método permite que seja analisada a estabilidade dos 6xidos
crescidos em diferentes solucdes, determinando se apresentam rupturas elétricas
ou mecéanicas e em que potencial, além de fornecer uma estimativa sobre a
espessura do filme.

As curvas cronopotenciométricas para os sistemas estudados no
presente trabalho exibem um perfil caracteristico, representado na Figura 4.12.
Este perfil pode ser dividido em 3 regides distintas: regido A, onde o potencial
aumenta linearmente com o tempo buscando manter o campo elétrico constante,
visto que o 6xido esta se espessando e, portanto, sua resisténcia aumenta; regiao

B, que é caracterizada por uma diminuicdo do coeficiente angular do perfil E vs.
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t, indicando que a reacdo de oxidacdo da agua passa a ser mais predominante
gue a reacdo de oxidacédo do titanio e consequentemente da formacéo do filme
de TiO,. Também é nesta regido que ocorre o inicio das rupturas do filme, tanto
elétricas quanto mecéanicas. Conforme explicado na subsecdo 1.4, as rupturas
elétricas sdo desencadeadas devido a um alto campo elétrico, que gera o
fendmeno denominado “avalanche de elétrons”; j& as rupturas mecanicas sao
originadas principalmente por dois fatores: 1 - devido a incorporacdes de anions

no filme; 2 - devido aos volumes molares do 6xido e do metal serem diferentes
109, 121, 122, 130

\w

FIGURA 4.12 - Curva cronopotenciométrica genérica para o sistema Ti/TiO,.

Como também explicitado na subsecdo 1.4, o potencial de ruptura
do filme (E.p) é determinado fundamentalmente pela natureza do metal e
composicdo e concentracdo do eletrolito. Porém, outros fatores como tipo de
pré-tratamento (polimento), densidade de corrente, tipo de formacédo do filme e
tensdes internas podem afetar os E,,"*""*. A regido C é caracterizada por um
estado estacionario, onde ndo ocorre mais espessamento do filme. A taxa de

formacdo do oxido é equivalente a sua velocidade de dissolucao/ruptura, e
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praticamente toda a carga anodica do sistema € utilizada ou na oxidacao da agua,
ou na reconstrucdo do filme decorrente de falhas geradas pelas rupturas do
mesmo.

No presente trabalho, primeiramente tentou-se obter Oxidos
espessos utilizando-se a célula representada na Figura 3.4, sob agitacdo
magnética, porem a conformacdo da célula ndo se mostrou adequada para a
formacdo de filmes uniformes. Assim, confeccionou-se uma nova celula,
representada na Figura 3.5, trocando-se a agitacdo magnética pela mecénica
(agitador de hélice do tipo mixer, da marca IKA® modelo RW 20 digital, com
frequéncia maxima de 33,33 Hz — 2000 rpm), utilizando-se uma frequéncia de
20,5 Hz (1230 rpm). As curvas cronopotenciométricas obtidas para cada sistema

estdo representadas pela Figura 4.13.

300 300

200 / N
o e e o1
S ‘
100 | w100
-1
——HAc 0,01 mol L NaBic 0,01 mol L™

-1
——HAc 0,1 mol L —— NaBic 0,1 mol L™

-1
N :22 (1),3 :2: b NaBic 0,5 mol L™
— ) 0 —— NaBic 1,0 mol L

E/V

0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25

t/ min t/ min

FIGURA 4.13 - Curvas cronopotenciométricas obtidas a 9,7 mA cm?, sob
agitacdo mecéanica (frequéncia de 20,5 Hz), para Ti cp em solucbes de HAc (a) e

NaBic (b) a varias concentracgdes.

Os perfis esbocados na Figura 4.13a demonstram que para 0
eletrolito HAc, com excecdo da solucdo mais diluida, todas as curvas
apresentaram o perfil caracteristico mostrado na Figura 4.12. Por outro lado, o
eletrolito NaBic apresentou tal perfil somente nas solu¢des mais concentradas de

0,5 e 1,0 mol L™* (Figura 4.13b). Pode-se ainda observar através desses
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resultados que, para ambos os eletrolitos estudados, quanto maior a
concentracdo da solucdo menor o potencial atingido pela regido C (potencial
maximo — Ena). Isto, possivelmente, deve-se a que as solugbes mais
concentradas podem favorecer uma maior taxa de dissolucdo do 6xido e, por
Isso, tendem a fornecer um menor valor de E .

Sul et al™® realizou uma pesquisa com Ti anodizado
galvanostaticamente em diversas condi¢Bes, variando-se o eletrolito, a
concentracdo, a velocidade de agitacdo do eletrdlito, a razdo catodo/anodo, o
eletrodo de trabalho (utilizando Ti cp graus 1 e 2) e a temperatura. Neste estudo,
também observou-se que quanto maior a concentracdo da solucdo menores
valores de En.x foram alcancados. Segundo estes autores, o aumento na
concentracdo dos eletrdlitos também levou a um decréscimo na eficiéncia de
corrente (nm cm®C™) e na taxa de formacéo do dxido (nm s™), com excecéo do
eletrolito hidroxido de célcio. Ainda, para 0 HAc, 0 aumento da concentracdo
gerou um aumento da taxa de anodizacdo (nm V™).

Entre os dois eletrdlitos, HAc e NaBic (vide Figura 4.13), observa-
se gque para mesmas concentracOes, as curvas obtidas em HAcC evidenciam
valores de E« Um pouco superiores as curvas obtidas em NaBic. Segundo Sul

et al.tt?

, a relacdo entre a natureza do eletrolito e o comportamento
eletroquimico do crescimento do filme de oxido de Ti ainda ndo esta totalmente
esclarecida. Porém, em geral, assume-se que o comportamento do crescimento
do dxido anddico é determinado pela dindmica eletroquimica entre as taxas de
formacdo e de dissolucdo do filme, que sdo determinadas pela natureza do
eletrdlito. Neste estudo, 0os meios acidos apresentaram as maiores razfes taxa de
formacéo / taxa de dissolucdo do filme que os meios alcalinos.

Além disso, pode-se observar que as rupturas elétricas sdo mais
proeminentes para o eletrélito NaBic. Ainda segundo Sul et al.'*?, meios
alcalinos tendem a evidenciar maiores quantidades de evolucdo de oxigénio

sobre o eletrodo de trabalho que meios &cidos. Este fato pode causar variagdo na
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area ativa do ET, gerando, portanto, oscilagdes no potencial. Sendo assim, as
oscilacbes observadas em maiores quantidades no NaBic estdo relacionadas nédo
sO a rupturas elétricas, como é bem provavel que a maior parte dessas oscilagfes
devem-se a variacOes na area do ET.

Para 0 HAc na concentracdo de 0,01 mol L™ e para o eletrélito
NaBic nas concentracdes de 0,01 e 0,1 mol L™, nota-se uma queda brusca de
potencial ao se atingir um dado valor especifico de potencial para cada sistema.
A possivel causa desse fendmeno sera abordada mais adiante (subsecdo 4.4.3).

