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RESUMO

Estudou-se o comportamento eletroquimico do Ti grau 2 e da liga Ti6Al4V em
tampdes citrato e tampdes Mcll Vaine, na presenga de haletos, em uma faixa de pH entre 2
e 7,6. O potencial de corrosdao do Ti grau 2 e da liga Ti6Al4V, quando imersos nos
tampdes, apresenta valores relativos a formacao de um filme de 6xido passivo, que ndo se
alteram na presenca de brometo, cloreto e iodeto. No entanto, com a adi¢do de fluoreto aos
tampdes com pH < 5, observa-se um deslocamento do potencial de corrosdao para valores
correspondentes a dissolugdo do filme passivo previamente formado. Curvas voltamétricas
obtidas para o Ti grau 2 e para a liga, em todos os tampdes, indicam um comportamento
ativo-passivo com o crescimento de um filme cuja espessura aumenta com o potencial
aplicado. Um processo de pites é observado para o Ti grau 2 quando brometo 4 adicionado
ao 4cido citrico pH 2 e em potenciais acima de 3 V/ECS. O Ti6Al4V apresenta 0 mesmo
processo de corrosdo, nos tampdes citrato contendo brometo e em potenciais acima de 2
V/ECS. Este processo corrosivo deaparece nos tampdes Mcll Vaine pH 2, 4 e 5,
evidenciando o efeito inibidor do &nion hidrogeno fosfato. Em presenga de fluoreto, um
intenso processo de dissolu¢do em torno de —1 V/ECS seguido de passivagdo da superficie
foi detectado para ambos eletrodos em pH < 5. Durante os experimentos de voltametria
ciclica do Ti grau 2 e do Ti6Al4V nos tampdes estudados contendo iodeto foi observada a
oxidacdo deste anion através do filme passivo, em aproximadamente 1 V/ECS. Em
presenca de cloreto os materiais estudados foram passivos em todos os tampdes,
independente do pH e na faixa de potenciais entre —1 e 4 V/ECS. Ensaios de impedancia
eletroquimica do Ti grau 2 e Ti6Al4V no potencial de corrosdo, apds 1 hora de imersiao
nos tampodes, mostram a formacao de um filme passivo com uma camada interna compacta
e outra externa mais porosa. A adi¢do de brometo, cloreto ou iodeto, ndo altera este perfil,
evidenciando em todos os casos a estabilidade do filme formado, no entanto, os diagramas
alteram-se significativamente, na presenca de fluoreto e pH < 5, revelando um intenso
ataque ao filme previamente formado. Estudos de impedancia realizados em diferentes
potenciais anddicos, para ambos eletrodos, mostram que os filmes tornam-se mais estaveis
nos tampdes e na presenca de cloreto. A quebra do filme passivo, observada anteriormente
na presenc¢a de brometo, foi confirmada em potenciais acima de 2 V/ECS. O filme formado
sobre os eletrodos, em 4cido citrico contendo fluoreto, apresentou um processo de reforma
na faixa de potenciais anddicos dentro da regido passiva. Uma investigacdo das
propriedades semicondutivas do filme anodicamente formado sobre o Ti grau 2 nos
tampdes Mcll Vaine, mostraram que o filme se comporta como um semicondutor tipo n. O
nimero de doadores e o potencial de banda plana diminuem com o aumento da espessura
do filme. Os estudos foram complementados com algumas micrografias obtidas para o Ti
grau 2 e Ti6Al4V nos tampdes estudados contendo haletos.
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ABSTRACT

The electrochemical behavior of Ti grade 2 and Ti6Al4V alloy in citrate and Mcll Vaine
buffers with halide ions addition in a pH range from 2 to 7,6 was investigated. The
corrosion potential of these materials in the buffers present values related to a thin passive
oxide film formation, even in bromide, chloride or iodide presence. However, the fluoride
ions addition to the buffers with pH < 5 shifts the corrosion potential do more negative
values indicating the primary oxide film dissolution. Voltammetric curves obtained for Ti
grade 2 and the alloy in the buffers show an active-passive process followed by the film
growth and its thickness increases with the potential. A pitting process is observed for Ti
grade 2 when bromide ions are added to citric acid at potentials above 3 V/SCE. Ti6Al4V
presents the same corrosion process in the bromide containing citrate buffers at potentials
above 2 V/SCE. The pitting process disappears in the bromid containing Mcll Vaine
buffers indicating an inibitor effect of HPO,* ion. A dissolution process was dettected at
potentials close to —1 V/SCE followed by a passive region for both electrodes when
fluoride ions are added to the buffers with pH < 5. The iodide ions oxidation was observed
across the passive film formed on Ti grade 2 and Ti6Al4V at potentials close to 1 V/SCE.
In chloride presence, Ti grade 2 and Ti6Al4V were passive in all buffers at potentials range
from —1 to 4 V/SCE. Electrochemical impedance spectroscopy of both electrodes at the
corrosion potential, after one hour immersion in the buffers, show a passive film formation
with a compact inner layer and a porous outer layer. The same behavior was observed in
bromide, chloride or iodide presence. However, the EIS plots significantly change in
fluoride contaning buffers with pH < 5 where the film dissolution process is confirmed. EIS
studies of Ti grade 2 and Ti6Al4V in the buffers at different anodic potentials show that the
passive film becomes more stable even in chloride presence. The film breakdown in the
bromide containing citrate buffers was confirmed at potentials above 2 V/SCE for both
electrodes. The film reform was observed for Ti grade 2 and the alloy in the fluoride
containing citric acid at anodic potentials related to the passive region. Mott-Schottky
analysis of the anodic films formed on Ti grade 2 in the Mcll Vaine buffers show a type n
semiconducting behavior wher the donor concentration and the flat band potential decrease
with the film thickness increase. Some micrographs were obtained for Ti grade 2 and
Ti6Al4V in the halide containing buffers to improve the studies.
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1.INTRODUCAO

O Ti e suas ligas sdo materiais de ampla aplicabilidade na medicina em implantes
ortopédicos e dentdrios e também na industria aeroespacial. A alta resisténcia a corrosao
com formacdo de filmes finos e compactos de TiO, € o que confere a estas ligas a
capacidade de resistir por longos periodos de tempo em sistemas biolégicos. De certa
forma, por ser também um metal vdlvula, o Ti € resistente a corrosdo mesmo em
temperaturas mais altas, o que garante uma boa qualidade na aplicacdo em materiais na
aerondutica.

As propriedades fisico-quimicas e eletroquimicas do filme de 6xido de titanio e sua
estabilidade em meios biologicos sdo fatores predominantes para a compatibilidade
biolégica de implantes de Ti. Muitos trabalhos tém mostrado que este tipo de filme €
formado essencialmente de uma camada fina de TiO, muito estdvel o que confere a alta
resisténcia a corrosdo de ligas de Ti cirdrgicas. Portanto, o uso de ligas de Ti em cirurgia
tem sido crescente desde as ultimas décadas.

O Ti pode ser resistente a corrosdao ou sofrer dissolu¢do dependendo da natureza do
meio. Como o ago inoxiddvel, a resisténcia a corrosdo do Ti depende da formagdao de um
filme de 6xido superficial. Este filme, predominantemente TiO,, forma-se instantaneamente
quando a superficie do metal € exposta ao ar, e, mesmo danificado, o filme de 6xido pode
recuperar-se quando tragos de oxigé€nio estdo presentes no meio.

A bibliografia mostra que os filmes, anodicamente formados sobre o Ti em
diferentes meios, apresentam propriedades de um semicondutor do tipo n, onde as espécies
dopantes sio cétions de Ti de menor valéncia e vacancias de anion oxigénio. E importante o
conhecimento das propriedades eletrOnicas destes filmes, pois elas determinam possiveis
reagOes de transferéncia de carga através dos mesmos, podendo haver a formacdo de pares
redox.

Meios que sdo compativeis com o Ti incluem 4cidos minerais, solu¢des de cloreto
oxidantes, solucdes alcalinas, alguns organicos e cloro hidratado. O Ti mostra excelente
resisténcia a corrosdo por fissura e pites, superior a do aco inoxiddvel em dgua do mar. O Ti
tem sido utilizado para tubulagdes em plantas de dessalinizag¢do e para trocadores de calor e
condensadores em meios marinhos, devido a sua superior resisténcia a corrosao em meios

contendo cloretos em uma ampla faixa de pH.



O fluoreto € bem conhecido por provocar corrosdao generalizada sobre superficies de
Ti, bem como a fragilizacdo destes materiais. Como o fluoreto € utilizado na composicao
das pastas dentais e na aplicacdo de fldor para prevencdo de cdries, o estudo das ligas de Ti
para implantes dentdrios em presenga deste haleto € de fundamental importancia para a
odontologia.

O Ti comercialmente puro apresenta 4 graus comerciais utilizados na manufatura
de implantes cirdrgicos. As ligas de Ti sdo geralmente os materiais preferidos para
aplicacdes ortopédicas, devido a sua superior compatibilidade em relacdo as ligas Co-Cr. A
liga Ti6Al4V tem sido empregada com sucesso em implantes que entram em contato com
tecidos e 0ssos humanos por mais de uma década. A experi€ncia clinica mostra um nivel
aceitdvel de resposta bioldgica deste material se ele € usado em condi¢des apropriadas no
corpo humano.

Muitos trabalhos na literatura referem-se ao estudo do Ti e suas ligas em meios que
simulam fluidos bioldgicos, no entanto, ndo se tem conhecimento, até o presente momento,
de algum trabalho que mencione o comportamento destes materiais em tampoes citrato
contendo haletos. O 4cido citrico, bem como o0s citratos, estdo presentes em alguns
alimentos, como as frutas e também em alguns industrializados como conservantes ou
acidulantes.

O presente trabalho tem por objetivos:

- avaliar o comportamento eletroquimico do Ti comercialmente puro grau 2 e da liga
Ti6Al4V em tampdes 4cido citrico/citrato de sddio, com e sem haletos, através de
medidas de potencial de circuito aberto e estudos voltamétricos;

- analisar as caracteristicas do filme formado nos tampdes 4cido citrico/citrato de sédio,
com e sem haletos, através de espectroscopia de impedancia eletroquimica;

- avaliar o comportamento eletroquimico do Ti grau 2 e da liga Ti6Al4V em tampdes
Mcll Vaine, com e sem haletos, através de medidas do potencial de corrosdo e
voltametria ciclica;

- analisar as caracteristicas dos filmes formados nos tampdes Mcll Vaine, com e sem
haletos, através da espectroscopia de impedancia eletroquimica;

- avaliar as propriedades semicondutivas dos filmes formados sobre o Ti grau 2 nos

tampdes Mcll Vaine sem a adi¢do de haletos, através da andlise de Mott-Schottky.



2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 CONSIDERA COES SOBRE O TITANIO

O Ti é um metal de transicdo que possui 4 elétrons de valéncia 3d*4s* sendo o
Ti(IV) o estado de oxidacao mais estavel. Compostos de estados de oxidagdo mais baixos,
IT e III, sdo prontamente oxidados ao Ti(IV) pelo ar, d4gua ou outros reagentes [1]. A
energia para a remocio dos 4 elétrons é tdo alta que o fon Ti'" ndo existe e os compostos
TiX4 sdo geralmente covalentes. Estes compostos podem sofrer hidrélise a espécies com
ligacdes Ti-O ou Ti-O-C, onde a coordenagdo € octaédrica com o oxigénio [1]. O Ti ndo é
atacado por 4cidos minerais em temperatura ambiente, ou solucdes alcalinas quentes. Os
melhores solventes sdo o HF ou acidos contendo fluoretos, onde o Ti dissolve-se e forma
fluoro complexos [1]. As solu¢des obtidas pela dissolu¢do do Ti ou dos 6xidos hidratados
em HF aquoso contém vérios fons fluoro-complexos mas, predominantemente, o fon muito
estavel TiFs™ , que pode ser isolado como um sal cristalino, que é um octaedro distorcido.
Nenhum sal de Ti** aquoso pode ser isolado, mas o Ti*" possivelmente existe em solugdo
embora as espécies principais estejam hidrolisadas. Os haletos, prontamente, formam
aductos TiX4yL ou TiX4l, com moléculas doadoras e muitos sdo sélidos cristalinos e
soliveis em solventes organicos, como por exemplo, o TiCly(Ome,),. Muitos aductos
conttm Ti com coordenagdo octaédrica e podem ser dimerizados através de pontes de
halogéneos [1].

O titanio é um metal extremamente passivo devido a sua alta resisténcia a corrosao.
De acordo com Pourbaix [2] o Ti ndo € um metal nobre mas é facilmente passivdavel em
meios ndo complexantes, excecdo feita as solugdes dcidas redutoras e as muito oxidantes.
Os 4cidos concentrados ndo oxidantes provocam um abaixamento do potencial de eletrodo
do Ti, provavelmente devido a alta solubilidade de seus 6xidos e hidroxidos neste meio. O
diagrama de estabilidade termodinamica potencial-pH do sistema titanio-agua indica que o
metal possui um potencial de eletrodo elevado e que se forma uma pelicula de 6xido
passivante sobre sua superficie. As fases solidas envolvidas no diagrama de Pourbaix sio o
Ti e seus trés 6xidos estdveis TiO, Ti,O3 e TiO, que estdo em equilibrio com solugdes 10
M dos fons bi e trivalentes. O diagrama potencial-pH de Pourbaix considera o Ti** como
espécie soldvel, no entanto, em um estudo mais recente, Kelsall e Robins[3] mostraram que

este ion € instavel em solugdes aquosas. O diagrama potencial-pH, obtido por estes autores,



apresenta como espécies menos estdveis o Ti,03 e o fon Ti’* que sé aparece em pHs
inferiores a 2 (Figura 1). O TiO; hidratado € mais estdvel e mais provdvel que o TiO;
anidro. O TiO3; € um peréxido, amarelo, estavel, que ¢ formado acima de 1,5 V/ENH e
dissolve-se em dcidos para formar TiO,>*. Kelsall ¢ Robins também consideraram o TiH,
como uma espécie que resulta da reducdo do Ti,O; em pHs inferiores a 5 e potenciais
menores do que —0,5 V/ENH (Figura 2). Outras espécies, menos importantes, sdo os 6xidos
ndo estequiométricos tais como Ti30s e TiuO7 , cuja formacdo € mais provavel em altas
temperaturas.

A corrosdo s6 € mensuravel através de pardmetros cinéticos, € cumpre lembrar que
estes diagramas sdo baseados em dados puramente termodindmicos. Se a passividade (fase
sOlida estdvel) impedird a corrosdo ou permitird o crescimento continuo da camada de
oxido, dependera da natureza da camada formada. No caso do Ti, forma-se uma camada

protetora e compacta o que previne a posterior corrosao em diversos meios.
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Figura 1: Diagrama potencial-pH do sistema Ti-H,0 a 298 K, excluindo Ti*" e
considerando TiO,, TiOs e Ti,O3 como as fases em equilibrio com o Ti dissolvido [3].
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Figura 2: Diagrama potencial-pH do sistema Ti-H,O a 298 K, excluindo Ti** e
considerando TiO; e Ti,0O3 como as fases em equilibrio com o Ti dissolvido [3].