Ao fim de cada anodizacdo (23 min) e independente do eletrolito, a
amostra obtida apresentava uma cor acinzentada uniforme, conforme imagem na
Figura 4.14.

FIGURA 4.14 - Cor resultante ao término de cada crescimento galvanostatico

apresentado na Figura 4.13.

Como um dos objetivos do presente trabalho era a obtencédo de
oxidos coloridos, a partir dos perfis dos cronopotenciogramas da Figura 4.13
foram estabelecidos os valores de potenciais finais para cada sistema estudado.
Considerando que na regido C de um dado perfil j& ndo ocorre mais
espessamento do filme de éxido, e que também nédo se produz o fenbmeno das
cores interferentes, os potenciais finais de crescimento de O&xido foram
escolhidos no inicio da regido B, sempre menores que 0s potenciais de inicio das

oscilacoes.
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Ao se utilizar a regido mais linear do perfil E vs. t (regido A) para
este sistema, ndo foi possivel a obtencdo de cores uniformes devido a ampla
presenca de bolhas, decorrentes da oxidacdo da agua (vide Figura 4.15), e de seu
deslocamento tardio da superficie da amostra. Com o intuito de diminuir a
reacdo de desprendimento de O, foram realizadas curvas cronopotenciométricas
reduzindo-se os valores de densidade de corrente, cujos perfis caracteristicos
encontram-se na Figura 4.16. Neste caso, porem, menores valores de E.x S40

atingidos, diminuindo, portanto, as espessuras do filme de oxido.

FIGURA 4.15 - Bolhas aderidas a superficie da amostra durante a realizacdo das

curvas cronopotenciometricas, utilizando o sistema com agitacdo mecanica.

Uma reducdo consideravel da reacdo de oxidacdo da 4gua, com um
eficiente desprendimento das bolhas formadas da superficie do eletrodo atraves
de agitacdo mecanica, que levasse a um espessamento uniforme do filme e,
consequentemente, a uma coloracdo uniforme, s6 foi possivel quando houve
uma modificacdo no perfil das curvas cronopotenciométricas, ou seja, para
baixos valores de densidade de corrente.

Com relacdo ao eletrdlito HAC isso ocorreu apenas a 1,5 mA cm’;
ja para o NaBic esse fato foi possivel em 1,5 e 3 mA cm? para a menor
concentragdo e em 1,5, 3 e 4 mA cm™ para a maior. Como se pode notar a partir
dos perfis das curvas obtidas a baixas densidades de corrente (Figura 4.16), a

formacdo de um filme de 6xido espesso, e consequentemente, a formacao de um
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espectro de cores através da variacdo da espessura deste filme, se tornaria um
processo demasiadamente lento. Assim, optou-se por tentar utilizar outros
meios de agitacdo do eletrélito que fossem mais eficientes no deslocamento

precoce das bolhas de gases formadas da superficie do ET.
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FIGURA 4.16 - Curvas cronopotenciométricas a diferentes densidades de
corrente, sob agitacio mecanica, para Ti cp em: (a) HAc 0,1 mol L™"; (b) HAC

0,5 mol L™; (c) NaBic 0,1 mol L™ e; (d) NaBic 0,5 mol L™.

Sendo assim, apds terem sido utilizadas a agitacdo magnética e a
mecanica, pensou-se que se fosse possivel manter a solucdo em fluxo,
possivelmente ocorreria a varredura das bolhas formadas em tempo habil a
permitir um crescimento homogéneo do filme de 6xido. Portanto, adaptou-se a
célula para o uso de uma bomba peristaltica (marca Gilson®, modelo Miniplus 3,

com capacidade de 0,3 ul — 200 ml/ min), vide Figura 4.17a.
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Ainda, buscando um melhor desempenho variou-se o diametro do
da saida do tubo, sendo que o mais estreito (Figura 4.17b) era posicionado
préximo a borda do ET e o mais largo (Figura 4.17c) era posicionado no centro
do ET.

a) b)
l.
\Q ]
Tubo conectado . .
a Bomba T
Peristaltica
\ /
V
c)
pr——— v -

FIGURA 4.17 - a) Imagem da celula utilizada com a solugdo em fluxo; b) Saida

mais estreita do tubo; ¢) Saida mais larga do tubo.

A Figura 4.18 mostra que os 6xidos formados a partir do sistema
em fluxo, apesar de o sistema realmente ter funcionado em relacdo a varredura
precoce das bolhas da superficie do ET, apresentaram um crescimento nao
uniforme devido ao bombeamento ndo homogéneo de solucdo na superficie do

ET. Mesmo variando-se a vazdo do fluxo, ndo houve melhora nos resultados.
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Portanto, como este sistema ndo se mostrou eficiente para a obtencdo de um

crescimento homogéneo do filme de éxido, o0 mesmo foi abandonado.

FIGURA 4.18 - Amostras de Ti cp anodizadas atraves de um sistema em fluxo a

partir de uma bomba peristéltica.

Mais uma vez procurou-se um novo meétodo de agitacdo do
eletrolito, de modo a poder manter um crescimento anddico do 6xido de maneira
rapida e homogénea. Com isso, surgiu a ideia de se utilizar um sonicador (marca
Fisher Scientific®, modelo 500, frequéncia 20 kHz, vide Figura 4.19) para

tentar-se alcancar uma condicéo ideal para o crescimento do oxido.

FIGURA 4.19 - Sonicador utilizados nos crescimentos anédicos dos filmes de
TiO,.
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Os resultados obtidos a partir desse método estdo apresentados na
Figura 4.20. Dadas as similaridades nos perfis das curvas
cronopotenciométricas, para dar continuidade a estas medidas sob agitacdo do
tipo ultrassom, optou-se por utilizar somente as concentracdes 0,1 e 0,5 mol L™
de ambos os eletrolitos. As outras concentracdes foram descartadas porque: 1- a
solucdo menos concentrada (0,01 mol L™) por talvez fornecer problemas com
relacdo a resisténcia 6hmica, caso a anodizacdo fosse realizada em escalas
maiores; 2- a solugdo mais concentrada (1,0 mol L™) por ndo apresentar melhora
nas propriedades dos filmes com relacdo as demais concentragdes, e, portanto,
seu uso implicaria em desperdicar eletrolito.

Assim como para a anodizacdo sob agitacdo mecanica, o eletrolito
HAc sob agitacdo ultrassonica apresentou maiores valores de E..x para
concentragfes mais diluidas. Por outro lado, o eletrélito NaBic ndo apresentou
diferencas significativas.

Quando sdo comparadas as curvas cronopotenciométricas obtidas
(Figura 4.20) com a curva genérica da Figura 4.12, observam-se duas diferencas
notaveis. Primeiramente ocorre, em ambas as concentragdes, uma queda brusca
de potencial logo apds o aumento acentuado do mesmo; em segundo lugar, ndo
ocorrem as caracteristicas oscilacbes de potenciais, 0o que indica pouca ou
nenhuma ruptura do filme de oxido.

Essa queda brusca de potencial ja havia sido observada para
solucdes mais diluidas dos eletrolitos quando estudados sob agitacdo do tipo
mecanica, porém nestes sistemas, antes e depois de ocorrer esta queda, ainda €
possivel observar oscilagdes de potencial. E provavel que, como nas condicdes
de menores concentracoes sdo atingidos maiores valores de En. €,
consequentemente, maior espessamento do filme, pode-se atingir uma razéo
Vexido/ Vimetar tal que desencadeie a ruptura mecéanica. Este fendmeno ja foi

relatado na literatura, onde a queda acentuada de potencial é decorrente da
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ruptura mecanica, por meio de rachaduras e de delaminacdo do filme de oOxido,

seguido por uma reconstrucdo do mesmo no seio das fissuras e sob a camada

descolada do filme'®" 168,

1804 @) 180 4 b)
120 T 120 -
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60 60 -
——HAc 0,1 mol L™ NaBic 0,1 mol L™
—— HAc 0,5 mol L™ —— NaBic 0,5 mol L
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t/ min t/ min

FIGURA 4.20 - Curvas cronopotenciométricas a 9,7 mA cm™ para Ti cp em

solucgdes de: (a) HAc e b) NaBic a distintas concentragGes.

No caso dos crescimentos anodicos dos filmes sob agitacdo
ultrassbnica, possivelmente essa queda acentuada de potencial também se deva a
uma ruptura mecanica de magnitude consideravel. Anélises de MEV logo apdés a
ocorréncia deste fenbmeno foram realizadas, e os resultados serdo discutidos
adiante na secédo 4.4.3. Porém, se comparados os valores de E . do sistema sob
agitacdo mecanica e ultrassdnica para a anodizacdo em NaBic 0,1 mol L™, nota-
se um valor de E.x muito superior (cerca de 73 V) para o sistema sob agitacdo
mecénica. Muito provavelmente este fato ocorre porque o0 meio de agitacdo por
ultrassom fornece uma maior perturbacéo a solucéo e ao ET, impossibilitando o
espessamento do Oxido™* *°. Para tentar-se alcancar maiores valores de Epax
fazendo-se uso da agitacdo ultrassonica, foram realizadas medidas
cronopotenciométricas com menores densidades de corrente. Os resultados
destas medidas estdo dispostos no Apéndice | e demonstram que, ao reduzir-se a
densidade de corrente, menores valores de E.x sao obtidos. Portanto, manteve-

se 9,7 mA cm para as demais medidas.
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A agitacdo ultrassonica pode ser utilizada na esterilizacdo de

171, 172

dispositivos implantaveis de modo rapido e eficiente . Ademais, este

método € utilizado na inativacdo e destruicdo de micro-organismos na industria

173175 & na desinfeccdo de agua’’® '”’. Esse meio de agitagdo promove

alimenticia
0 surgimento do fendmeno denominado cavitacdo acustica, que se refere a
formacdo, crescimento e implosdo de micro bolhas criadas em um liquido
guando as ondas de ultrassom se propagam através dele. O colapso das bolhas
conduz a acumulagdo de energia em pontos especificos, denominados ‘“hot
spots”. Estes “hot spots” atingem temperaturas em torno de 5000 °C, pressoes de
cerca de 500 atm, e tempos de vida em torno de alguns microssegundos.
Proximo a superficies sélidas, o fenémeno de cavitagdo promove colisGes com
esta superficie por meio de dois efeitos: impacto por “microjatos” e por ondas de
choque em velocidades altissimas, que séo suficientes para fundir a maioria dos
metais'"®.

Em um recente estudo conduzido por Nithila et al.*”

, @ combinacéo
entre anodizacdo e o0 uso da agitacdo por ultrassom apresentou um efeito
sinérgico e forneceu 0 maximo decaimento das col6nias de bactérias estudadas
em sua pesquisa.

Os resultados das curvas cronopotenciometricas permitem inferir
que concentragdes menores de HAc resultam em maiores espessuras para o
oxido formado sobre Ti. Como em menores concentracdes os filmes sofrem
rupturas a potenciais mais elevados, provavelmente a diminuicdo da
concentracdo de HAc desloca o equilibrio entre formacéo e dissolugdo do oxido
para valores mais altos de potencial. Assim, considerando que sdo meios menos
agressivos, € provavel que a taxa de dissolugdo seja diminuida e
consequentemente o filme pode se espessar mais até que este equilibrio seja
atingido. Como citado anteriormente, o mesmo foi observado por Sul et al.**.
Entretanto, essa diferenca ndo € notavel quando se utiliza como eletrolito o

NaBic.
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Contudo, a comparacéo entre os resultados de ambos os eletrolitos,
HACc e NaBic, permite dizer que solu¢bes acidas fornecem maiores espessuras
para o filme de 6xido de Ti, em concordancia com o trabalho de Sul et al.**.
Segundo estes autores, como eletrolitos alcalinos favorecem a reacdo de
oxidacdo da agua com desprendimento de oxigénio, diminui-se a quantidade de
carga utilizada para o espessamento do filme e, segundo Ohtsuka et al'*’,
guando essa reacdo passa a ser predominante, ocorre um decaimento na
inclinacdo da reta e a mesma limita o potencial maximo atingido pela
anodizacdo. Este fato faz com que eletrolitos acidos permitam um espessamento

maior da camada de oxido que eletrolitos alcalinos.

4.2 — Espectro de cores dos 6xidos de titanio crescidos em acido

acético e bicarbonato de sédio

Como explicado na secdo 1.4, as coloracOes apresentadas pelas
amostras anodizadas de Ti cp s@o decorrentes de um fendémeno de cores
interferentes e também de defeitos contidos na estrutura dos oxidos cristalinos
1814 Ainda segundo Sul et al.'*2, essas cores podem sofrer alteracdes devido &
ndo uniformidade do filme formado. Segundo estes autores, condic¢Ges diferentes
geram taxas de anodizacdo (nm V™) e de formacdo (nm s*) diferentes,
parametros estes que sdo dependentes da natureza do eletrélito bem como da
concentracdo e densidade de corrente utilizada durante a anodizacdo. Essas
diferencas nas taxas promovem uma variacdo na estequiometria do Oxido
formado, e, por conseguinte, a camada de filme de O0xido ndo estequiométrico
fornece variagdes na coloragao apresentada.

Ademais, Sul et al.'** ainda explicam que variacdes na coloracio
podem ser apresentadas devido a filmes formados com diferentes densidades,
gue ocorre pela formacéo de diferentes fases cristalinas (principalmente rutilo e

anatase) durante o crescimento do o¢xido. Portanto, mesmo a cor sendo
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dependente principalmente da espessura do filme, quando anodizado em
condicOes diferentes, filmes de mesma espessura podem apresentar cores
distintas.

Como explanado na secdo 3.2.3, a partir dos perfis apresentados
pelas curvas cronopotenciométricas foram estabelecidos valores de potenciais
finais para o crescimento do filme de oxido. Portanto, para a obtencao de filmes
coloridos, a densidade de corrente foi mantida constante e igual @ 9,7 mA cm? e
os filmes eram inicialmente crescidos até um potencial final igual a 20 V, sendo
realizado um acréscimo de 20 V a cada medida até que se atingisse E,. Este
procedimento encontra-se exemplificado na Figura 4.21, para uma anodizacao
em eletrélito HAc 0,1 mol L™.