O Ti forma 6xidos de estados +2, +3 e +4, mas apenas o TiO; € estavel em contato
com a dgua. O TiO e o Ti,O3 sdo 6xidos basicos e o TiO; € anfétero. O TiO, anidro nédo é
solivel em 4cidos ou bases, mas a forma hidratada do 6xido pode dissolver-se em ambos.
Em solucdes dcidas saturadas (1 mol.L™) o principal fon formado é o TiO** (E° = -0,88
V/ENH). O potencial de oxidagdo do Ti é muito positivo (E° = 1,63 V/ENH) o que indica
que o Ti ndo pode ser precipitado por reducdo catddica em solucdes aquosas [4].

Em potenciais muito negativos ocorre desprendimento de H, sobre o Ti, o gés
dissolve-se parcialmente no metal e um filme cinza de TiH, é formado sobre a superficie do
metal [5]. O filme de hidreto passiva parcialmente o metal em solugdes &dcidas de
concentragdes menores do que 0,5 N. Em potenciais mais positivos, formam-se camadas de
TiO, com resisténcia crescente ao ataque de agentes corrosivos. A verdadeira passividade é
alcancada quando densas e aderentes camadas protetoras de TiO, formam-se sobre o metal

[5]. A tabela 1 mostra os potenciais padrao do Ti em solucdes aquosas [6].



Tabela 1. Potenciais padrao do Ti em solucdes aquosas [6].

Potencial Padrao (V) | Reacdao de Reducao

- 1,630 Ti" + 2¢ = Ti

- 1,210 Ti" + 3e = Ti

- 1,306 TiO + 2H" + 2¢ = Ti + H,O

- 0,882 TiO™ + 2H' + 4e = Ti + H,0

- 0,666 TiO, + 4H" + ¢ = Ti'* + 2H,0
- 0,502 TiO, + 4H™ + 2¢ = Ti* + 2H,0
- 0,368 T + e = Ti*F

+0,100 TiO™ +2H +e = Ti"" + H,0

O TiO; tem uma estrutura cristalina tetragonal na qual pares de dtomos de O sdo
associados com um atomo de Ti, e esta estrutura € conhecida como rutilo. Anatisio e
brookita sdo fases de equilibrio do sistema binario Ti-O e s6 sdo encontradas em condi¢des
muito especiais. O TiO tem uma estrutura cubica de face centrada e pode existir em sitios
vacantes na rede em ambas posi¢des do Tie do O . O Ti,O3, por sua vez, tem uma estrutura
hexagonal compacta [7].

De acordo com alguns autores [8-13], a presenca de rutilo e anatdsio s6 € possivel
em altas voltagens, acima de 80 V/ECS, sendo que os filmes superficiais formados até 20
V/ECS s@o amorfos. Panckuch e Bell [8], através de medidas de espectroscopia Raman,
determinaram que em potenciais de até 20 V/ECS o filme superficial sobre o Ti tem uma
estrutura amorfa que pode ser atribuida ao TiO, desordenado com alguma presenca de
Ti,O3. Andlises de difracdo de raios X, realizadas por Clement e Capellades [9], dos filmes
de TiO, obtidos até 100 V/ECS mostraram a presenca de anatdsio, e o rutilo s6 foi
observado em 150 V/ECS. Por outro lado, espectros Raman obtidos por Felske e Plieth
[10], mostraram que as camadas de TiO, formadas em H,SO, em potenciais de até 10
V/ECS apresentaram uma estrutura de rutilo. De acordo com Birch e Burleich [11], o TiO;,
formado sob polarizagdo anddica até 2 V/ECS, apresenta uma estrutura amorfa, enquanto
que o rutilo s6 foi obtido por oxidagdo térmica a 500°C. Dolata e col. [12] também
obtiveram rutilo a anatase apds a oxidacdo térmica de superficies de Ti em temperaturas

acima de 500°C. Shibata e Zhu [13] determinaram que a cristalizagdo dos filmes de 6xido



anddicos sobre o Ti ocorre em potenciais acima de 7,0 V/ECS e a presenca de moléculas de

agua pode promover uma melhor estabilizacdo destes filmes.

2.2 PASSIVACAO DO Ti

A excelente resisténcia a corrosdo do Ti e suas ligas resulta da formagdo de filmes
de 6xido muito estdveis, aderentes e protetoras sobre a superficie do metal. Como o Ti é um
metal muito reativo e possui uma alta afinidade por oxigénio, estes 6xidos superficiais
formam-se espontaneamente e instantaneamente quando o metal é exposto ao ar. Um filme
de 6xido danificado pode recuperar-se instantaneamente quando tracos de minimo de
oxigénio ou dgua estdo presentes no meio [14].

Meios que sd@o compativeis com o Ti incluem acidos minerais contendo inibidores,
solu¢des de cloreto oxidantes, solu¢des alcalinas inibidas e alguns orgéanicos. O Ti mostra
marcante resisténcia a corrosao por fresta, pitting e ataque localizado em dgua do mar. O Ti
ndo pode ser manuseado com HF ou compostos clorados secos [15].

As camadas finas, protetoras, aderentes e regenerativas formadas sobre o Ti,
dependem da composi¢do do eletrdlito, da presenca de dgua, da atmosfera e do grau de
pureza do Ti [14]. A passivacdo do Ti pode ser imposta por uma corrente anddica, pela
adicdo de um elemento nobre como solu¢do sélida ou por polarizagdo catédica com a
formacdo de hidretos. Sabe-se que o Ti possui uma alta afinidade por O,, N, e H; [5]. O
oxigénio pode ser adsorvido sobre a superficie e incorporado na camada superficial,
primeiro como 6xidos de valéncia mais baixa e entdo como um excesso de O e TiO,. Se a
mistura (O, + N, + H;) estd presente, hidretos e Oxidos podem ser formados
simultaneamente por reacdo quimica direta. Estes 6xidos podem também ser formados pela
reacdo direta com o O, e a H,O presentes no ar. O H; reage prontamente com o Ti para
formar TiH, sobre a superficie, especialmente se o metal for impuro. E provavel que a
monocamada ndo cubra uniformemente a superficie inteira do Ti deixando dreas expostas,
embora estas regides possam estar cobertas a medida que o filme cresce. Acredita-se que
fons de Ti difundem para a solugdo enquanto que o fon H" é descarregado sobre dreas
catédicas de metais mais nobres (impurezas), ou sobre a camada de 6xido recém formada
que € condutora, ou ainda sobre outros sitios onde o sobrepotencial do H, é mais baixo

devido a difusdo através de possiveis poros no filme [5].



De acordo com Sibert [16] os filmes formados sobre titdnio em dcidos muito fracos,
tais como os organicos, sdo aderentes, translicidos e de espessuras limitadas. J4 os dcidos
fortes, tais como o H,SOj, produzem filmes densos, opacos e amorfos, e de estrutura porosa
com caracteristicas isolantes. Dos eletrélitos dcidos testados, Sibert verificou que aqueles
baseados em fosfato deram os melhores resultados, com crescimento de filmes com um
minimo de porosidade. Eletrélitos mais neutros, tipo salinos, produziram apenas filmes
muito finos e translicidos, isolantes e com baixo valor protetivo. Sais de fosfato
produziram os melhores filmes e Sibert observou que o pH influencia significativamente a
efetividade de um eletrélito salino. De acordo com Sibert, as resisténcias das camadas de

6xido formadas sobre o Ti sdo da ordem de 10° Q.

2.3 CORROSAO DO Ti

Condi¢des anidras na auséncia de uma fonte de oxigénio podem resultar na corrosao
do Ti, porque o filme protetor ndo se recupera mais, se danificado [15]. A corrosdo
uniforme do Ti é, normalmente, o tinico problema em meio 4dcidos muito agressivos ou em
condi¢Oes redutoras.

Os écidos minerais HF, HCI, H,SO4 e H3PO, sdo capazes de causar ataque severo
ao Ti e, sob certas condigdes, dcidos organicos como o férmico, oxalico, tri-fluoroacético e
citrico. Estas substancias atacam o filme protetor, e a extensdo deste ataque pode ser
reduzida pela adicdo de um agente oxidante como, por exemplo, o HNOs. Qualquer pré-
tratamento que seja conveniente para produzir um filme de o6xido fino antes do
experimento, aumentara a resisténcia do Ti a corrosdo [5]. A natureza do filme anodizado é
diferente daquele formado na superficie por oxidacdo ao ar. Em solugdes aquosas, o Ti
forma camadas de 6xido finas sob polarizacdo anddica, e a espessura destas camadas €
proporcional ao potencial aplicado. Os filmes produzidos pelas duas maneiras sdo
aparentemente translicidos dando surgimento a uma série de cores interferentes conforme
aumenta a espessura do filme [5].

Sabe-se, de estudos prévios [17], que o HF é um dos principais ingredientes das
solugcdes decapantes para o Ti e suas ligas, de acordo com a reagao:

2T1 + 6HF — 2TiF; + 3H, (1)



O HF dissolve a camada de 6xido e o metal assume valores de potencial muito negativos.
O processo € eletroquimico e a velocidade de ataque é determinada pela atividade de
células localizadas sobre a superficie do metal. Durante a reacdo um filme poroso ¢é
formado sobre o metal, e a dissolu¢do do Ti ocorre através dos poros deste filme [17].

As ligas de Ti geralmente sdo muito resistentes aos acidos organicos. Nenhuma
corrosao é verificada em acidos muito fracos, tais como acético, tartarico e benzdico, em
temperaturas de até 100°C [14]. As velocidades de corrosdo podem se tornar significativas
nos dcidos organicos mais fortes e desoxigenados, tais como o férmico, lactico, oxalico e
citrico, principalmente quando a concentracdo e a temperatura aumentam. No entanto, a
oxigenacdo da solucdo € suficiente para inibir a corrosdo do Ti nestes acidos [14].

O Ti é extremamente resistente a corrosdo por pites induzida por cloreto, mas pode
sofrer severa corrosdo por fresta em Cl, anidro [15]. O Ti € muito mais sensivel em outros
haletos como brometo e fluoreto.

O Ti é susceptivel a decapagem por hidrogénio, principalmente quando o TiO;
protetor estd danificado. O hidrogénio freqiientemente resultard do processo de corrosdo, e
a evolugdo de H, no Ti pode ser acelerada por acoplamento galvanico com um metal mais
nobre [14]. Camadas de hidreto podem ser observadas no Ti grau 2 quando a concentragao
de hidrogénio alcanca aproximadamente 100 ppm e se é aplicado um potencial catédico de
cerca de —1,0 V/ECS. No entanto, 6xidos térmicos superficiais sobre o Ti podem inibir a

adsor¢do de hidrogénio sob carregamento catédico moderado [14].

24 LIGAS DE Ti

Pequenas adi¢des de elementos de liga geralmente tém pouco ou nenhum efeito
sobre a resisténcia a corrosdo em meios passivos normais. A adicao de Al e V nos Ti graus
5 e 9 tem praticamente pouco efeito sobre sua resisténcia a corrosdo em meios acidos
oxidantes ou fortemente redutores, particularmente quando a temperatura aumenta. As ligas
de Ti classificam-se em trés categorias: a, [ e o/f. A estrutura cristalina do Ti sofre uma
transformagdo de uma fase o (hexagonal compacta) para uma fase B (ctbica de corpo
centrado) a 882°C. As ligas o usualmente contém estabilizadores de fase o e tém a
resisténcia mecanica mais baixa, entretanto elas sdo dicteis e maledveis. Estas ligas sdo

obtidas geralmente por témpera apds aquecimento a 675-790°C por 1 ou 2 h. As ligas B sdo



usualmente metaestaveis, ducteis quando temperadas e podem ser envelhecidas a
resisténcia mais altas, mas entdo perdem a ductilidade. Ligas 3 necessitam grandes quantias
de estabilizadores e sdo, portanto, muito densas [15].

A resisténcia do Ti pode ser aumentada por ligamento embora com um custo na
resisténcia a corrosdo. Os tipos comerciais de Ti e suas ligas sdo mais conhecidos como
graus ASTM e seus nimeros [18,19]. Os Ti graus 1, 2, 3 e 4 sdo essencialmente Ti ndo
ligado (tabela 2). Os graus 7 e 11 contém 0,15 % de Pd para promover resisténcia a
corrosdo por fresta e a dcidos redutores. O Ti grau 12 contem 0,3 % Mo e 0,8 % Nie é
conhecido por sua resisténcia a corrosdo por fresta e seu mais alto design que os graus nao
ligados. Outros elementos (Al e V) sdo usados para aumentar a resisténcia a corrosao das
ligas graus 5 e 9 (tabela 3).

Tabela 2 Composicdo mixima (%) do Ti graus comercialmente puros. Norma ASTM F67-

95 (Standard Specification for Unalloyed Ti for Surgical Implant Applications)[18]

Graul | Grau 2 | Grau3 | Grau 4
N | 0,03 0,03 0,05 0,05
C| 010 0,10 0,10 0,10
H | 0,0125 | 0,0125 | 0,0125 | 0,0125
Fe | 0,20 0,30 0,30 0,50
O | 0,18 0,25 0,35 0,40

Tabela 3. Composicdo maxima (%) do Ti6Al4V. Fonte ASTM F136-98 (Standard
Specification for Wrought Ti6Al4V ELI, Extra Low Interstitial Alloy for Surgical Implant
Applications) [19]

N C H Fe 0] Al \Y%

0,05 | 0,08 | 0,012 | 0,25 | 0,13 | 5,5-6,5 | 3,5-4,5

De acordo com Tomashov e Chernova [20], o efeito dos elementos de liga no Ti é
determinado pela mudanca nos defeitos do filme de oxido ou alteracbes na sua
condutividade i06nica. Estes autores determinaram que adi¢des de Al e V aumentaram a
velocidade de dissolugdo anddica das ligas em uma solugdo 40% H,SO, a 40°C. A estrutura

do filme passivo sobre as ligas o-Ti (Ti6Al4V) mostrou ser idéntica aquela do filme
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passivo sobre o Ti puro. Tomashov mostrou que os filmes passivos apresentam uma dupla
camada com uma camada barreira perto do metal, com estrutura de anatase, € uma camada
externa porosa, com estrutura de rutilo.

As ligas normalmente usadas sob condi¢des corrosivas sdo as ligas de fase o, Ti
comercialmente puro graus 7 e 12, Ti-25% Cu e a liga o/ Ti6Al4V. A liga mais resistente
€ usualmente Ti comercialmente puro, mas as ligas Ti-Mo-Ni e Ti-Pd t€ém promovido
resisténcia a corrosao ao ataque por fresta. As ligas Ti-Pd sdo especialmente resistentes aos

acidos ndo oxidantes [15].

2.5 Ti E SUAS LIGAS EM HALETOS

Enquanto que o Ti ndo apresenta corrosdo localizada em CI', em potenciais abaixo
de 10 V/ECS, a corrosdo por pites pode ser observada em potenciais menores na presenca
de Br eI [14].