A partir deste procedimento foi possivel formar um quadro de
cores, que pode ser visto na Figura 4.22. No geral, fica claro que, através desta
figura e da Tabela 4.1, os parametros Egnq, €letrélito e concentracdo influenciam
no crescimento do filme de 6xido durante a anodizacao e, portanto, na coloracao

atingida pelo mesmo.

HAc 0,1 mol L™

FIGURA 4.21 - Cores obtidas pelo processo de anodizacdo de Ti cp até

diferentes potenciais finais em solucdo de HAc 0,1 mol L™.
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Ainda, a partir da Tabela 4.1 e da Figura 4.22, observa-se que
filmes crescidos no mesmo eletrélito e na mesma concentracdo fornecem uma
ampla faixa de cores, porém observa-se que a certos intervalos de potenciais (ou
espessuras) essas cores se repetem. Por exemplo, para o HAc 0,1 mol L™
anodizado até Egny de 20 e 80 V obteve-se a cor amarela, com pouca variacao
entre a tonalidade destas amostras. O mesmo ocorre com a cor verde, que €
observada nos crescimentos até 60 e 120 V, e com a cor azul até potenciais de
40 e 100 V. Como explicado na secdo 1.4, nota-se uma tendéncia a repeticao
destas cores. O mesmo fendmeno também & observado para as demais condicoes
estudadas.

Além disso, através da Figura 4.22, observa-se gque para a maior
parte das amostras anodizadas no mesmo eletrélito até um mesmo Efia,
variando-se a concentracdo deste eletrélito, ndo ocorreram variacdes de cor em

si; 0 que se nota sdo variagdes nas nuances/tonalidades entre estas cores.

100 V 120V 140V

v [@OO @] @] @] ®

0,5 mol L-!

0,1 mol L-!

0,5 mol L-!

FIGURA 4.22 - Quadro de cores para os 6xidos sobre Ti cp crescidos nos
eletrélitos HAc e NaBic, nas concentracdes de 0,1 e 0,5 mol L™, até diferentes

valores de Ejina.
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Por fim, ao se manter a mesma concentracdo € 0 mesmo Egina,
variando-se somente o eletrolito, observa-se que as cores para Eging iguais a 20 e
60 V para ambos os eletrélitos sdo as que apresentaram maiores variagdes, que
vao do amarelo (ou marrom) para o roxo. Além disso, para o eletrolito HAc 0,1
mol L™ com Eginy igual 80 V houve também uma mudanca consideravel, indo do
amarelo rosado para uma cor rosa roxeada. As demais condicdes resultaram em

variagcOes apenas nas tonalidades.

TABELA 4.1 - Cores obtidas na anodizacdo do Ti cp em fungdo do potencial

final, dos eletrélitos e de suas concentragdes.

Eletrolito
HAC NaBic
Efina / V . 1 ~ -1
Concentragdo / mol L Concentragdo / mol L
0,1 0,5 0,1 0,5
20 Amarelo Marrom Roxo escuro Roxo escuro
40 Azul Azul claro Azul claro Azul claro
60 Verde amarelado  Verde claro Amarelo Amarelo
80 Amarelo rosado Rosa Rosa roxeado Rosa
100 Azul arroxeado Azul claro Azul claro Azul claro
120 Verde - - -
140 Rosa - - -

A Tabela 4.1 exibe as cores referentes a cada crescimento anodico
em funcdo dos potenciais finais de anodizacdo, dos eletrdlitos e das
concentracdes. Assim, as cores obtidas por este trabalho sédo: amarelo, marrom,
roxo, rosa e verde e diferentes tonalidades das mesmas. No trabalho

."*%, para anodizacfo em HAc 0,1 M, com densidade

desenvolvido por Sul et a
de corrente igual a 5 mA cm™ foram obtidas as cores: laranja escuro, azul

amarelado, amarelo claro e amarelo avermelhado. Outros estudos com
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anodizacdo do Ti cp em outras condi¢cdes tém apresentado também as cores:
azul, azul claro, verde claro, roxo e vermelho claro, ouro, rosa, cobre e azul
roxeado® *° 1% Estes resultados refletem bem a dependéncia dos parametros
fisicos dos oOxidos de Ti com as condicdes de anodizacdo, ja discutida no
primeiro paragrafo deste item, e a importancia em se mostrar o espectro de cores

que pode ser obtido nos eletrélitos verdes propostos neste trabalho.

4.2.1 — Colorimetria

Apesar de ter-se obtido um amplo espectro de cores, classificar
essas cores somente a partir da sensacdo visual ndo fornece uma denominacgéo
fidedigna das variadas cores observadas. Portanto, para sanar essa questdo e
obter uma melhor classificagdo dessas cores, fez-se uso de um medidor de cor
(Figura 1.5). As medidas colorimétricas foram realizadas para as mesmas
amostras apresentadas na sec¢ao anterior (4.2), sintetizadas na Tabela 4.1.

Como esclarecido na secdo 1.4, este equipamento fornece
coordenadas baseadas no sistema de cor espacial L*a*b* (CIELAB), onde, neste
sistema, L* indica a medida de luminosidade de um objeto e é quantificado
através de uma escala que varia de 0 (preto) a 100 (branco), e a*b* fornecem
medidas de cromaticidade, onde a* designa o eixo verde-vermelho (-a: verde
para +a: vermelho), e b* compreende o eixo azul-amarelo (-b: azul para +b:
amarelo). Portanto, utilizando-se essas trés coordenadas obtém-se uma
quantificacio das cores observadas através de um colorimetro™>.

Os resultados dessas medidas estdo apresentados na Tabela 4.2.
Todas as medidas foram realizadas em triplicata, e pode-se observar que as
medidas foram reprodutiveis, visto que o maior desvio encontrado foi de 0,30.
Além disso, através desta tabela observa-se que variacbes menores Ssao

encontradas para as coordenadas L* (entre 33 a 72, variando 39 unidades) e a*
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(-16 a 22, variando 38 unidades), em relacdo a coordenada b* (-24 a 30,
variando 54 unidades).

Ao se observar as cores na Figura 4.22, nota-se que as amostras
anodizadas até Egin igual a 20 V em HAc 0,1 mol L™ (coloragdo marrom) e em
NaBic 0,1 e 0,5 mol L™ (cor roxa) foram as que apresentaram cores mais escuras
visualmente. Ao se verificar os valores mais baixos da coordenada L* na Tabela
4.2, ou seja, valores mais proximos do preto, nota-se que estes valores
correspondem justamente a estas amostras, com valores em torno de 36 para
HAC e de 33 para o NaBic.

Tambem, atraves desta tabela observa-se que quando uma, entre as
coordenadas a* e b*, apresenta um valor relativamente superior a outra, é esta
coordenada que fornece a cor visualmente predominante da amostra, como por
exemplo, a amostra anodizada em HAc 0,1 mol L™ até Egna igual a 20 V
apresenta um valor para a coordenada a* de 5,20 e para a coordenada b* de
30,19. Como a coordenada b* apresenta um valor maior que a coordenada a*, é
esta coordenada que ditara qual a cor predominante nesta amostra, que neste
caso refere-se a cor amarela. Como é possivel verificar pela Figura 4.22
visualmente, realmente esta amostra apresentou a cor amarela.