Raetzer-Scheibe [21] estudou a relagdo entre o pite e a repassivacdo do Ti e sua liga
Ti6Al4V em haletos de sédio 1 molL™" e observou que os potenciais de pite para o metal
puro sdo muito mais nobres que aqueles para a liga. Os testes potenciostaticos (corrente
versus tempo) demonstraram que apenas o NaF exerce um efeito dissolutivo sobre o filme
de 6xido primério. Na realidade, o autor verificou que a formagao de um filme passivo nao
pode ocorrer completamente na presenga dos fons Cl, Br e I', em determinados potenciais,
sendo, portanto, o filme menos protetor. Este processo dissolutivo foi associado ao fato que
0 ataque por estes fons ndo ocorre sobre a superficie metélica, mas sobre o filme passivo,
onde os fons haleto quimicamente adsorvidos formariam complexos dissolvendo o filme de
6xido. Lohmann [22], por sua vez, mostrou que a tendéncia relativa para a adsorcdo
quimica dos haletos na interface 6xido/eletrélito pode ser o oposto da mesma tendéncia
sobre a interface metal/eletrélito, sendo os fluoretos mais fortemente adsorvidos sobre a
interface TiO; /eletrdlito.

Beck [23], através de diversos estudos, determinou o potencial de pites de folhas de
titanio em meio de brometo, cloreto e iodeto. A corrosdao por pites foi observada em
solucdes de HBr e KBr 0,6 molL"' em potenciais acima de 1,5 V/ECS. As curvas
voltamétricas evidenciaram um comportamento oscilatério que foi atribuido ao processo de

formacdo de pites. Os potenciais de pite nas solu¢des de brometo foram menores do que
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aqueles em meio de cloretos (10 V/ECS) e iodetos (2 V/ECS). Micrografias obtidas por
Beck [24], para o Ti em uma solugdo 4,4 mol.L”! HBr e potencial de 1,5 V, mostraram uma
superficie muito porosa e um precipitado alaranjado foi encontrado no fundo dos pites. Este
material viscoso laranja foi consistente com a cor do TiBrs ou do TiOBr, que poderia ser
um intermedidrio. Beck também observou um precipitado branco na parte externa dos pites
que foi atribuido ao crescimento do filme de TiOs,.

Casillas e col.[25] demonstraram, através de estudos de superficie, que a oxidacdo
do brometo sobre o Ti ocorre em sitios microscopicos ativos e a quebra do 6xido inicia em
potenciais acima de 3 V/ECS. Estes autores realizaram experimentos de SECM em folhas
de Ti onde filmes finos de TiO, foram crescidos anodicamente em uma soluc¢ao 0,05 mol.L"
' H,S0, De acordo com Casillas, o fon brometo é oxidado a Br, em um potencial de cerca
de 1,3 V/ECS, antes da nucleacdo de pites que ocorre a partir de 3,0 V/ECS. A ripida
transferéncia de elétrons na oxidacdao do brometo foi explicada em termos de um aumento
na condutividade eletronica do filme de 6xido, provocada pela mudanga nas propriedades
eletronicas deste filme [26]. Em trabalho mais recente, Casillas e col. [27] mostraram que a
quebra do 6xido do Ti em meio de brometo ocorre quando o campo elétrico dentro do filme
alcan¢a uma forca critica ou quando o potencial na interface filme/solucdo excede um valor
critico. O aumento da espessura do 6xido sugere também um processo de dissolucio
quimica da camada mais externa que € dependente do potencial aplicado. Sendo assim, os
autores propuseram o seguinte mecanismo:

- O Br é oxidado a Br; nos sitios microscépicos em potenciais acima de 1,2 V/ECS;

- A condutividade destes sitios € reduzida com o aumento do potencial para 2,0 V/ECS,
devido ao espessamento do 6xido;

- A partir de 3,0 V/ECS ocorre a dissolu¢@o do filme e inicia-se a nucleacdo dos pites.

Andlises de superficie foram realizadas por Garfias-Messias [28] sobre Ti
comercialmente puro em solu¢des de brometo, onde os sitios ativos foram associados com
particulas (inclusdes) contendo principalmente Al e Si.

Diversos trabalhos na literatura t€ém reportado o comportamento do Ti e suas ligas
em meio de cloretos. O estudo da polarizacdo anddica da liga Ti6Al4V, realizado por Levy
e Sklover [29], mostrou uma transi¢do ativo-passiva em HCI a 35°C em potenciais

proximos de —0,5 V/ECS, cuja densidade de corrente aumentou com o aumento da
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concentracdo do dcido. O Ti comercialmente puro mostrou ser mais passivo que as ligas
estudadas (Ti6Al6V2Sn e Til3V11Cr3Al).

Frayet e Caprani [30,31], por sua vez, mostraram que o potencial de transi¢ao ativo-
passiva para o Ti aumenta com o aumento da concentracdo de uma solucdo de HCI
desoxigenada de 1,0 para 8,0 N. Os diagramas de EIE obtidos para o Tiem 8,0 N HCI, com
velocidade de rotacdo de 1000 rpm, em potenciais negativos, mostraram dois arcos
capacitivos o que foi relacionado a um modelo com intermedidrios adsorvidos no
mecanismo de dissolu¢cdo do metal.

Curvas de polarizagdo anddica, obtidas por Nishimura e Kudo [32], para o Ti em
solu¢do de HCI pH 2 mostraram uma regido ativo-passiva que praticamente desaparece em
solu¢des de NaCl neutras ou alcalinas. A quantidade de ions de Ti dissolvidos na solugao,
determinada quimicamente, diminuiu significativamente com o aumento do pH. A
espessura dos filmes, calculada pela carga elétrica acumulada, aumentou linearmente com o
aumento do potencial e do pH.

Kolman e Scully [33,34] realizaram diversos estudos eletroquimicos da passividade
do Ti grau 2 e das ligas f Til5Mo3Nb3Al e Til5V3Cr3AlI3Sn, em solugdes aquosas de
cloreto. Todas as ligas estudadas foram espontaneamente passivas em solucdes 0,6 mol.L™
NaCl arejadas e desoxigenadas, sem apresentar pites em potenciais até 2,0 V/ECS. J4 os
experimentos realizados em solugdo 5 mol.L"' HCI desoxigenada revelaram uma transicdo
ativo-passiva. Medidas de EIE, em diferentes potenciais, revelaram duas constantes de
tempo, nas altas e baixas frequéncias, atribuidas ao 6xido e a interface 6xido/solucdo,
respectivamente. O sistema foi descrito por um circuito equivalente com a resisténcia e a
capacitancia do 6xido em paralelo e em combinacdo com a resisténcia de transferéncia de
carga e capacitancia da dupla camada.

Ramires e Guastaldi [35] realizaram ensaios eletroquimicos da liga Ti6Al4V em
uma solugdo 0,15 mol.L™' NaCl, e as curvas de polariza¢io mostraram que o material nio
sofreu corrosdo em potenciais até 4,0 V. Testes de espectroscopia fotoeletronica de raios X
mostraram que o filme formado naturalmente sobre a superficie da liga € constituido de
uma variedade de 6xidos que ndo cobrem a superficie totalmente e, portanto, Ti, Al e V

podem ser encontrados sobre as dreas descobertas.
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Jesuino e col. [36], estudaram a resisténcia a corrosdo da liga Ti4Al4V, obtida da
reciclagem da liga Ti6Al4V, em solucdo 0,1 % NaCl + 0,1 % NaF pH 6. Os corpos de
prova, apds 4 meses de imersao, mostraram um ataque localizado por pites que foi atribuido
aos seguintes fatos: dissolu¢do preferencial de um dos componentes da liga; formagdo e
crescimento de pites devido aos haletos; dissolucdo do filme protetor por complexacdo do
fluoreto com o Ti para formar TiFs™.

Rossi e col. [37] observaram a quebra do filme passivo quando a liga Ti6Al4V ficou
imersa por 20 dias em uma solucdo 3,5 % NaCl + HCI pH 2, fato que foi confirmado por
EIE e MEV que mostraram pites no material. O potencial de corrosdo desta liga em 5 %
HCI decresceu rapidamente para —0,7 V/ECS, apds 10 dias, indicando que a camada de
6xido protetora ndo resistiu neste meio, fato confirmado por EIE.

Poucos trabalhos tém reportado o comportamento do Ti e suas ligas em meio de
iodeto. De acordo com Beck [22], as folhas de Ti em solucdes 0,6 molL! HI e KI e
temperaturas de 20 a 50°C, apresentaram potenciais de pite entre 2,0 ¢ 5,0 V/ECS, que
foram relacionados ao decréscimo da espessura da camada de difusdo. Beck verificou que o
aparecimento dos pites foi acompanhado pela oxidagdo do iodeto sobre as faces da folha de
Ti.

Raetzer-Sheibe [21] ndo conseguiu determinar exatamente o potencial de pite para a
liga Ti6Al4V nas curvas de poralizacdo em 1 N Nal. Entretanto, curvas corrente x tempo
obtidas para a liga em diferentes potenciais, indicaram um aumento de corrente em 2,4
V/ECS.

Laser e col. [38], por sua vez, observaram a oxidacdo do iodeto sobre um eletrodo
de Ti coberto com TiO,, em uma solucdo 0,01 mol.L"! Nal. De acordo com estes autores, 0O
efeito da espessura do filme tem um papel importante nos processos de transferéncia de
carga e a oxidacdo de espécies, normalmente, s6 € observada sobre filmes finos de TiO,

que sdo semicondutores.

2.6 POLARIZACAO CATODICA DO Ti E SUAS LIGAS
Muitos estudos tém investigado a reducdo catédica de filmes formados sobre Tie a
sua relacdo com a adsor¢do de hidrogénio. Alguns autores, como Tomashov [39],

encontraram filmes de hidreto apds polarizacdo catddica do Ti em solu¢des de HoSO4. A
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intensa adsor¢do de hidrogénio, observada durante a polarizacdo catddica, afetou as
propriedades mecanicas do Ti e suas ligas.

Owen e col. [40] verificaram a formagdo de hidretos sobre a liga Ti6Al4V quando
exposta por 10 h em 5 N HCI, que foi favorecida quando a liga foi polarizada em um
potencial de —0,74 V/ECS por 2 h. No entanto, estas camadas de hidretos podem dar inicio
a corrosdo por pites e frestas. Em potenciais mais negativos (-1,0 V/ECS), a camada de
hidretos pode cobrir totalmente a superficie prevenindo a corrosdo localizada e os autores
também verificaram que a formac¢do de hidretos € favorecida sobre o Ti puro.

De acordo com Wang e Briant [41], o Ti grau 2 € menos susceptivel a fragilizacao
por hidrogénio do que o Ti grau 3, devido ao teor de oxigénio mais alto. Estes autores
investigaram a fragilizacdo destes materiais em 6 % NaCl pH 1 a 70°C e sob polarizagido
catddica. Camadas de hidretos de Ti foram detectadas por difracdo de raios X apds
polarizacdo do Ti grau 3 em potenciais de —0,4 a —0,8 V/ECS, por 24 h. Os hidretos
também foram observados no interior do metal ap6és polarizagdo em —1,4 V/ECS por 5 dias.
Estes hidretos, que causaram fragilizacdo do material, ndo foram observados no Ti grau 2.

Em um trabalho seguinte, Wang e Briant [42] observaram que o Ecor do Ti grau 2
na soluc@o descrita acima aumentou com o tempo de imersdo (2 h), o que foi atribuido ao
crescimento e espessamento de um filme de 6xido. Os hidretos ndo foram detectados
quando o metal foi polarizado em —0,2 V ou —0,4 V/ECS. A maioria dos autores reporta um
potencial limite para a adsorcao de hidrogénio de cerca de —0,75 V/ECS.

Ohtsuka e col [43] verificaram que o filme de 6xido anddico sobre Ti dissolve
redutivamente em uma solucio de H,SO, como Ti’*. Em uma solucdo de fosfato neutra
(pH 6,9) eles observaram a adsorcao de hidrogénio a partir de cerca de —0,25 V/ECS e o
filme anddico muda sua composi¢do de TiO, para TIOOH em -0,9 V/ECS.

As curvas voltamétricas obtidas por Pauli e Giordano [44] para o Ti em uma
solucdo de Na,SO4 pH 4, mostraram uma corrente catddica em —0,65 V/ECS, antes da
eletroformacao do 6xido, que foi associada a evolug@o de hidrogénio e a incorporacdo de
espécies hidrogenadas, tais como TiOOH, dentro do filme. Os autores sugeriram que a
espessura do Oxido diminui apds ciclos catddicos entre —0,65 e 0 V/ECS, devido a

acumulacdo de hidrogénio dentro do filme.
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Os resultados obtidos para o Ti em H,SO4 e HC1O4, por Torresi e col. [45], foram
descritos por um mecanismo que consiste de dois passos consecutivos para a reagdo de
evolugdo de hidrogénio. Um passo envolve a redugdo do H' solvatado € o outro,
considerado o passo determinante, a recombinacio das espécies de hidrogénio adsorvido.
Na escala de potenciais estudada, de -0,35 a 8 V/ECS, os autores observaram a
despolarizacdo da reacdo de evolucdo de hidrogénio que foi atribuida a um aumento na
condutividade do filme de 6xido.

De acordo com Azumi e Seo [46], a corrente catddica observada quando a curva
voltamétrica do Ti em borato pH 9,84 foi iniciada em —0,5 V/ECS, € devido a redu¢do do

H" e formagdo de uma camada externa contendo TiIOOH.

2.7 PROPRIEDADES SEMICONDUTIVAS DOS FILMES DE OXIDO DE Ti

Diversos trabalhos na literatura tém reportado o comportamento semicondutivo dos
filmes passivos formados sobre o Ti. Honda e Fujishima [47] verificaram a decomposicdo
eletroquimica da d4gua em um eletrodo semicondutor de TiO,. A corrente anddica associada
com a reacdo de evolucdo de oxigénio comecga a surgir em —0,5 V/ECS quando o
semicondutor € irradiado com luz de comprimento de onda de 415 nm. A célula construida
por Honda constituiu-se de um eletrodo de TiO, e eletrodo de negro de platina. Com a
irradiacdo da luz a oxidacdo da 4gua foi observada sobre o TiO; e a sua reducdo sobre a
platina.

De acordo com Paleolog e col, [48] os filmes de 6xido finos sobre o Ti mostram
caracteristicas especificas de um semicondutor tipo n, € um comportamento passivo que
depende da distribui¢ao de potencial na interface metal/solucao.

Graficos de Mott-Schottky ndo lineares foram obtidos por Lee e Pyun [49] para
filmes de TiO, passivados anodicamente em solucdo de H,SO,. Os filmes crescidos em
potenciais de 2, 3 e 5 V/ECS foram amorfos, enquanto que aqueles crescidos em 20 e 30
V/ECS mostraram uma estrutura policristalina. Através do estudo de Mott-Schottky, os
autores verificaram que a concentra¢do de doadores aumentou com o aumento do potencial
aplicado, e foi determinada pela espessura do filme e pela frequéncia de medicao.

Medidas de capacitancia com o potencial dos filmes formados sobre o Ti entre 0,2

e 2,0 V/IECS mostraram um comportamento Mott-Schottky dependente da frequéncia, de
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acordo com Fonseca e col. [50]. Os autores atribuiram este comportamento a presenca de
Ti’* como o elemento dopante. Para filmes formados em potenciais acima de 3,0 V/ECS, os
graficos Mott-Schottky foram ndo lineares o que indica um comportamento de
semicondutor amorfo[50].

As propriedades semicondutivas dos filmes crescidos sobre o Ti em H,SO4 , com
vérias velocidades de varredura de potencial, foram investigadas por Ohtsuka e Otsuki [51],
através de EIE. Estes autores verificaram que, com o aumento da velocidade de varredura
de potencial, a constante dielétrica do filme aumenta e a densidade de doadores diminui o
que foi atribuido ao grau de hidratacdo do filme. O alto teor de 4gua como pontes de OH no
filme pode induzir a alta constante dielétrica e a baixa densidade de doadores.

Blackwood e Peter [52], realizaram diversos experimentos para investigar o
crescimento de filmes anddicos sobre o Ti em solugdo 3mol.L" H,SO, . Voltametrias de
reforma foram obtidas indicando que o filme € crescido apds um periodo no potencial de
circuito aberto seguido pela varredura de potencial até 3,0 V/ECS. O patamar de corrente
observado nas varreduras de reforma indicam que a quebra, em circuito aberto, do filme
passivo resulta da lenta e uniforme dissolu¢do do 6xido. Aplicando uma corrente catddica,
Blackwood observou o decréscimo uniforme da espessura do filme. Em outro trabalho,
Blackwood e col. [53], realizaram estudos elipsométricos do Ti no mesmo meio, que
confirmaram os resultados obtidos anteriormente e indicaram uma nova evidéncia para a
formagdo de uma camada fina e ndo-estequiométrica entre o metal e o 6xido. Esta camada
cresce por um mecanismo de estado sélido conforme o campo elétrico diminui no final de
uma varredura de potencial. Diagramas de Mott-Schottky, obtidos por EIE, e estudos foto-
eletroquimicos mostraram que as propriedades do estado sélido dependem da velocidade
com a qual o filme é formado [54]. A presenca de altas densidades de defeitos nos filmes de
6xido crescidos rapidamente, é indicada pela resposta fotoelétrica dos mesmos. A
impedancia obtida para eletrodos de Ti passivados no H,SO, desarejado, por Blackwood
[55], tanto galvanostaticamente como potenciostaticamente, mostrou ser dominada pela
capacitancia da camada de carga espacial. Blackwood concluiu que nem a espessura do
filme e nem a velocidade de corrosdo podem ser determinadas corretamente por EIE.

Azumi e Seo [46], através de medidas de EIE, determinaram que a camada mais

externa do filme de 6xido de Ti anddico muda de um semicondutor tipo n para um
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dielétrico em potenciais acima de 3,0 V/ECS, e converte-se novamente para o semicondutor
tipo n em potenciais abaixo de 0,5 V/ECS. Os gréficos de Mott-Schottky mostraram uma
dependéncia quase linear do inverso do quadrado da capacitincia com o potencial € uma
alteracdo na inclinag@o da curva em 4,0 V/ECS. A conversdo do semicondutor tipo n para o
dielétrico causa uma mudanca na distribuicdo de potencial no filme. Os autores
especularam que a camada do dielétrico forma-se pelo alto campo elétrico dentro do filme
em potenciais acima de 3,0 V/ECS.

De acordo com Shibata e Zu [13], o filme de 6xido anddico sobre o Ti pode conter
pontes de dgua, o que indica que a camada mais externa € hidratada. A dissociacdo das
moléculas de dgua pode causar a desidratacdo do filme sob o efeito de um alto campo
elétrico dentro do filme.

Laser e col. [38] observaram mudancas nas propriedades Opticas no filme fino
crescido sobre o Ti em Na,SQOy, 0 que indica uma dependéncia linear da espessura do filme
com o potencial aplicado. Laser também observou a reducdo e a oxidacdo de algumas
espécies sobre os filmes finos de 6xido de Ti que foram atribuidas as propriedades
semicondutivas dos mesmos.

Foster e col. [56], verificaram a foto-oxidacdo da metil-hidroquinona sobre um
disco coberto com TiO,, que depende da intensidade e do tempo de iluminagdo. Altas
velocidades de foto-oxida¢do foram mantidas por vérios segundos com altas intensidades

de luz.

2.8 LIGAS DE Ti PARA IMPLANTES BIOMEDICOS

Pan et al [57] estudaram as caracteristicas do filme de 6xido passivo formado sobre
ligas de Ti para aplicacdo em implantes, através de espectroscopia de impedancia
eletroquimica. O filme de 6xido formado em solucdo salina tampao de fosfato exibiu uma
alta resisténcia a corrosdo e o espectro obtido foi interpretado em termos de um modelo de
dupla camada, que consiste de uma camada interna compacta e uma camada externa
porosa. Adicionando-se H>O; a solug@o, os autores observaram um decréscimo da espesura
da camada interna e um espessamento da camada externa. Aumentando o tempo de
exposicdo para 30 dias, o filme pode reformar-se devido a algum processo de

preenchimento dos poros com compostos hidratados ou precipitados.
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Fonseca e col. [58] realizaram estudos de EIE e MEV do Ti grau 2 em uma solugao
de fosfato, com e sem H»O,, ap6s diferentes tempos de imersdo. A resisténcia a corrosdo do
material diminuiu com a adicdo de H,O, e as micrografias obtidas mostraram uma
superficie porosa. O circuito equivalente proposto para descrever o sistema consiste de uma
impedancia de Warburg e um elemento de fase constante em série com a capacitincia e a
resisténcia da camada interfacial.

Okasaki e Tateishi [59] verificaram que o filme passivo formado sobre a liga
Ti6Al4V, em um meio fisiolégico simulado, consiste principalmente de TiO,, AlLOs; e
pequenas quantidades de 6xido de vanddio. Como o V € considerado um elemento
citotéxico, os autores determinaram que a compatiblidade bioldgica desta liga tornou-se
menor apds longos tempos no corpo humano.

Ciolac e col. [60] realizaram estudos eletroquimicos do Ti e das ligas bindrias e
terndrias, Ti-Mo e Ti-Al-Mo, em solu¢do Ringer a 37°C, com pH de 2,67 a 6,38. Os
diagramas do potencial de corrosdao versus pH mostraram que 0 Eco, apds 2 h de imersao,
foi maior para o Ti e aumentou com o aumento do pH, indicando que a estabilidade dos
materiais depende de sua composicdo. As densidades de corrente com a polarizacdo em
+0,8 V/ECS foram maiores para as ligas, mostrando que a resisténcia a corrosdo €
controlada pela composicdo das mesmas e pelo grau de hidratacdo dos filmes superficiais.

Yu e Scully [61] estudaram a passivacdo e a corrosao do Ti grau 2, da liga Ti6Al4V
e outras ligas contendo Nb, Zr e Mo, em solu¢do Ringer com lactato a 37°C. Medidas do
potencial de corrosdo e curvas de polarizagdo anddica mostraram que o Ti grau 2 e a liga
Ti6Al4V foram espontaneamente passivos no meio estudado.

Gonzalez e Mirza-Rosca [62] estudaram o comportamento de algumas ligas de Ti
utilizadas em implantes biomédicos e dentdrios, sob condi¢des fisioldogicas simuladas,
através de medidas de impedancia eletroquimica. No potencial de circuito aberto um
comportamento puramente capacitivo foi observado para o Ti e para as ligas TilSMo5SAl e
Ti7Al4.5V, verificando-se que o aumento do teor de Mo aumenta a resisténcia do filme
passivo. Os diagramas para as ligas TilOMo10Al e TiSAI2.5Fe mostraram um processo
difusional sugerindo um filme poroso. Medidas comparativas, em uma escala de potencial
de -0,65 a 0,40 V/ECS, mostram alteracOes nos diagramas de Bode associadas com

modificagdes nas caracteristicas e espessura da camada de 6xido. Na regido de alta
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frequéncia (1 a 100 kHz) o diagrama exibe uma resposta da resisténcia do eletrolito com
um angulo de fase proximo de zero. Nas médias e baixas frequéncias, o espectro mostra
uma resposta caracteristica de uma capacitincia de filme passivo com um angulo de fase
proximo de 90°.

De acordo com Reclaru e Meyer [63] a presenca de fons fluoreto em eletrdlitos
contendo NaCl pode dar inicio a corrosdo localizada por pites e fresta para o Ti e algumas
ligas para implantes dentarios. O efeito dissolutivo do fluoreto sobre o Ti grau 4 em uma
saliva artificial contendo 0,1 % NaF e com pH inferiores a 4, foi observado através de
medidas de Ec., curvas de polarizagdo anddica e MEV.

Fernandez et al [64] estudaram o efeito do fluoreto sobre o comportamento
eletroquimico do Ti em solugdes de saliva artificial com pH de 6,5 a 7 e verificaram que a
velocidade de crescimento de camadas de o6xido sobre o Ti € influenciada pela
concentragdo de fluoreto e pelo nimero de imperfeicdes na superficie do metal.

De acordo com Sirila [65], a presenca de 0,1 % de Na,SiFs nas pastas dentais é
suficiente para causar a descoloracdo de implantes dentédrios de Ti. A imersdo do Ti grau 2
em um gel contendo 1,25 % de fons fluoreto por vérios dias causou a corrosdo por pites no
material.

Através de medidas de EIS, Frateur et al [66] estudaram as caracteristicas das
camadas de 6xido formadas sobre Ti em solucdes dcidas de fluoreto com pH 2 e 3 e
observaram um efeito dissolutivo do fluoreto sobre o TiO, assim como uma relacio linear
entre a espessura do 6xido e o potencial aplicado.

Schiff e col. [67] estudaram o efeito do pH e da concentragcdo de fluoreto sobre o Ti
grau 2 e algumas ligas em solugdes de saliva artificial, baseando-se no fato que os géis
fluoretados possuem pH 4 e que o pH da cavidade bucal pode baixar a 2,5. Tanto as
medidas do E.,r como as curvas de polarizagdo anddica, mostraram que a resisténcia a
corrosdo do Ti grau 2 e da liga Ti6Al4V reduziu significativamente no pH 2,5. As
micrografias obtidas para as ligas Ni-Ti neste meio foram caracterizadas por um processo
de pites.

O comportamento eletroquimico do Ti e das ligas Ti7Al4,5V e TiSAI2,5Fe, foi
avaliado em salivas artificias contendo fluoretos [68]. Os diagramas de EIE obtidos em uma

solucdo de Hank, em passos de potencial anddicos, foram caracterizados por duas
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constantes de tempo para o Ti grau 2 associadas a um filme duplex, e uma constante de
tempo para as ligas, indicando a existéncia de apenas uma camada. A adic¢do de 0,1 % NaF
nas salivas mostrou um processo dissolutivo. Os diagramas de Nyquist obtidos nestas
condi¢Oes apresentam um arco indutivo relacionado a adsor¢do de complexos tais como
[TiFe]* e [TiCls(H2O)] sobre a superficie do Ti. Estudos de capacitancia foram também
realizados mostrando que o 6xido € um semicondutor tipo n e que obedece a equacdo de
Mott-Schottky.

O uso crescente de ligas de Ti como biomateriais se deve a sua superior
compatibilidade biolégica e maior resisténcia a corrosdo quando comparadas com os acos
convencionais e as ligas de cobalto [69]. Estas propriedades foram o ponto de partida para a
introducdo de ligas o (Ti comercialmente puro) e o + 3 (Ti6Al4V) assim como para o mais
recente desenvolvimento de novas composi¢cdes de ligas de Ti B metaestdveis para uso
ortopédico. Entretanto, a pobre resisténcia ao cisalhamento e a fraca resisténcia ao desgaste
das ligas de Ti tém limitado seu uso na medicina. A resisténcia ao desgaste de ligas B é
maior se comparada com as ligas o + B. A composi¢do das ligas, que controla a
composicdo do 6xido superficial e a deformacdo, € um fator critico na resisténcia ao

desgaste das ligas B.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 MATERIAIS

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em célula convencional de trés
eletrodos. Os eletrodos de trabalho foram eletrodos rotatérios de disco de Ti grau 2 e Ti
grau 5 (tabela 4), procedéncia Brodene Dahla, embutidos em Teflon e com édreas expostas
de 0,0177 e 0,0314 cmz, respectivamente. Estes eletrodos foram polidos mecanicamente
com lixas 600 e 1000, desengraxados em acetona p.a. € enxaguados com dgua bi-destilada
antes de cada ensaio. O eletrodo de calomelano saturado (ECS) foi o eletrodo de referéncia,
sendo todos os potenciais relacionados a ele, e um fio de platina foi utilizado como eletrodo

auxiliar.

Tabela 4. Composi¢do quimica das amostras em % (valores maximos)

Amostra N C H Fe (§) Al \Y

Tigramw2| 0,03 | 0,10 | 0,015 | 0,30 | 0,25 - -

Tigrau5| 0,05 | 0,10 | 0,0125 | 0,40 | 0,20 | 5,5-6,5 | 3,5-45

3.2 ELETROLITOS
Todos os eletrdlitos foram preparados com reagentes p.a. € dgua purificada em
aparelho Easy-Pure. Os tampdes Mcll Vaine [70] foram preparados com solu¢des aquosas

de 4cido citrico e monohidrogeno fosfato de sédio de acordo com a tabela 5.

Tabela 5. Composicdo dos tampdes Mcll Vaine em % [70].

pH Ac. Citrico 0,1 mol.L” | Na,HPO, 0,2 mol.L"!
2,2 98,0 2,00
4,0 61,45 38,55
5,0 48,50 51,50
7,0 17,6 82,4

Os tampoes citrato foram preparados com solucdes aquosas de 4cido citrico 0,1
mol.L" (pH 2) e citrato de sédio 0,1 molLL" (pH 7,6). Os demais tampdes tiveram seu pH
ajustado com o auxilio de um pH-metro digital DM-20 da Digimed.
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Os eletrdlitos, contendo brometo e cloreto, foram preparados adicionando-se NaBr e
NaCl, na concentracdo de 0,1 mol.L'l, aos tampdes. Os eletrdlitos contendo iodeto foram
preparados com a adicdo de Nal aos tampdes, nas concentracdes de 0,01 e 0,1 mol.L™. O
NaF, por sua vez, foi adicionado nas concentracdes de 0,01; 0,025; 0,05 e 0,1 mol.L! aos
tampdes, para obter os eletrolitos contendo fluoreto.

Os experimentos foram realizados em presenca de ar e temperaturas de 20 + 5° C.

3.3 EQUIPAMENTOS

Para as medidas do potencial de corrosdo utilizou-se multimetro digital modelo ET-
2020, da Minipa, e as curvas voltamétricas foram obtidas em aparelho PG-STAT 30 da
Autolab. Os ensaios de espectroscopia de impedacia eletroquimica (EIS) foram realizados
no mesmo equipamento, em uma faixa de frequéncias de 100 kHz a 10 mHz, com

amplitude de voltagem senoidal de 0,01 V.