Ademais, nota-se que para cores que visualmente sdo muito
semelhantes, por exemplo, para a amostra anodizada em NaBic 0,1 e 0,5 mol L™
até Efny de 60 V, onde ambas apresentam uma cor amarelada, os valores das
coordenadas cromaticas também sdo muito proximos. Para o NaBic 0,1 mol L™,
L*: 65,34; a*: 1,29 e b*: 27,61 e para o NaBic 0,5 mol L™, L*: 64,23; a*: 2,63 e
b*: 27,59.
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TABELA 4.2 - Dados das coordenadas colorimétricas (L*a*b*) para amostras de Ti cp anodizadas

NaBic nas concentragdes 0,1 e 0,5 mol L™.

Eletrolito

HAC

NaBic

m/ mol L*

0,1

0,5

0,1

0,5

Efina / V

20
40
60
80
100
120
140
20
40
60
80
100
20
40
60
80
100
20
40
60
80

100

L*

47,94 0,16
51,58 + 0,02
69,46 + 0,07
61,13 + 0,07
56,29 + 0,05
66,17 % 0,09
60,95 + 0,07
36,42 + 0,03
60,75 % 0,05
71,88 + 0,04
56,61 = 0,04
60,85 + 0,14
32,93 + 0,04
66,16 + 0,11
65,34 + 0,30
51,27 + 0,04
64,14 + 0,03
33,09 + 0,09
66,82 + 0,08
64,23 + 0,10
50,92 + 0,02
63,73 + 0,08

72

a*
5,20 £ 0,09
-3,58 + 0,01
-6,83 £ 0,02
10,23 + 0,13
-3,35+0,12
-8,25 +0,02
8,34 + 0,03
14,16 + 0,02
-6,64 + 0,03
-4,12 + 0,06
15,35+ 0,06
-9,36 + 0,02
15,16 + 0,01
-7,39 + 0,02
1,29 + 0,03
20,18 £ 0,04
-15,59 + 0,01
16,29 + 0,02
-7,52 + 0,02
2,63 +0,04
21,86 + 0,01
-13,82 + 0,02

em solucdo de HAcC e

b*
30,19 £0,11
-23,84 + 0,04
10,62 + 0,22
12,30 + 0,15
-16,46 + 0,11

8,44 + 0,08
0,51+0,01
3,05+0,04
-14,56 + 0,03
13,37 + 0,04
-5,07 + 0,16
-6,98 + 0,02
-19,62 + 0,18
-6,57 + 0,02
27,61 +0,04
-22,15+ 0,04
5,33 £ 0,02
-16,24 + 0,07
-4,00 + 0,02
27,59 + 0,16
-20,76 £ 0,05
8,31 £ 0,07
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A Figura 4.23 foi construida para uma melhor visualizacdo das
cores obtidas através das coordenadas cromaticas e das observadas através da
sensacdo visual, para as amostras de Ti cp anodizadas em HAc 0,1 mol L™
Nesta, os valores das coordenadas foram posicionados em um diagrama de
cromaticidade desconsiderando-se as variages na coordenada L*, e as cores
observadas visualmente foram posicionadas na dire¢do das setas. Portanto, fica
claro que ocorre uma boa aproximacao das cores obtidas por colorimetria e das

observadas visualmente.

HAC 01 mol L' 4 pprareo 20V
o o 40V
60 e - A 6OV
50 - v 80V
: - <« 100V
40'. » 120V
30 ¢ 140V
20 -
10
fQ 0 GOJ:;melho
-10
-20 -
®
40 -
-5()_

'6O'I'I'I'I'I I'I'I'I'I'I‘
/so -50 -40 -30 20 -10 0 10 20 30 40 50 60 ‘
[ '
FIGURA 4.23 - Diagrama de cromaticidade e cores observadas visualmente

para as amostras anodizadas em HAc 0,1 mol L™,
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Com base nos resultados desta secdo, pode-se concluir que as
coordenadas cromaticas sdo uma ferramenta muito util quando se quer ter um
controle de qualidade de pecas anodizadas de Ti, especialmente aquelas que

podem ser utilizadas em biomedicina como materiais implantaveis.

4.3 — Analises estruturais

Analises por difratometria de raios X e por espectroscopia micro-
Raman foram realizadas para os 0xidos crescidos até Eging iguais a 20 e 100 V
em ambos os eletrélitos, HAc e NaBic, nas concentracdes de 0,1 e 0,5 mol L™ (e
também para HAc 0,1 mol L até Egy de 140 V) para uma caracterizacédo do

Oxido com respeito a sua estrutura.

4.3.1 — Difratometria de raios X (DRX)

Inicialmente os difratogramas foram obtidos sob incidéncia rasante
com 0 fixo em 2°, sendo esta condi¢do a mais indicada para caracterizacao de
filmes finos superficiais. A velocidade de varredura foi do tipo continua e igual
a 1 e 0,2°/min, compreendendo o intervalo de 20 a 60°.

Dada a similaridade entre os resultados obtidos, sera apresentado
apenas o difratograma para o HAc 0,1 mol L crescido até Egng igual a 140 V,
gue encontra-se na Figura 4.24. Os demais difratogramas estdo compilados no
Apéndice Il. Neste difratograma notam-se picos bem definidos relacionados
apenas ao titanio (Ti) na forma hexagonal. As posi¢coes marcadas em vermelho
na Figura 4.24 estdo relacionadas aos picos do Ti, e foram adquiridas através da
ficha cristalografica JCPDS 05-0682.

Além disso, estes resultados demonstram que a diminuicdo da

velocidade de varredura ndo propiciou o aparecimento de novos picos ou de
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picos bem definidos. Portanto, sob essas condic¢des, ndo foi possivel detectar
picos relacionados as formas cristalinas dos 6xidos de Ti.

Para tentar verificar se havia ou ndo sido formadas formas
cristalinas nestas amostras, reduziu-se o angulo de 0 fixo para 1,5° ¢ diminuiu-se
a velocidade de varredura para 0,05°/min, cujo resultado esta apresentado na
Figura 4.24. Estes parametros foram utilizados apenas para a amostra anodizada
em HAc 0,1 mol L™ até Egny de 140 V, pois era provavel que seria a amostra
com o filme mais espesso e, portanto, seria mais facil a deteccdo de possiveis

formas cristalinas do 6xido de Ti nesta amostra.