3.4 TECNICAS

As técnicas utilizadas foram medidas do potencial de corrosdo (Ecor) com o tempo
de imersdo, voltametria ciclica (VC), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).
Algumas micrografias foram obtidas através de microscopia eletronica de varredura (MEV)

para caracterizac¢do de superficies apds os ensaios eletroquimicos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 TAMPOES CITRATO

4.1.1 Potencial de Corrosao

A Figura 3 apresenta a variagdo do E¢, com o tempo do Ti grau 2 e do Ti6Al4V,
ap6s imersao de 1 h no 4cido citrico pH 2 e citrato de s6dio pH 7,6. Observa-se que 0 Ecor,
para ambos eletrodos apds 1 h no 4cido citrico, apresenta valores correspondentes a regido
de estabilidade termodindmica de um 6xido passivo [2,3]. Com o aumento do pH para 7,6 o
Ecorr desloca-se para valores mais negativos, mas apds 30 min permanece na regido passiva
para o metal e para a liga. De acordo com o diagrama de estabilidade potencial-pH do
sistema Ti-H,O, obtido por Kelsall e Robins [3], os potenciais de eletrodo de formacao do
Ti0O; hidratado e Ti,0O3 deslocam-se para valores mais negativos com o aumento do pH.

O Ecor da liga no 4cido citrico contendo brometo, cloreto e iodeto, da Figura 4, ndo
sofre alteracOes significativas, indicando uma vez mais a formagdo de um filme passivo.
Mesmo comportamento foi observado por outros autores para o Ti e suas ligas em outros
meios [41,61,71,72]. Entretanto, com a adi¢do do fluoreto ao acido citrico, o Eor da liga
desloca-se para—1,0 V apds 5 minutos de imersdo, permanecendo neste potencial. Este fato
indica que os fons fluoreto atacam o filme previamente formado sobre a superficie da liga
provocando a sua dissolucdo ou a formacdo de uma camada porosa. De acordo com o
diagrama de equilibrio potencial-pH para o sistema Ti-F, obtido por Kelsall e Robins [3], o
complexo TiFs> pode ser formado, neste pH e potencial, pela dissolucio quimica do TiO,
ou pela reducdo eletroquimica do Ti,O3. Outra espécie que pode se formar em pH 2 e em
potenciais inferiores a —0,6V é o TiH, [3]. Considerando que um filme de cor cinza foi
visualizado apds o experimento acredita-se que hidretos possam ter sido formados sobre a
superficie da liga. Comportamento similar foi obtido para o Ti grau 2 em é&cido citrico
contendo haletos. Schiff e col. [67] também observaram um decréscimo significativo do
Ecorr do Ti grau 2 e da liga Ti6Al4V quando 0,1 % NaF foi adicionado a uma saliva
artificial pH 2,5.
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Com o aumento do pH dos citratos o Ec,r do Ti grau 2 e do Ti6Al4V na presenca de
brometo, cloreto e iodeto, permanece na regido passiva. O efeito do pH € mais pronunciado
quando o fluoreto 4 adicionado aos tampdes citrato. A Figura 5 mostra que o E.r da liga no
citrato pH 5, contendo fluoreto, desloca-se para potenciais préximos de —0,6 V e permanece
neste valor apds 1 h de imersao, indicando que, neste pH, ja existe a formagao de um filme
de 6xido estdvel, mesmo na presenga de fluoreto. Em citrato pH 7,6 contendo fluoreto, o
Ecorr da liga retorna a regido de potenciais relativos a zona passiva [3]. Estes fatos indicam
que o efeito dissolutivo do fluoreto sobre o filme de 6xido s6 € significativo em pHs
inferiores a 6. Novamente, o Ti grau 2 apresentou comportamento igual ao do Ti6Al4V. De
acordo com Fernandez e col [64], 0 E.or do Ti permaneceu instdvel em valores préximos de
—0.3 V, em uma uma saliva sintética pH 6,5 contendo fluoreto. Schif e col. [67] observaram
que 0 Ecor do Ti grau 2 e da liga Ti6Al4V, em uma saliva artificial pH 5,3 contendo
fluoreto, permaneceu em —0,3V apds 24 h de imersdo, sugerindo um decréscimo na

resisténcia do filme passivo.
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Figura 5: Efeito do pH no Ecor do Ti6AI4V nos tampdes citrato contendo 0,1 mol.L™" NaF:
pH?2 (W), pH5 (®),pH 7,6 (A).

Conclusoes: tanto a liga como o Ti grau 2 se mantém passivos apos 1 hora de imersdo nos
tampaoes citrato. Entre os haletos adicionados, apenas o fluoreto provoca a dissolugcdo do
filme prévio formado ao ar em pH inferiores < 5.
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4.1.2 Estudos Voltamétricos
4.1.2.1 Tampoes Citrato

As curvas voltamétricas obtidas para o Ti grau 2 e para o Ti6Al4V no 4cido citrico,
entre —1,0 e 4,0 V com v = 0,02 Vs'l, sdo apresentadas na Figura 6. Observa-se uma zona
de ativacdo em torno de 0 V seguida por uma extensa regido passiva onde a corrente
permanece praticamente constante (~0,12 mA.cm'z), indicando o crescimento do filme. De
acordo com Vetter [73], a corrente passiva constante indica a existéncia de um campo
elétrico constante dentro do filme cuja espessura aumenta linearmente com o potencial
aplicado. Diversos autores verificaram o mesmo perfil voltamétrico para o Ti e suas ligas,
em outros meios, € a maioria parece concordar que este patamar de corrente corresponde ao
crescimento de uma camada de 6xido tipo barreira e que a espessura deste filme aumenta
linearmente com o potencial aplicado [44-46]. A elevacdo de corrente observada a partir de
3,0 e 2,0 V para o metal e para a liga, respectivamente, sugere a formagdo do peréxido
amarelo TiOs de acordo com Pourbaix [2] e Kelsall [3]. Apds o experimento, a superficie
dos eletrodos apresentou uma coloracdo amarela, que poderia confirmar a formacdo do
peréxido TiOj;. De acordo com Azumi e Seo [46], o filme de TiO, pode sofrer oxidagdo
parcial a TiO3 em potenciais maiores do que 3,0 V, onde ocorre a formacao de uma camada
dielétrica devido ao alto campo elétrico aplicado. Termodinamicamente, o TiO3; pode ser
formado na parte hidratada do filme, de acordo com a seguinte reacdo:

TiO, + OH < TiOs + H" + 2¢ (2)

Presume-se que, no TiOs, a valéncia do Ti ainda seja 4, considerando o peréxido como
Ti"0*0,%, portanto o préton € extraido do filme devido ao campo elétrico [46]. Ramires e
Guastaldi [35] observaram um segundo pico anédico em aproximadamente 2,5 V, na curva
do Ti6Al4V em 0,15 mol.L™" NaCl, que foi atribuido ao aumento de espessura da camada
de 6xido. No entanto, Torresi e col [45], atribuiram a elevacdo de corrente observada em
3,0 V para o Ti em 0,5 mol.L™' H,SO,, a eletroformacdo simultinea de oxigénio sobre o
eletrodo. A evolucdo de oxigénio ndo estd totalmente descartada se moléculas de dgua estdao
presentes na parte mais externa do filme, conforme o modelo proposto por Shibata e Zhu
[13]. De acordo com estes autores, o campo elétrico alto dentro do filme pode causar a

dissociacdo destas moléculas de 4gua em potenciais acima de 3,0 V.
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A histerese verificada na inversdo da varredura nas curvas da Fig. 6 pode ser
atribuida ao decréscimo do campo elétrico dentro do filme, de acordo com Piazza e col.
[74]. Um pequeno pico catédico é observado para ambos eletrodos em aproximadamente —
0,5 V que pode estar associado a um processo de redugdo parcial do filme de 6xido, de
acordo com outros autores [35,38,44,46]. No entanto, o pico catddico s6 € observado se a
varredura de potencial for estendida até 4,0 V. A Figura 7, obtida para o Ti grau 2 no 4cido
citrico entre —1,0 € 3,0 V com v = 0,05 Vs'l, confirma este fato, o que sugere a redu¢do do
TiO3. Cumpre lembrar que, de acordo com Kelsall [3], o TiOs é formado em potenciais
acima de 3,0 V. Os resultados aqui obtidos concordam com Azumi e Seo [46] que também
verificaram o aparecimento de um pico catédico em OV, na curva voltamétrica do Ti em
borato pH 9,84, quando o limite do potencial anddico foi expandido para 4,0 V. De acordo
com estes autores, a redu¢iio do TiO3 ocorre com a penetragio do H' no filme, devido ao
abaixamento do campo elétrico, o que promove a formac¢do do pico catddico, conforme a
reacao:

TiO; + H" + 2¢ & TiO, + OH (3)

Com o aumento do pH do tampao para 7,6 observa-se a antecipa¢do do pico ativo-
passivo para —0,5 V, na curva obtida para o Ti6Al4V entre —1,0 € 4,0 V com v = 0,02 Vs
(Figura 8). Mesmo comportamento foi obtido para o Ti grau 2, indicando que a formacao
do filme de 6xido passivo é antecipada com o aumento do pH, o que concorda uma vez
mais com os diagramas de equilibrio obtidos por Kelsall e Robins [3].

As curvas obtidas para o Ti grau 2 e para a liga, nos tampdes citrato, ndo se alteram
com a rotacao do eletrodo, sugerindo a formagdao de um filme passivo compacto e aderente
(dados nao mostrados).

Com o aumento da velocidade de varredura para 0,05 V.s'l, as correntes para o Ti grau
2, no 4cido citrico, aumentam e observa-se um pequeno deslocamento do pico ativo-passivo
para potenciais mais positivos (Fig. 9). Efeito similar foi observado por Gudié e col [75]
para um eletrodo de aluminio em meio dcido com o aumento da velocidade de varredura.
Este comportamento pode ser explicado pelo crescimento do filme passivo com aumento de

espessura proporcional ao aumento do potencial aplicado [76].
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Figura 6: Curvas voltamétricas do Ti grau 2 (—) e Ti6Al4V (--) no &cido citrico pH 2,
entre-1e4V,comv =0,02 Vs
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Figura 7: Voltametria ciclica do Ti grau 2 no &cido citrico pH 2, entre -1 e 3 V, com v =
0,05 V.s™.
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Figura 8: Curvas voltamétricas obtidas para o Ti6Al4V no acido citrico pH 2 (—) e no

citrato de sodio pH 7,6 (-+-), entre =1 e 4 V, com v = 0,02 Vst
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Figura 9: Efeito da velocidade de varredura de potencial na voltametria do Ti grau 2 no
acido citrico pH 2, entre -1 e 4 V; v =0,02 Vst —)ev=0,05 Vst ().

30



Se ciclos sucessivos sdo realizados para o Ti grau 2 no 4cido citrico (Figura 10), entre —
1,0 e 4,0 V com v = 0,02 Vs'l, as correntes anddicas diminuem indicando que o filme
permanece passivo. Um ombro anddico é observado em —-0,6 V que pode ser atribuido a
oxidacdo do hidrogénio adsorvido sobre o filme de 6xido. Comportamento similar foi
observado por outros autores [38,44,46] nos ciclos sucessivos do Ti em outros meios. O
Ti6Al4V apresentou comportamento idéntico ao do Ti grau 2 apds 3 ciclos no mesmo
meio e na mesma faixa de potenciais. De acordo com Pauli e Giordano [44], se um pré-
tratamento catédico for aplicado ao Ti antes da eletroformacao do 6xido, entre —-0,65e 0 V,
o eletrodo pode ser reativado devido ao afinamento do 6xido. No entanto, as correntes
permanecem inalteradas no 4° ciclo do Ti6Al4V em &cido citrico apds pré-tratamento por 5
minutos em —1,0 V. A Fig. 11 apresenta novamente o ombro anddico em aproximadamente
—0,65 V, nos ciclos da liga entre —1,0 e 1,0 V indicando, uma vez mais, a oxida¢do do H»
adsorvido sobre o filme. Ohtsuka e col. [43] observaram uma mudanga na composicdo do
filme anddico de TiO, para TIOOH, em tampao fosfato pH 6,9 e potencial de —0,7 V apods a
adsor¢do do hidrogénio, sem causar o afinamento do 6xido. De acordo com estes autores, a
reducdo catddica do filme de 6xido em meio dcido (0,1 mol.L! H,SO,) pode causar a sua
dissolucdo como espécies Ti*. Todos estes fatos podem ser explicados pela mudanga nas
propriedades semicondutivas do filme de 6xido de Ti o que serd discutido num capitulo
mais adiante.

Com a adi¢do do cloreto aos tampdes citrato ndo se observam alteragdes no perfil
voltamétrico do Ti grau 2 e da liga. A Figura 12 mostra a curva voltamétrica obtida para o
Ti6Al4V no acido citrico contendo cloreto, entre —1,0 V e 4,0 V e com diferentes
velocidades de varredura. As correntes anddicas e catddicas aumentam com o aumento da
velocidade de varredura, a transicdo ativo-passiva desloca-se para potenciais mais
positivos, e o pico catddico para potenciais levemente mais negativos. Mesmo perfil
voltamétrico foi obtido por Kolman e Scully [33] para o Ti grau 2 e algumas ligas em
solu¢des de NaCl acidificadas. Torresi e col. [45] também observaram o mesmo aumento
das correntes catdodicas do Ti em meio acido, com o aumento da velocidade de varredura,

que foi atribuido ao aumento na condutividade do 6xido.
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Figura 10: Ciclos sucessivos do Ti grau 2 no 4cido citrico pH 2, entre —1,0 € 4,0 V, com v
=0,02 V.s™; 1°ciclo (), 3° ciclo (—).
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Figura 11: Ciclos sucessivos do Ti6Al4V no 4cido citrico pH 2, entre —1,0 e 1,0V, com v =

0,05 Vs, apés pré-tratamento por 5 minutos em —1 V; 1° ciclo (—), 4° ciclo (--).
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Figura 12: Curvas voltaméticas obtidas para o Ti6Al4V no 4cido citrico pH contendo 0,1
mol.L"' NaCl, entre -1 ¢ 4 V, comv = 0,02 V.s' (—) e v=0,05 V.s™ (-+).

4.1.2.2 Tampoes Citrato e Brometo

A curva voltamétrica obtida para o Ti grau 2 em 4cido citrico contendo brometo, entre —
1,0 e 5,0 V com v = 0,05 Vs, é apresentada na Figura 13. Observa-se um aumento
significativo de corrente acima de 3,5 V acompanhado de comportamento oscilatério que
persiste na varredura reversa até aproximadamente 1,0 V quando a corrente decresce. Estes
fatos indicam que ocorre a quebra do filme passivo seguido por um processo de pite e a
posterior repassivacdo em aproximadamente 0,7 V. Apds o experimento alguns pites com
um precipitado marrom foram observados, com um microscépio Optico (4X), sobre a
superficie do metal. Beck [23] observou o mesmo perfil voltamétrico para o Ti em uma
solucdo 0,6 mol.L™" KBr com inicio do processo de pite em 1,5 V e com velocidade de
varredura de 0,052 V.s™.Apés os ensaios, Beck observou um precipitado laranja no fundo
dos pites que foi atribuido a formagdo de TiBrs. Casillas e col. [25], por sua vez,
observaram um pico de oxidac@o do brometo em 1,5 V com posterior quebra do filme sobre
um eletrodo de Ti/TiO, em solucdo 1 molL” KBr pH 1,05 a partir de 3,0 V. Se a
velocidade de varredura é diminuida para 0,02 V.s™ o processo de pite para o Ti grau 2, no
mesmo meio, € antecipado para 3,0 V (Figura 14). Beck [23] também observou a
intensificacdo do comportamento oscilatério quando a velocidade de varredura foi

diminuida de 0,52 para 0,005 V.s™.
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Figura 13: Curva voltamétrica obtida para o Ti grau 2 no &cido citrico pH 2 contendo 0,1
mol.L"! NaBr, entre —1,0 € 5,0 V com v = 0,05 V.s™".
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Figura 14: Curva voltamétrica obtida para o Ti grau 2 no 4cido citrico com 0,1 mol.L"!
NaBr, entre —0,5 € 4,0V com v = 0,02 V.s™.
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No entanto, o processo de pite para o Ti grau 2 em meio de brometo ndo €é mais
observado se a voltametria é efetuada em citrato pH 7,6 com diferentes velocidades de
varredura (Figura 15). Beck [23] também verificou este efeito do pH, onde o processo de
pite para o Ti foi mais intenso em 0,6 mol.L™" HBr do que em 0,6 mol.L™' KBr. Outro fato é
que na solu¢do neutra Beck observou um precipitado branco crescendo na regido dos pites,
o que foi atribuido ao TiO,. No presente trabalho, observou-se também o crescimento de
cristais brancos sobre a regido dos pites no tampao citrato pH 7,6.

A curva voltamétrica obtida para o Ti6Al4V no 4cido citrico contendo brometo, entre —
1,0 e 3,0 V com v = 0,05 Vs™, apresenta a quebra do filme passivo em aproximadamente
2,5 V (Figura 16). Uma vez mais, o comportamento oscilatério é observado na varredura
reversa até aproximadamente 0,7 V quando ocorre a repassivacao dos pites. Este potencial,
igual ao da Fig.14, indica que a espécie passivante ¢ a mesma para os dois eletrodos.
Mesmo com o aumento do pH do tampao, a curva da liga no citrato pH 7,6 da Fig. 17 ainda
apresenta o processo de pite iniciado em aproximadamente 3,0 V. Raetzer-Sheibe [21]
verificou que o potencial de pite para a liga Ti6Al4V foi menor, em torno de 1,2 VXECS

que para o Ti, em torno de 1,4 V em solucdo 1 mol.L"! NaBr.
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Figura 15: Voltametria ciclica do Ti grau 2 no citrato de s6dio contendo brometo, entre -1
e4Vcomv=0,05 Vst
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Figura 16: Curva voltamétrica obtida para o Ti6Al4V em 4cido citrico contendo brometo,
entre —1,0 e 3,0V, com v =0,05 Vst
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Figura 17: Voltametria ciclica do Ti6 Al4V no citrato de s6dio contendo brometo, entre —
1,0e4,0 Vcomv =0,05V.s".

Com a rotacgdo do eletrodo ndo se observou alteragdo nas curvas voltamétricas do Ti

grau 2 e do Ti6Al4V nos tampdes citrato contendo brometo (dados ndo mostrados).
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4.1.2.3 Tampoes Citrato e Fluoreto

A curva voltamétrica obtida para o Ti grau 2 no 4cido citrico e 0,1 mol.L! NaF, entre —
1,5e 4,0 Vcomv = 0,05 Vs, é apresentada na Fig. 18. Observa-se um pico de dissolucio
em —1,0 V seguido por extensa regido passiva onde a corrente praticamente ndo se altera.
Correntes anddicas ainda sdo observadas na varredura reversa e um pico de reativagcdo
anddica aparece em —1,0 V. Estes fatos indicam que o fluoreto dissolve o filme previamente
formado e o patamar de corrente, a partir de 0 V, sugere a passivacdo da superficie. No
entanto, o pico de reativacdo anddica mostra que o filme ainda € instdvel e provavelmente
contem poros cujo didmetro aumenta quando o potencial se aproxima de —1,0 V. De acordo
com Straumanis e Chen [17], o Ti imerso em uma solucdo 0,2 N HF é coberto com um
filme poroso cuja espessura diminui € os poros alargam-se simultaneamente. Reclaru e
Meyer [63] observaram o mesmo pico de dissolu¢do para a curva de polarizacdo anddica do
Ti grau 4 em saliva artificial contendo fluoreto pH 3. Schiff e col. [67] observaram o
mesmo perfil voltamétrico nas curvas de polarizacdo anddica do Ti grau 2 e da liga
Ti6Al4V na saliva acidificada contendo 0,1 % NaF. A curva de polariza¢dao anddica obtida
por Ibris e col.[68], para a liga Ti7Al4,5V em saliva artificial + 0,1 % fluoreto, apresentou
uma regido ativa em —0,7 V seguida de uma regido passiva até 1,2 V. A transi¢do ativo-
passiva foi caracterizada por oscilacdes de corrente que foram atribuidas a um processo de
competicdo entre a formacgdo e a dissolucdo do filme [68]. Foi proposto que a camada de
6xido ainda estd instdvel e pode ser dissolvida em meio de fluoreto, mas com o aumento do
potencial o filme estabiliza e a regido passiva aparece na curva. No entanto, estes autores
ndo realizaram experimentos de voltametria ciclica os quais poderiam confirmar se o filme
se mantém estdvel na inversdo da varredura de potencial. Os dados obtidos no presente
trabalho, portanto, discordam do modelo proposto por Ibris e col. [68], uma vez que o
processo de reativacdo anddica na curva da Figura 18 indica a ndo estabilidade do filme
passivo que, provavelmente contém poros ou defeitos.

Em condi¢cdes experimentais andlogas, o Ti6Al4V apresenta o mesmo perfil
voltamétrico, no entanto o processo de reativacdo € mais intenso, sugerindo que para a liga

o filme é mais poroso (Figura 19).
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Figura 18: Curva voltamétrica obtida para o Ti grau 2 em 4cido citrico com 0,1 mol.L™
NaF, entre -1,5e¢ 4,0 V com v = 0,05 Vst

[
[EN

-10.0 ]
E EMKSCE

[ S%)
-
=
o,

Figura 19: Curva voltamétrica do Ti6Al4V em acido citrico contendo 0,1 mol.L! NaF,
entre —1,5e¢ 4,0 Vcomv =0,05 Vst
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A Figura 20 apresenta o efeito do pH nas curvas obtidas para o Ti grau 2 nos tampdes
citrato contendo 0,1 mol.L! NaF, entre —-1,3 e 1,0 V com v = 0,05 V.s'. Observa-se que,
com o aumento do pH para 4, as correntes diminuem, o pico de dissolu¢do permanece, no
entanto, a reativacdo anddica desaparece. A curva obtida no citrato pH 5, contendo fluoreto,
ndo apresenta mais o pico de dissolugdo em —1,0 V e o perfil voltamétrico apresenta o
comportamento ativo-passivo em aproximadamente —0,5 V. Estes fatos mostram, uma vez
mais, que o processo dissolutivo do filme de 6xido de Ti passivo, nos tampdes citrato
contendo fluoreto, depende do pH do meio. Mesmo comportamento foi observado para a
liga, em presenca de fluoreto, quando o pH do tampao foi aumentado.

O efeito da rotacdo do eletrodo, ® = 1000 rpm, na voltametria do Ti6Al4V em citrato
pH 4 contendo 0,1 mol.L! NaF, entre —-1,3 ¢ 1,0 V com v = 0,05 Vs'l, € mostrado na
Figura. 21. Observa-se que as correntes do pico e da reativacdo em —1,0 V aumentam
significativamente, mostrando o efeito do transporte de massa no processo dissolutivo da
liga em meio de fluoreto. Frateur [66], verificou que o efeito da rotacdo do eletrodo, no
caso do Ti em uma solucio 0,2 mol.L™" NH,F, ¢ significativo apenas no pico, ndo na regiio
passiva, e sugeriu que a dissolu¢do quimica do TiO; estd sob controle cinético. Mesmo
comportamento foi observado para o Ti grau 2 com a rotacao do eletrodo.

Com o aumento da velocidade de varredura de 0,02 para 0,1 V.s'l, as correntes
aumentam e o perfil das curvas se mantém, como se pode observar para o Ti6Al4V no
acido citrico contendo fluoreto da Fig. 22.

A Figura 23 mostra o efeito da concentracio dos ions fluoreto na voltametria da liga em
citrato pH 4, entre —1,0 e 4,0 V com v = 0,02 Vs, Observa-se densidades de corrente
anddicas em torno de 0,3 e 0,5 mA.cm’ para as concentracdes de 0,01 e 0,025 mol.L! NaF,
respectivamente. A antecipacdo da zona de ativacdo e o aumento das correntes anddicas
mostram que a dissolu¢do do filme sobre o Ti em citratos contendo fluoreto, € significativo
em concentragdes > 0,01 mol.L" NaF e pHs inferiores a 5. Mesmo efeito da concentracio
do fluoreto foi observado para o Ti6Al4V em citrato pH 4. Fernandez e col. [64]
observaram o aumento nas densidades de corrente do Ti quando a concentragdo de NaF foi

aumentada de 0,02 para 0,2 molL"! em saliva artificial pH 6,5.
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Figura 20: Efeito do pH nas curvas voltamétricas do Ti grau 2 nos tampdes citrato com 0,1
mol. L™ NaF, entre 1,3 ¢ 1,0 V, comv = 0,05 V.s™; pH 2 (—), pH 4 (-—-), pH 5 ().
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Figura 21: Efeito da rotacdo do eletrodo nas curvas voltamétricas do Ti6Al4V no citrato

pH 4 contendo 0,1 mol.L! NaF, entre -1,2¢e¢ 1,0 V, com v = 0,05 V.s'l, 0=0("), o=
1000 rpm (—).
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Figura 22: Efeito da velocidade de varredura de potencial na voltametria do Ti6Al4V em
dcido citrico com 0,1 moLL" NaF, entre -1,0e 4,0 V,v=0,02 V.s' (—) v=0,1 V.s" ().

A cm

3 EJWHECS

.
[
-
Fea-

Figura 23: Efeito da concentracdo do NaF na voltametria ciclica do Ti grau 2, no citrato
pH 4, entre —1,0 € 4,0 V com v = 0,02 V.s™: 0,01 mol.L" (—); 0,025 molL.L" (---); 0,05

mol.L™! (--).



Com o aumento do pH do citrato para 5, a curva obtida para a liga em 0,1 mol.L" NaF
da Fig. 24, entre —-1,0 € 4,0 V com v = 0,02 Vs'l, apresenta uma zona de ativacdo que inicia
em —0,5 V. As correntes anédicas da regido passiva estio em torno de 0,3 mA.cm™ e
observa-se um aumento de corrente apds 2,5 V, no entanto, a histerese na inversdao da
varredura indica que o filme permanece estdvel neste pH, mesmo em presencga de fluoreto.

A curva obtida para o Ti6Al4V em citrato pH 7,6 contendo 0,1 molL* NaF, entre -1,0 e
4,0 V.comv = 0,05 Vs, é mostrada na Figura 25. Mesmo comportamento ativo-passivo,
observado anteriormente na auséncia do fluoreto, € verificado nesta curva mostrando que o
processo dissolutivo em meio de fluoreto ndo ocorre neste pH. Os dados aqui obtidos
concordam com aqueles da literatura indicando que o pH é parametro significativo para o

efeito do fluoreto na passivagdo do Ti e suas ligas.
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Figura 24: Curva voltamétrica obtida para o Ti6AI4V no citrato pH 5 com 0,1 mol.L"!
NaF, entre —-1,0e 4,0 V com v = 0,02 Vst
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Figura 25: Curvas voltamétricas do Ti6Al4V no citrato pH 7,6 (—) e contendo 0,1 mol.L!
NaF (--) entre —1,0 ¢ 4,0 V com v = 0,05 V.5

4.1.2.4 Tampoes Citrato e Iodeto

A curva voltamétrica obtida para o Ti grau 2 em 4cido citrico contendo 0,1 mol.L! Nal,
entre —1,0 e 4,0 V com v = 0,02 V.s'l, ¢ apresentada na Figura 26. Observa-se o
aparecimento de um segundo pico anddico em aproximadamente 1,0 V apds a transicao
ativo-passiva, que poderia estar associado com a oxida¢do do iodeto sobre o filme passivo
seguido pela regido passiva. Outros autores também observaram a oxidac¢do do iodeto sobre
o Ti [21,23,38]. O Ti6Al4V apresentou comportamento idéntico ao do Ti grau 2 no mesmo
meio e nas mesmas condicdes.

O pico anddico observado em 1,0 V poderia indicar um processo de corrosido, no
entanto, a curva voltamétrica do Ti grau 2 obtida em citrato pH 7,6 e 0,1 molL"! Nal, entre
—1,0 e 1,0 V descarta esta hip6tese. A Fig. 27 mostra que a inversdo da varredura em 1,0 V,
apdés o inicio da oxida¢do do iodeto, € acompanhada por um abrupto decréscimo de
corrente. Cumpre lembrar que apds o pico anddico em 1,0 V a corrente se estabiliza
novamente indicando o crescimento do filme passivo até 4,0 V, como foi observado na Fig.

26.
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Figura 26: Curva voltamétrica obtida para o Ti grau 2 no 4cido citrico com 0,1 mol.L"!
Nal, entre -1,0e 4,0 V, com v = 0,02 Vs
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Figura 27: Curva voltamétrica obtida para o Ti grau 2 no citrato pH 7,6 contendo 0,1
mol.L™! Nal, entre —1,0 € 4,0 V, com v = 0,05 V.s".
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A Fig. 28 apresenta o efeito do pH nas curvas obtidas para o Ti6Al4V nos tampdes
citrato contendo 0,1 mol.L! Nal, entre -1,0e 4,0 V com v = 0,02 V.s'. Verifica-se que as
correntes do pico anddico em 1,0 V diminuem significativamente no citrato pH 7,6. Este
comportamento estd de acordo com dados da literatura indicando que a oxidag¢do do iodeto,
em solugdo 4cida contendo oxigénio dissolvido, € favorecida [77].

O efeito da velocidade de varredura na voltametria do Ti6Al4V no citrato pH 7,6
contendo iodeto, entre —1,0 e 4,0 V, é mostrado na Fig. 29. Com o aumento da velocidade
de varredura de 0,02 para 0,05 V.s'l, as correntes do pico em 1,0 V aumentam € o ombro
observado em aproximadamente 2,0 V sugere duas etapas para a oxidacdo do iodeto sobre
o filme de 6xido de Ti passivo.