60
—— 1°/min
0,2°/min
Ti
40

Intensidade / u.a.
N
o

04 MWMWW“M{MW; o e i

20 30 40 50 60
20/ Grau

FIGURA 4.24 - Difratogramas de raios X da amostra de Ti cp anodizada até
Evina igual @ 140 V, em HAc 0,1 mol L™

Com o ajuste dos parametros, observa-se pelo difratograma da
Figura 4.25 que houve um pequeno deslocamento (em torno de 0,4°) para a
direita de todos os picos, e que foi possivel detectar um novo pico a 25,8°. Este

pico muito provavelmente refere-se ao pico mais intenso da anatase, 25,28°
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(ficha cristalografica JCPDS 21-1272), uma das fases cristalinas do TiO,.
Todavia, ndo foram observados picos referentes a fase rutilo (ficha
cristalografica JCPDS 21-1276), nem de outras fases cristalinas de oxidos de
titanio.

Ainda nesta analise tentou-se a utiliza¢do de outros valores de 0,
outras velocidades de varredura, além da variacdo de outros parametros como
modo de varredura e uso de diferentes fendas. Porém, dada a dificuldade em se

181-183 'nao foi

detectar fases cristalinas em filmes muito finos de TiO, com DRX
possivel uma melhor definicdo do pico a 25,8° relacionado a fase cristalina
anatase e ndo foram detectados outros picos nos difratogramas. Estes resultados

néo serdo apresentados no presente trabalho.

Ti
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FIGURA 4.25 - Difratograma de raios X para a amostra de Ti cp anodizada em
HACc 0,1 mol L™, até o potencial final de 140 V.
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4.3.2 — Espectroscopia de micro-Raman

Assim como para os resultados de DRX, a maior parte dos
resultados exibidos pelas analises de espectroscopia de micro-Raman foram
semelhantes. Sendo assim, escolheu-se apresentar aqui os dados referentes a
mesma amostra de Ti cp que foi abordada no topico anterior, ou seja, aquela
anodizada em HAc 0,1 mol L™ até valores de Efqy de 20, 100 e 140 V (vide
Figura 4.26). Portanto, os demais espectros encontram-se disponiveis no
Apéndice Il

Através da Figura 4.26, observa-se que para os 0xidos crescidos até
Esina Igual a 20 V ndo foi possivel a identificacdo de nenhuma banda. Ja para
valores de Egin, de 100 V e 140 V (lembrando que Eging de 140 V foi alcancado
apenas para HAc 0,1 mol L™) nota-se o surgimento de 4 bandas: a mais intensa
localizada a 150 cm™, seguida de 3 bandas relativamente menores a 400, 517 e
629 cm™.

Valores encontrados em torno dessas regides de deslocamento
foram relatados por outros autores na literatura, que relacionaram tais
deslocamentos & presenca de TiO, em sua fase cristalina anatase®® 8% 18318,
Além disso, sabe-se que o TiO, apresenta seis modos vibracionais ativos para o
Raman, porém no presente trabalho foram observadas apenas 4 dessas bandas,
sendo que as bandas a 150 e 629 cm™ so atribuidas ao estiramento simétrico da
ligagdo O—Ti—0. Em relagdo & banda localizada em torno de 400 cm™, esta
indica 0 modo de vibracéo do tipo dobramento simétrico da ligacdo O—Ti—O. E,
por fim, a banda presente a 517 cm™ relaciona-se a0 modo de vibracéo do tipo
dobramento assimétrico da mesma ligagdo*®**%,

Portanto, os resultados encontrados para as analises estruturais
confirmam, entre as possiveis fases cristalinas, a presenca da anatase, porém,
nédo foi possivel quantifica-la. A presenca desta fase na superficie das amostras

anodizadas é de carater muito interessante, pois, como abordado na se¢édo 1.4,
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estudos demonstram que esta fase ndo s6 promove uma acdo antibacteriana

como favorece uma excelente resposta biolégica™”.

Intensidade / u.a.
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FIGURA 4.26 - Espectros micro-Raman das amostras de Ti cp anodizadas em
HAC 0,1 mol L™ até Egna: @) 20 V, b) 100 V e ¢) 140 V.

Entretanto, os resultados obtidos para a amostra anodizada em HAC
0,5 mol L™ até Egn igual a 20 VV (Apéndice 111, Figura I11.1) apresentaram

bandas referentes a fase cristalina anatase, diferentemente dos demais espectros

181
118 a

para os filmes crescidos até 0 mesmo Efny. Segundo Sanchez et a
anodizacdo de Ti para formacdo de filmes finos favorece sua cristalizagdo
parcial. Assim, em uma mesma amostra pode-se obter espectros de micro-
Raman que apresentem ou ndo bandas relacionadas as fases cristalinas do TiO,.
Este fenbmeno pode ser exemplificado na Figura 4.27, quando foram realizadas

medidas espectroscépicas em uma mesma amostra de Ti cp ao longo de uma
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linha sobre sua superficie, a qual foi tracada com o auxilio de um microscopio
optico.

a) b)

40

20

Intensidade [ u.a.

-20 -

40

700
10 500 600

400 m?t
15 300 Raman /¢
200 Deslocamento

FIGURA 4.27 — a) Micrografia 6tica do Ti anodizado demarcando a linha onde

foram realizadas as medidas de Raman. b) Espectros de Raman em diferentes
pontos ao longo da linha™

4.4 — Analises por microscopia eletronica de varredura (MEV)

Com o objetivo de se investigar a morfologia dos filmes de oxido,
as superficies de algumas amostras foram analisadas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV). Além disso, utilizou-se desta técnica para estimar a
espessura do filme obtido pela anodizacdo, e também com o intuito de se
investigar se houve ou ndo rupturas mecanicas notaveis apos a queda brusca de

potencial apresentada nas curvas cronopotenciométricas da Figura 4.20.
4.4.1 — MEV da topografia das amostras

Estas medidas foram realizadas nas mesmas amostras que foram

analisadas por DRX e micro-Raman. Além disso, como as medidas de MEV
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também foram semelhantes entre essas amostras, optou-se por apresentar, no
presente trabalho, apenas algumas das micrografias obtidas. As demais medidas
estdo dispostas no Apéndice IV.

A Figura 4.28 apresenta as micrografias referentes aos &xidos
crescidos em HAc 0,1 mol L™ até E,, de 20, 100 e 140 V. Todos os filmes de
Oxido apresentaram-se rugosos € porosos, porém nota-se que gquanto maior o
valor de Egny, maior o didametro dos poros formados. Ademais, os filmes
crescidos até Egn, de 100 e 140 V evidenciaram também o surgimento de
rachaduras e crateras. Por fim, os filmes crescidos até Egny igual a 140 V,
diferentemente dos demais, apresentaram crateras bem maiores e mais profundas
que as formadas quando Esny foi 100 V. Neste caso, as crateras apresentaram
ordem de grandeza de micrdmetros (Figura 4.28d); ja os crescidos até 100 V

apresentaram ordem de grandeza de nandémetros (Figura 4.28b).

Figura 4.28 - Micrografias de MEV dos oxidos crescidos até diferentes valores
de Efins em HAC 0,1 mol L™: &) 20 V, b) 100 V, e c/d) 140 V.
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Comparando-se as micrografias de MEV de Oxidos crescidos a
diferentes concentracdes e em diferentes eletrolitos, porém até mesmos valores
de Efina (Figuras 4.29 e 4.30), ndo foram observadas variagoes nas morfologias.
Para Esing de 20 V, a Figura 4.29 mostra que todas as amostras apresentaram
superficies rugosas com nanoporos dispersos. Por outro lado, a Figura 4.30
mostra que para os filmes crescidos até Egny de 100 V, todas as amostras
apresentaram superficies rugosas também com nanoporos, porém maiores que 0S
observados nos filmes crescidos até Esiny de 20 V, além de rachaduras e crateras
distribuidas pela superficie do oxido.