A curva obtida para a liga em citrato pH 4 contendo iodeto, entre —0,5 ¢ 2,0 V com v =
0,02 V.s™, apresenta um ombro acoplado ao pico anddico em 1,0 V (Fig. 30), o que pode
ser atribuido, uma vez mais, a oxida¢@o do iodeto em duas etapas sobre o filme de 6xido de
Ti, conforme dados da literatura [78].

A Figura 31 apresenta o efeito da concentragdo do Nal na voltametria do Ti6Al4V em
acido citrico, entre —0,5 e 2,0 Ve com v = 0,02 V.s'. Com o aumento da concentracdo do
iodeto de 0,01 para 0,1 molL" observa-se um aumento na densidade de corrente de 0,25
para 1,5 mA.cm, respectivamente, no pico anédico em 1,0 V. Este fato sugere, uma vez
mais, que o iodeto sofre oxidacdo sobre o filme passivo de 6xido de Ti.

No entanto, a oxida¢do do iodeto ndo € mais observada em um segundo ciclo apds a
voltametria da liga em citrato pH 7,6 contendo 0,1 molL" Nal, entre -1,0e 4,0 Vcom Vv =
0,05 V.s" (Fig. 32). O pico de oxidacdo também nio é observado, no segundo ciclo, se o
Nal € adicionado ao citrato apds a voltametria do Ti grau 2 no citrato pH 7,6 (Fig. 33). De
acordo com Laser [38], o efeito da espessura do filme tem um papel importante nos
processos de transferéncia de carga que parecem envolver o tunelamento de um elétron
através do filme fino de 6xido de Ti. No entanto, Laser observou a oxidacdo do iodeto
ainda sobre um filme de TiO, mais espesso, pois tal oxidacdo ocorreu em potenciais mais
positivos conforme a espessura do filme aumentou. Tais fatos serdo discutidos mais adiante
em um capitulo (4.3) que avaliard as propriedades semicondutivas dos filmes formados

sobre o Ti grau 2 e Ti6Al4V nos tampdes estudados.
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Figura 30: Curva voltamétrica obtida para o Ti6AI4V no citrato pH 4 contendo 0,1 mol.L"
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Conclusoes: o perfil voltamétrico do Ti grau 2 e Ti6AI4V nos tampédes citrato apresenta um
comportamento ativo-passivo seguido pela reducdo parcial do filme de oxido na varredura
reversa. A presenca do brometo no dcido citrico provoca o aparecimento de pites com
intenso comportamento oscilatorio das correntes anodicas para ambos eletrodos. O iodeto
sofre um processo de oxidagcdo através do filme de oxido passivo em potenciais proximos
de 1,0 V. O fluoreto dissolve o filme previamente formado sobre o metal e a liga, com a
formagdo de poros, o que permite a reativacdo anddica na varredura reversa em pH

menores do que 5.

4.1.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — EIE

4.1.3.1 Potencial de Corrosao

A Figura 34 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para o Ti grau 2 e Ti6Al4V
no Ecor, apés 1 h de imersdao no 4cido citrico. Observa-se um comportamento capacitivo
sendo a impedancia total maior para a liga. Diagramas semelhantes foram obtidos por
outros autores [57,62,68] e que foram associados a um filme com duas camadas, uma
interna fina e compacta e outra externa mais porosa. Em 4cido citrico a resisténcia no limite
de baixa frequéncia, Rjomm,, apresenta valores de 1,24 x 10° e 8,204 x 10* Q.cm® para a liga
e o Ti grau 2, respectivamente.

O diagrama de Bode obtido para a liga ap6s 1 h de imersdo no tampao citrato (Fig.
35) mostra um aumento na Rjomu,, € 0 alargamento da curva do angulo de fase indica a
existéncia de duas constantes de tempo acopladas o que pode estar associado ao processo
de adsor¢do da espécie orgénica sobre o filme passivo o que concorda com Kolman e
Scully [33] que obtiveram diagramas similares para a liga Til5SV3Cr3Al imersa em uma
solugdo 0,6 mol.L"! NaClL Verifica-se, neste caso, que a resisténcia Rjomp, apresenta valores

semelhantes para o Ti grau 2 e para a liga, préximos de 1,4 x 10° Q.cm’.
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A simulacdo dos diagramas das Figuras 34 e 35 foi realizada usando um circuito
equivalente composto pela resisténcia da solu¢do em série com duas combinagdes em
paralelo de resisténcias e capacitancias. O circuito, mostrado na Fig. 36, € composto pela
resisténcia da solucdo R resisténcias das camadas externa e interna Rcg € Rer, e
capacitancia das camadas interna Ccy e externa Ccg. Os valores obtidos nesta simulagdo sdo
apresentados na tabela 6. Modelos semelhantes foram apresentados na literatura [57,68],
levando em consideracdo a formacdo de uma camada dupla na superficie do eletrodo, onde
a camada interna tem caracteristicas de camada barreira e a externa uma camada porosa. O
modelo proposto por Kolman e Scully [33], difere deste por apresentar uma combinagdo em
série das resisténcias e capacitincias das duas camadas. A aplicacdo desse circuito
equivalente aos dados experimentais obtidos mostrou-se inadequada, pois ndo descreve

satisfatoriamente o acoplamento das duas constantes de tempo.

Tabela 6. Valores obtidos por simulagdo de circuito para o Ti grau 2 e Ti6Al4V, no acido

citrico pH 2 e no citrato pH 7,6. Circuito equivalente R(Ccg[Rce(RciCen)]).

Sistema Ecorr Rs Rer Car Rce Cce

V) | (Q.em?) | (kQ.em®) | (WF.em®) | (kQ.cm®) | (uF.cm®)

Ti grau 2/ Ac. |-0,288 | 20,16 142,8 30,9 9,29 59,9
Citrico

Ti6AldV/Ac. |-0.325| 2587 176,6 19,3 18,8 40,9
Citrico

Ti g. 2/Citrato | -0,424 | 4,14 200,9 21,1 12,6 34,5

Ti6Al4V/Citrato | -0,593 | 5,33 2332 18,2 5,19 28,9

Os valores da tabela 6 mostram que a camada interna apresenta uma resisténcia
superior a camada externa atribuido a presenca de poros e/ou imperfei¢cdes no filme.
Cumpre ressaltar que os filmes formados sobre estes materiais, quando em meios
quimicamente nio agressivos, sofrem um aumento da resisténcia em prolongados tempos
de imersdo, como observado anteriormente em soro Ringer [79] devido a um processo de
selamento dos poros. A partir dos valores obtidos na simulacdo, foi estimada a resistividade
aparente da camada de 6xido interna (psx), usando um valor de 56 [11] para a constante
dielétrica do 6xido e 8,9 x 10" F.cm™ para a permissividade elétrica no vécuo, de acordo

com a equacio: pox =Rcr. Cer/ .89 (4)
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Os valores obtidos de psx nos dois meios, para o Ti grau 2 e para o Ti6Al4V, sdo

Lo 11
semelhantes e proximos de 8.10°" Q.m, o que concorda com dados encontrados usualmente

na literatura [33,34].
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Figura 36: Gréficos de Nyquist e Bode, obtidos por simula¢do de circuito para o Ti grau 2

no Ecr, no dcido citrico pH 2: experimental (O), simulado (—).
Circuito equivalente Ry(Ccg[Rce(ReiCen)])

Os gréficos de Bode das Fig. 37, 38 e 39 foram obtidos na presenca do brometo,
cloreto e iodeto na impedancia da liga ap6s 1 h de imersdo no 4cido citrico. Observa-se um
alargamento na regido do maximo do angulo de fase com a adic@o destes haletos, o que esta

associado a adsor¢dao dos mesmos sobre a superficie em condi¢des de circuito aberto. A
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tabela 7 apresenta os pardmetros determinados por simulagdo de um circuito equivalente
que inclui um elemento de fase constante Q para corrigir a resposta do sistema que nao
pode ser descrito por um capacitor puro. Este elemento leva em consideracdo a presenca de
efeitos de rugosidade e heterogeneidade na superficie, bem como processos difusionais
[80]. A impedancia do elemento de fase constante Zq € dada por:
Zq = K.(jo)™ (5)
-2 n-1

Onde K é uma constante com unidade F.cm™.s"", j = 4/-1, sendo o um pardmetro de ajuste

com valores entre 0,5 (eletrodos porosos) e 1,0 (eletrodos idealmente planos).

Tabela 7. Valores obtidos por simulacdo do circuito R{(Q[Rce(RciCer)]) para o Ti6Al4V

apo6s 1 h de imersao no 4cido citrico contendo 0,1 mol.L! haletos.

Meio Ecorr Rs Q ol RCE 1{CI CCI
] (V) [(Q.cm®) | (uWF.cm™) (kQ.cm®) | (kQ.cm?®) | (WF.cm™)
Ac. Cit. +Br | -0,22 6,03 36,0 0,94 95,3 194,1 20,7
Ac. Cit. + CI' -0,28 5,91 35,5 0,94 188.,5 78,3 59,6
Ac. Cit. + T -0,18 6,42 36,8 0,94 2322 56,4 93,1
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Figura 37: Gréficos de Bode obtidos para o Ti6Al4V no E..: apés 1 h de imersdo, no dcido
citrico pH 2 (O A) e na presenca de 0,1 mol.L™" NaBr (@ 4).
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Figura 38: Gréficos de Bode obtidos para o Ti6Al4V no E..: apés 1 h de imersdo, no dcido

log 2

60

a0

L 40

LA AAAA
T 53321“
-%335 . Y3
i i
A A gg il C
_\A ggo A
*q &
| ", N 4
| ge
ag i &
gg F Y
6
QOOoaooBQooooooo-
"“!sng!gu
) q 0 1 2 3 4 2!
log f

citrico pH 2 (O A) e na presencga de 0,1 molL" NaCl (@ A).
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Figura 39: Gréficos de Bode obtidos no E.; para o Ti6Al4V apds 1 h de imersdo, no dcido

citrico pH 2 (O A) e na presenca de 0,1 mol.L" Nal (@ A).
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Medidas de impedancia efetuadas ap6s 24 h de imersdo do Ti grau 2 no 4cido citrico
em presenga de cloreto e brometo sdo apresentadas na Figura 40. Oberva-se angulos de
fase mdximos em torno de 85° e nas baixas freqiiéncias angulos de fase préximos de 70°,
indicando a predomindncia do cardter capacitivo, em todos os casos. Apds 7 dias de
imersdo do metal nos dois eletrélitos, o filme torna-se mais protetor como se observa no
diagrama de Nyquist do Ti grau 2 quando imerso no 4cido citrico em presencga de cloreto
(Fig.41). Comportamento similar foi obtido para a liga nas medidas de impedancia sob
idénticas condi¢cdes experimentais.

A Figura 42 mostra os graficos de Bode do Ti6Al4V no E.ur, apés 1 h de imersdo
nos citratos pH 4 ,5 e 7,6 contendo 0,1 mol.L"! NaF. Em citrato pH 7,6 o grifico de Bode
apresenta o mesmo perfil observado anteriormente na auséncia do fluoreto. Em pH 5 o
angulo de fase médximo se aproxima de -60° decrescendo para -40° no citrato pH 4,
apresentando em ambos os casos um comportamento indutivo nas baixas frequéncias. Para
efeito de comparacdo, os diagramas de Nyquist da liga nos citratos pH 4 e 5 contendo
fluoreto da Fig. 43, mostram a corrosdo do material com um arco capacitivo achatado
seguido de um arco indutivo nas baixas frequéncias. Estes fatos mostram, uma vez mais, o
efeito deletério do fluoreto em pH < 5, confirmado pelas baixas resisténcias do filme e os
angulos de fase negativos nas baixas freqiiéncias.

Nao foi possivel a realizagdo de ensaios de impedancia em acido citrico contendo
fluoreto devido a alta instabilidade do sistema, que ndo permite que a condicdo de
linearizacao seja cumprida.

O efeito da concentracdo do fluoreto nos espectros de impedéncias da liga apds 1 h
de imersdo no citrato pH 4 € apresentado na Figura 44. O diagrama de Bode, para a
concentragdo de 0,01 mol.L! NaF, mostra um comportamento capacitivo € uma
sobreposicao de constantes de tempo, na regido das médias frequéncias, caracteristica de
processos de adsor¢do. Com o aumento da concentracio para 0,025 e 0,05 molL™’, a
resisténcia do filme reduz significativamente, € um processo de difusdo € detectado,
sugerindo a presenca de poros ou defeitos. Estes fatos confirmam que o processo
dissolutivo do filme, neste meio, ja é significativo na concentracdo de 0,025 mol.L" NaF,

confirmando o que foi observado nas curvas voltamétricas.
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Figura 40: Diagramas de Bode obtidos para o Ti grau 2 no E.qy, apés 24 h de imersao no
4cido citrico pH 2 (O A), contendo 0,1 mol.L™ NaBr (0 A), e 0,1 mol.L™" NaCl (O A).
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Figura 41: Diagramas de Nyquist obtidos para o Ti grau 2 no 4cido citrico contendo 0,1
mol.L" NaCl, apés 24 h (0) e 7 dias de imersio (®).
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Figura 44: Efeito da concentracdo do NaF nos gréficos de Bode obtidos para o Ti6Al4V no
Ecor, ap6s 1 h de imersdo no citrato pH 4: 0,01 mol.L! (®@4); 0,025 mol.L! ( ); 0,05
molL" (®4); 0,1 moLL" (®a).

Com o aumento do tempo de imersdo da liga no citrato pH 4 contendo 0,1 mol.L"
NaF, para 24 h, observa-se um aumento significativo da resisténcia do filme (Fig. 45). O
diagrama de Nyquist, apds 7 dias de imersdo, mostra que a terceira constante de tempo, nas
baixas frequéncias, corresponde a um arco capacitivo mostrando a reforma do filme.
Bonora e col. [81] observaram o mesmo perfil para o diagrama de Nyquist de um ago
galvanizado em meio de cloreto, onde trés constantes de tempo foram associadas a um
filme com duas camadas, barreira e porosa, e um processo de difusdo causado pela presenca
de produtos de corrosao.

Em solugdo de citrato pH 5 contendo 0,1 molL"' NaF (Fig. 46) observa-se um
aumento significativo da resisténcia do filme apds 24 h de imersdo em relagdo aos dados
obtidos apds 1 h de imersdo. Entretanto, se o tempo de imersdo é aumentado para 7 dias, a
resisténcia do filme diminui e observa-se o surgimento de um arco indutivo, nas baixas

frequéncias, mostrando que o fluoreto ataca novamente o filme.
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Figura 45: Diagramas de Nyquist obtidos para o Ti6Al4V no E.qy, no citrato pH 4
contendo 0,1 mol.L™! NaF, apds 24 h (O) e 7 dias (O) de imersao.
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Figura 46: Gréficos de Nyquist obtidos para o Ti6Al4V no E.., apds diferentes tempos de

imersdo no citrato pH 5 contendo 0,1 mol.L™! NaF; 24 h (@), 7 dias (O).
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A Fig. 47 apresenta os diagramas de Nyquist do Ti6Al4V no E., apoés diferentes
tempos de imersdo, em citrato pH 7,6 contendo 0,1 mol.L"! NaF. Verifica-se que os
diagramas sdo semelhantes com a predominancia do carater capacitivo sendo a impedancia
total menor apds 7 dias de imersdo sem, no entanto, ocorrer o ataque do filme.