Portanto, pode-se dizer que, para os sistemas estudados, alterac6es
da morfologia dos filmes de 6xido de Ti cp devem-se principalmente a variacfes

nos potenciais finais de crescimento anddico.

— 500 nm ——

-

FIGURA 4.29 - Micrografias de MEV dos 0xidos crescidos até Esing igual a 20
V em diferentes eletrélitos e concentragdes: a) HAc 0,1 mol L™; b) HAc 0,5
mol L™"; ¢) NaBic 0,1 mol L™ e; d) NaBic 0,5 mol L™.
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Como explanado anteriormente, o sucesso de um dispositivo
implantavel deve-se tanto as propriedades do seio do material quanto de sua

superficie, podendo uma ser completamente diferente da outra. As propriedades

superficiais sdo importantes para definir o grau de biocompatibilidade do
43, 68, 87, 90

material implantavel ao tecido adjacente

FIGURA 4.30 - Micrografias de MEV dos oxidos crescidos até Egnq igual a 100
V em diferentes eletrélitos e concentragdes: a) HAc 0,1 mol L™ b) HAc 0,5
mol L™; ¢) NaBic 0,1 mol L™ e; d) NaBic 0,5 mol L™.

Em geral, todas as amostras analisadas apresentaram topografias
rugosas e porosas, caracteristicas estas que facilitam o processo de
osseointegracdo’® °*. A rugosidade presente nas amostras é proveniente do pré-
tratamento da superficie do Ti e ndo foi realizado uma medida de seu valor.
Todavia, pelas micrografias, observa-se que os poros distribuidos pela superficie

sdo de escala nanométrica. E, é sabido que superficies nanoestruturadas
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implementam a adesdo e maturacio das células do tecido 6sseo ao implante® %,

Portanto, as topografias apresentadas pelos filmes de Oxido de Ti podem ser
adequadas para desempenhar um eficiente papel nos implantes nos quesitos

adesdo e resposta biologica.

4.4.2 — Espessura do filme de oxido

Para estimar-se a espessura de um desses filmes de Oxido foi
realizada uma micrografia de MEV em um corte transversal da amostra ap0s
anodizada. Este procedimento foi realizado somente para a amostra crescida até
140 V em HAc 0,1 mol L™, devido ao fato de ser esta a condicdo que seria de

mais facil visualizacdo da camada de 6xido formada.

A micrografia da Figura 4.31 permite que se estime uma espessura
do filme de oxido em torno de 354 nm. Considerando a taxa de anodizacdo de
2,3 nm V™ calculada para esta condicéo e apresentada na Figura 4.11, o valor da
espessura do filme esperado para esta amostra seria em torno de 322 nm. Se

somar o valor do 6xido formado ao ar, que encontra-se em torno de 7 nm*" &

, a0
valor obtido eletroquimicamente, e considerando ainda que as maiores
porosidades a maiores Egp, afetam o volume do filme de 6xido, conclui-se que
as espessuras calculadas através das taxas de anodizagdo podem fornecer valores

bastante consistentes com aqueles obtidos atraves das imagens de MEV.
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FIGURA 4.31 - Micrografia de MEV em corte transversal de um eletrodo de Ti

cp anodizado em HAc 0,1 mol L™ até potencial final de 140 V.

4.4.3 — Ruptura do filme de 6xido

Foi realizado uma medida por MEV da amostra anodizada em HAc
0,1 mol L™ crescida até um potencial logo apés a queda brusca de potencial
visualizada nas cronopotenciometrias da Figura 4.20 com a finalidade de
verificar se realmente houveram rupturas mecanicas consideraveis no filme do
oxido.

Estes resultados de microscopia estdo apresentados na Figura 4.32.
Pode-se observar através da Figura 4.32a que ha a presenca de rachaduras, da
ordem de micrémetros, no filme de 6xido. Além disso, nota-se através da Figura
4.32b que possivelmente ocorre o descolamento de placas do filme de éxido.

Portanto, as imagens da Figura 4.32 permitem dizer que a queda
acentuada de potencial nos referidos cronopotenciogramas seja decorrente de

rupturas mecanicas no filme de éxido.



RESULTADOS E DISCUSSOES 85

2 pm

FIGURA 4.32 - Micrografias de MEV do Ti cp anodizado em HAc 0,1 mol L™
logo apds ocorrer a queda brusca de potencial mostrada na Figura 4.20. a)

Rachaduras e b) Delaminacdo do oxido.
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5 - CONCLUSOES

Para o presente trabalho buscou-se a formacao de dxidos de titanio,
via eletroquimica, fazendo-se uso de eletrolitos verdes, que tivessem
propriedades semelhantes aos Oxidos relatados na literatura obtidos em meios
mais agressivos. Alem disso, prop6s-se estabelecer condi¢cdes de anodizagédo
para a producdo de oOxidos coloridos sobre a superficie do titdnio e sua
correlacdo entre o eletrolito utilizado, o potencial final de anodizacdo (Efina), @
espessura, a cor resultante e a fase preferencial do oxido.

Assim, os oxidos foram obtidos por via galvanostatica a 9,7 mA
cm’?, nos eletrélitos: 4cido acético (HAC) e bicarbonato de sédio (NaBic), em
diferentes concentracgdes e Esing, @ temperatura ambiente.

Para a avaliacdo das propriedades destes dxidos, foram realizados
estudos de seus parametros eletroquimicos, morfologicos e estruturais. Ademais,
fez-se uso de um colorimetro para quantificar as cores apresentadas pelo filme
de o6xido.

Com relacdo aos parametros eletroquimicos, foram realizadas
medidas de potencial de circuito aberto (E.), de voltametria ciclica (VC) e
cronopotenciométricas. Em sintese, as medidas de E., mostraram que, para todos
0s casos analisados, E. varia lentamente para valores mais positivos até
chegarem a um valor estacionario. Esta variacdo indica que a superficie do
titAnio esta sofrendo passivacao espontanea nos diferentes eletrélitos. Entretanto,
dentre as condicBes estudadas, os sistemas Ti/HAc 0,1 e 0,5 mol L* foram os
que apresentaram maiores tendéncias termodindmicas para a passivacdo, com
valores de ~-0,18 V. Além disso, em nenhuma condi¢do foi observada uma
resposta tipica de corrosdo localizada, nem mesmo em solucédo que simulou um

meio fisiologico, que foi a solucdo de Ringer.
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Os resultados obtidos por VC mostraram que, em todas as
condicdes estudadas, o Ti cp apresentou um perfil tipico de metal valvula e que
a reacdo de oxidacao da dgua com desprendimento de O, sobre os 6xidos de Ti
ocorreu em aproximadamente 4 V. Atraves dos resultados de VC pbde-se ainda
obter valores de taxas de anodizacdo entre 1,8 e 2,7 nm V™, sendo estes
semelhantes aos encontrados na literatura para outros eletrolitos. Todavia,
observou-se que as taxas de anodizacdo nos meios acidos sdo, em geral, séo
superiores as observadas em meios basicos. Este resultado mostra, portanto, que
os eletrolitos verdes propostos neste trabalho foram eficientes para o processo de
anodizacédo do Ti e que, por possuirem uma menor agressividade e toxicidade ao
homem e por ndo necessitarem de tratamento para descarte, seu uso ndo sé €
viavel como deve ser incentivado.

Os perfis cronopotenciométricos E vs. t indicaram maiores valores
de E,, para a anodizagao realizada em HAC e, dentre estes, maiores valores para
as solucdes mais diluidas. Portanto, meios &cidos mais diluidos propiciam
maiores espessuras de filmes de 6xido sobre Ti.

No que diz respeito as cores obtidas por anodizacao, ficou claro que
estas sdo dependentes do eletrélito utilizado e de sua concentracdo, e
principalmente do Esny. NO presente trabalho foi possivel a construcéo de 6xidos
com um amplo quadro de cores, apresentando: amarelo, marrom, roxo, verde,
azul e rosa, e tonalidades diferentes destas cores. Para a quantificacdo destas, 0
uso do colorimetro mostrou-se eficiente, demonstrando uma boa correlacéo
entre a cor observada através da sensacdo visual e a representada pelas
coordenadas L*a*b*. Portanto, pode-se concluir que as coordenadas cromaticas
sdo uma ferramenta muito Gtil quando se quer ter um controle de qualidade de
pecas anodizadas de Ti, especialmente aquelas que podem ser utilizadas em
biomedicina como materiais implantaveis.

Com relacdo as estruturas dos Oxidos, as analises de DRX e

espectroscopia de micro-Raman das amostras selecionadas indicaram que o
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oxido é parcialmente cristalino, com a presenca da fase cristalina anatase do
TiO,. A presenca desta fase representa um importante papel, pois estudos
indicam que a mesma ndo s6 promove uma acdo antibacteriana como favorece
uma excelente resposta biolégica ao implante.

As analises de MEV mostraram que os filmes dos éxidos formados
nas distintas condi¢des sdo rugosos e porosos. Entretanto, nos filmes crescidos
até Efina igual a 100 V pbde-se observar também a presenca de rachaduras e
crateras nanométricas. Ademais, para o O0xido crescido até Egny de 140 V em
HAc 0,1 mol L™ também foram observadas crateras em escala micrométrica.
Portanto, as morfologias observadas indicam que as amostras anodizadas no
presente trabalho podem ser adequadas para desempenhar um eficiente papel
nos implantes nos quesitos adesdo e resposta bioldgica.

E, por fim, as micrografias obtidas apds a queda acentuada de
potencial observada nos cronopotenciogramas realizados sob agitacdo
ultrassonica confirmaram a presenca de rupturas mecanicas, apresentando tanto
rachaduras micrométricas quanto descolamento de placas de oxido. Isto indicou,
portanto, as condic¢des limites adequadas para se produzir éxidos coloridos de Ti
de forma reproduzivel e consistente.

Com base nos resultados apresentados por este trabalho, conclui-se
gue os objetivos propostos foram plenamente alcangados. Ademais, conclui-se
também que o uso de eletrolitos verdes no processo de anodizacdo do Ti parece
ser promissor para a formacdo de Oxidos espessos e com boas propriedades
eletroquimicas e fisicas para aplicacdo em materiais implantaveis.

Assim, em trabalhos futuros pretende-se realizar curvas de
polarizacdo linear em meio simulando o fisioldégico para se determinar os
potenciais de corrosdo (E.,) e as densidades de corrente de corrosdo (l.,) de
amostras de Ti sem anodizacdo e ap0s anodizacdo, com 0 proposito de se
analisar a variagdo da resisténcia a corrosdo entre essas amostras.

Adicionalmente, pretende-se realizar medidas de espectroscopia de micro-
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Raman em mais pontos da mesma amostra, de modo a deixar mais claro a
presenca de cristalinidade no filme e sua distribuicdo. E, por fim, realizar testes
in vitro sobre as amostras anodizadas com diferentes estruturas morfologicas a
fim de se verificar quais topografias seriam de fato mais favoraveis as respostas

bioldgicas.
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FIGURA 1.1 - Curvas cronopotenciométricas a diferentes densidades de corrente

para Ti cp, sob agitac4o ultrassonica, em: (a) HAc 0,1 mol L™; (b) HAc 0,5 mol
L™": (c) NaBic 0,1 mol L™ e; (d) NaBic 0,5 mol L™.
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APENDICE I1

Medidas por difratometria de raios X
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FIGURA 1.1 - Difratogramas de raios X da amostra de Ti cp anodizada em
HAc 0,1 mol L™ até Ega: @) 20 V e b) 100 V.
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FIGURA 11.2 - Difratogramas de raios X da amostra de Ti cp anodizada em

HAC 0,5 mol L™ até Egina: @) 20 V e b) 100 V.
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FIGURA 11.3 - Difratogramas de raios X da amostra de Ti cp anodizada em

NaBic 0,1 mol L™ até Egina: @) 20 V e b) 100 V.
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FIGURA I1.4 - Difratogramas de raios X da amostra de Ti cp anodizada em

NaBic 0,5 mol L™ até Egyy: a)20Veb) 100 V.
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APENDICE 11

Medidas por espectroscopia de micro-Raman
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FIGURA 111.1 - Espectros micro-Raman da amostra de Ti cp anodizada em HAc

0,5 mol L™ até Egna igual a 20 V.
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FIGURA 111.2 - Espectro micro-Raman da amostra de Ti cp anodizada em HAc

0,5 mol L™ até Egna igual a 100 V.
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FIGURA I11.3 - Espectro micro-Raman da amostra de Ti cp anodizada em

NaBic 0,1 mol L™ até Egn igual a 20 V.
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FIGURA Il11.4 - Espectro micro-Raman da amostra de Ti cp anodizada em

NaBic 0,1 mol L™ até Eginy igual a 100 V.
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FIGURA I11.5 - Espectro micro-Raman da amostra de Ti cp anodizada em

NaBic 0,5 mol L™ até Egn igual a 20 V.
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FIGURA I11.6 - Espectro micro-Raman da amostra de Ti cp anodizada em

NaBic 0,5 mol L™ até Eginy igual a 100 V.
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APENDICE IV

Medidas por MEV

FIGURA V.1 - Micrografias de MEV dos oxidos crescidos até diferentes

FIGURA V.2 - Micrografias de MEV dos oxidos crescidos até diferentes
valores de Egi, NO eletrélito NaBic 0,1 mol L™: a) 20 V e b) 100 V.
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FIGURA V.3 - Micrografias de MEV dos Oxidos crescidos até diferentes

valores de Egq N eletrélito NaBic 0,5 mol L™: a) 20 Veb) 100 V.