Para avaliar a estabilidade do filme, o fluoreto foi adicionado apds a imersdo do
Ti6Al4V por 3 dias no citrato pH 4. O griafico de Bode da Fig. 48 mostra um
comportamento capacitivo para a liga apos 3 dias no citrato pH 4, com angulos de fase
proximos de 80° indicando a formagdo de um filme passivo compacto. Com a adigdo de 0,1
molL' NaF observa-se um decréscimo significativo da resisténcia do filme, com
diminuicdo dos &angulos de fase para 40° e 0° nas médias e baixas frequéncias,
respectivamente, indicando a dissolu¢do do filme passivo. No entanto o grifico de Bode,
obtido apds 24 h, mostra um aumento na resisténcia do filme e o angulo de fase, nas baixas
frequéncias, aumenta para 55° mostrando a reforma do filme. O Ecorr da liga, inicialmente
em —0,125 V no tampao, decresce para —1,19 V apés a adicao do fluoreto, e aumenta para —
0,75 V apds 24 h de imersdo. Fernandez e col. [64] observaram o decréscimo abrupto do
Ecor do Ti grau 1 quando 0,2 mol.L™" NaF foi adicionado a saliva artificial, apés 100 h de
imersdo, indicando que o fluoreto interfere na formacado do 6xido de Ti passivo.

Mesmo estudo foi efetuado para a liga no citrato pH 5 (Fig. 49). O gréfico de
Nyquist, apds 3 dias de imersdo no citrato pH 5 indica a formacdo de um filme passivo e
compacto. Com a adicdo de 0,1 molL" NaF a resisténcia do filme diminui e duas
constantes de tempo bem definidas sdo observadas, com dngulos de fase préximos de 70° e
30° nas médias e baixas frequéncias, respectivamente. O diagrama de Bode, obtido apés 24
h da adicdo do fluoreto, mostra um aumento na resisténcia do filme e do angulo de fase
maximo para 80° . Estes fatos indicam que ocorre um ataque do fluoreto no filme passivo

formado sobre a liga em citrato pH 5, mas o filme se reforma apds 24 h da adicdo do NaF.
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Figura 47: Gréficos de Nyquist, obtidos para o Ti6Al4V no E.., apds diferentes tempos
de imersao no citrato pH 7,6 contendo 0,1 mol.L"' NaF; 1 h (@),24h (@), 7 dias (@).
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Figura 48: Diagramas de Bode obtidos para o Ti6Al4V no E.; apds 3 dias de imersdo no
citrato pH 4 (@A), 1 h apés a adicdo de 0,1 mol.L"' NaF (@ A) e 24 h apés a adigdo do
fluoreto (@ A).
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Figura 49: Diagramas de Bode obtidos para o Ti6Al4V no E ., ap6s 3 dias de imersdo no
citrato pH 5 (@A), 3 h apés a adicdo de 0,1 mol.L"' NaF (@ A) e 24 h apés a adigdo do
fluoreto ( ).

4.1.3.2 Passos de Potencial

Medidas de impedancia eletroquimica foram efetuadas para o Ti grau 2 e para o
Ti6Al4V nos tampdes citrato, com e sem haletos, em diferentes potenciais anddicos. O
eletrodo permaneceu durante 10 min no potencial de circuito aberto sendo a seguir
polarizado por 5 min em cada potencial anddico. A Fig. 50 apresenta os gréificos de Bode
obtidos para o Ti6Al4V no 4cido citrico em 0, 0,5 e 1,0 V. Observa-se que, com 0 aumento
do potencial, a resisténcia do filme aumenta e o dngulo de fase médximo aproxima-se de 80°.
Nas baixas frequéncias o dngulo de fase estd em torno de 30° indicando que a camada
externa do filme € porosa.

Os graficos de Bode obtidos para o Ti6Al4V no 4cido citrico contendo brometo, em
diferentes potenciais, sdo mostrados na Fig. 51. A resisténcia do filme aumenta com o
aumento do potencial de O para 1 V e os angulos de fase em torno de 80° , em uma ampla
faixa de frequéncias, indica o crescimento de um filme passivo e compacto. No entanto, em
2,5 V um comportamento indutivo € detectado, nas baixas frequéncias, acompanhado de

diminuicdo na resisténcia do filme, confirmando o processo de corrosdo observado

62



anteriormente nas curvas voltamétricas. Mesmo comportamento foi observado para o Ti
grau 2.

A Fig. 52 apresenta os diagramas de Bode do Ti grau 2 no 4cido citrico contendo
cloreto, em diferentes potenciais. O alargamento da curva do angulo de fase indica a
presenca de duas constantes de tempo acopladas, o que pode estar associado a um processo
de adsor¢do do cloreto sobre o filme passivo. Com o aumento do potencial a resisténcia do
filme aumenta, no entanto, o angulo de fase nas baixas frequéncias diminui para 10°
indicando o aumento de poros na camada mais externa do filme.

A Fig. 53 apresenta os diagramas de Nyquist, obtidos para o Ti grau 2 no acido
citrico contendo 0,1 molL"' NaF. Na regido de alta frequéncia observa-se um arco
capacitivo e na média frequéncia um arco indutivo seguido por um arco capacitivo, na
baixa frequéncia, compativel com um processo de passivagdo do filme em potenciais acima
de 0 V. Os resultados obtidos concordam com alguns autores [68,82,83] que atribuiram o
mesmo arco indutivo a adsor¢do de complexos tais como [TiFs]* sobre a superficie do Ti.,

e a relaxagdo superficial de espécies no filme.
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Figura 50: Gréficos de Bode obtidos para o Ti6Al4V no 4cido citrico pH 2 em diferentes
potenciais; 0 V (@A), 0,5V (@A)el V(OA).
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Figura 53: Diagramas de Nyquist obtidos para o Ti grau 2 no 4cido citrico contendo 0,1
mol.L" NaF em diferentes potenciais; 0 V(@A)0,5V(@A)e 1V (0OA).

Os diagramas de Bode obtidos para o Ti6Al4V no 4cido citrico contendo Nal, em
diferentes potenciais, sdo apresentados na Fig. 54. O diagrama de Bode, em 0 V, mostra um
angulo de fase proximo de 45°, nas baixas frequéncias, o que pode ser atribuido ao
transporte de massa, provavelmente em estado s6lido. Com o aumento do potencial a
Riomn, diminui significativamente apresentando valores de 1,425 .105; 2,199.104 e 4,746.102
Q.cmz, respectivamente, em 0, 0,5 e 1,0 V. Verifica-se um deslocamento brusco do
maximo do angulo de fase para valores maiores de frequéncia a medida que o potencial
aumenta, sendo que, nas baixas frequéncias, o Angulo alcanga valores préximos de 0°. Estes
fatos parecem indicar que ocorre uma mudanca na condutividade do o6xido, o que
possibilita a oxida¢do do iodeto sobre o mesmo, uma vez que a impedancia do sistema, nas
baixas frequéncias, € inteiramente resistiva sendo relacionada a transferéncia de carga na

interface filme/solucgao.
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Figura 54: Diagramas de Bode obtidos para o Ti6Al4V no 4cido citrico contendo iodeto
em diferentes potenciais; 0 V (@A) 0,5V (@A)el V (0A).

Conclusoes: Os ensaios de impedancia eletroquimica revelaram que os filmes formados
sobre o Ti grau 2 e a liga Ti6Al4V sdo passivos e estdveis nos tampoes citrato e em
condigbes de circuito aberto, mesmo na presenca de brometo, cloreto e iodeto e apos
tempos de imersdo mais prolongados. O efeito deletério do fluoreto sobre a estabilidade do
filme passivo mostrou-se dependente do pH e da concentracdo deste dnion bem como do
tempo de imersdo. Os filmes passivos sobre os eletrodos mostraram-se mais estdveis nos
tampoes e na presenca de cloreto, apos a polarizacdo em uma faixa de potenciais anddicos
de 0 a 1,0 V. Na presenca de brometo confirmou-se a quebra do filme passivo observada
anteriormente nas curvas voltamétricas. O filme formado sobre os eletrodos na presenca
do fluoreto em dcido citrico apresentou um processo de reforma quando os mesmos foram
polarizados na faixa de potenciais da regido passiva. A condutividade do éxido passivo
formado sobre os dois eletrodos em potenciais acima de 0,5 V altera-se, o que possibilita a

oxidagdo do iodeto..
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4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias obtidas para o Ti grau 2, apds 7 dias de imersdo no édcido citrico e
contendo brometo, cloreto e iodeto, mostram a presenca de um filme contendo poros
(Figuras 55 e 56). No entanto, a micrografia do Ti grau 2, apds 7 dias de imersdo no dcido
citrico contendo 0,1 mol.L" NaF, apresenta uma superficie com corrosio generalizada,
confirmando a dissolucdo do filme prévio formado em meio 4cido contendo fluoreto
(Figura 57).

Com o aumento do pH do tampdo citrato para 5, a micrografia do Ti grau 2 em
presenca de fluoreto, apds 4 dias de imersdo, ainda apresenta um processo de corrosdo, no
entanto, menos acentuado neste pH (Figura 58). A micrografia obtida para o Ti grau 2, apds
7 dias de imersdo no citrato pH 7,6 contendo 0,1 mol.L"! NaF (Figura 59), ndo apresenta
mais o processo de corrosdo confirmando o que foi observado anteriormente nos estudos
voltamétricos e nos ensaios de EIE.

As micrografias obtidas para o Ti6Al4V no citrato pH 7,6 contendo brometo, apds a
polarizacdo da liga entre —1 e 4 V, sdo apresentadas na Figura 60. A superficie do eletrodo
mostra a presenga de pites e o crescimento de um filme dentro dos mesmos, confirmando o

que foi observado nos estudos voltamétricos.

Figura 55: Micrografia do Ti grau 2 apds 7 dias de imersdo no 4cido citrico pH 2 com 0,1
mol.L" NaCl.
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Figura 56: Micrografia do Ti grau 2 apds 7 dias de imersdo no 4cido citrico pH 2 com 0,1
mol.L" Nal.

Figura 57: Micrografia do Ti grau 2 apds 7 dias de imersdo no 4cido citrico pH 2 com 0,1
mol.L"" NaF.
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Figura 58: Micrografia do Ti grau 2 apds 4 dias de imersdo no citrato pH 5 contendo 0,1
mol.L" NaF.

Figura 59: Micrografia do Ti grau 2 apds 7 dias de imersdo no citrato pH 7,6 com 0,1
mol.L! NaF.
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Figura 60: Micrografias do Ti6 A4V no citrato pH 7,6 contendo 0,1 mol.L™" NaBr apés
polarizacdo entre -1 e 4 V.
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4.2 TAMPOES MCLL VAINE
4.2.1 Potencial de Corrosao

A Figura 61 apresenta a variagdo do Ec,r do Ti grau 2 com o tempo, apds 1 h de
imersdo nos tampdes Mcll Vaine pH 2 e 5. Observa-se que, no pH 2, o Ecr evolui
rapidamente para valores mais positivos, correspondentes a regido de estabilidade
termodinamica do TiO; passivo [3]. O aumento do pH para 5 causa um deslocamento do
Ecorr para valores mais negativos, permanecendo, entretanto, na zona passiva apdés 1 h de
imersdo. O Ti6Al4V apresentou comportamento similar ao Ti grau 2 nos tampdes pH 2 e 5.

O efeito da adicdo dos haletos no Ecor do Ti grau 2 no tampao Mcll Vaine pH 2 é
apresentado na Figura 62. Verifica-se que os ions brometo, cloreto e iodeto ndo alteram o
comportamento do Ec.; do metal, indicando em todos os casos a formagao do 6xido passivo
[3]. Comportamento similar foi obtido por outros autores para o Ti em meio de cloretos
[33,41]. A adicdo de fluoreto, entretanto, desloca o Ecr, nos 5 minutos iniciais, para
valores préximos de —1 V, indicando a dissolu¢@o do filme previamente formado sobre a
superficie do metal. Apds o experimento, observou-se um filme cinza escuro sobre o
eletrodo indicando a provével formacdo de hidretos. Cumpre lembrar que, de acordo com
Kelsall [3], o complexo [TiFﬁ]z' e o TiH, podem ser formados sobre o Ti em meio de
fluoretos e pH infeiores a 3. O Ti6Al4V apresentou comportamento similar no tampao Mcll
Vaine pH 2 contendo haletos.

O Eior do Ti grau 2 e da liga ndo sofre alteracOes significativas na presenga de
brometo, cloreto e iodeto, se o pH do tampdo for aumentado para 4 ou 5. No entanto, na
presenca de fluoretos, o Ecor do Ti6AI4V no tampdo pH 5 contendo 0,1 mol.L™" NaF inicia
em valores proximos de —0,6 V e, apds 15 minutos, decresce rapidamente para —1,16 V
(Fig. 63). Este comportamento indica que o filme previamente formado sobre a superficie
do eletrodo, apds um certo tempo de imersdo no pH 5, dissolve-se em presenca de fluoreto.
No tampao Mcll Vaine pH 7 contendo NaF o E. da liga retorna a regido passiva. Estes
fatos mostram que o efeito dissolutivo do fluoreto sobre o filme de 6xido de Ti, nos
tampdes Mcll Vaine, € significativo em pH < 5, o que concorda, uma vez mais, com outros

autores [63,67].
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Figura 61: Variacdo do Ec do Ti grau 2 com o tempo de imersdo nos tampdes Mcll Vaine
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Figura 62: Variacdo do E.; do Ti6AI4V com o tempo de imersdo no tampao Mcll Vaine
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Figura 63: Variacdo do E.,r com o tempo do Ti6Al4V nos tampdes Mcll Vaine contendo
0,1 mol.L" NaF; pH 4 (m), pH5 (@) e pH 7 (A).

Conclusoes: tanto a liga como o Ti grau 2 apresentam comportamento passivo quando
imersos nos tampoes Mcll Vaine. O E.,, diminui com o aumento do pH mas se mantém na
regido passiva do TiO,. Na presenca de haletos, apenas o fluoreto dissolve o filme

previamente formado em pH <.

4.2.2 Estudos Voltamétricos

4.2.2.1 Tampoes Mcll Vaine
As curvas voltamétricas obtidas para o Ti grau 2 e para o Ti6Al4V no tampao Mcll

Vaine pH 2, entre —1 ¢ 4V com v = 0,05 V.s'l, sdo apresentadas na Fig. 64. Observa-se um
comportamento ativo-passivo em torno de 0 V, para os dois eletrodos, seguido por uma
extensa regido passiva (corrente~0,25 mA.cm™), correspondente ao crescimento do filme.
O aumento de corrente observado para o Ti grau 2, em 3 V, indica que a formacdo do
peréxido TiOj; € favorecida sobre o metal puro neste tampao. Um pequeno pico catddico €
verificado em potenciais proximos de —0,5 V o que pode estar relacionado, uma vez mais, a
redugdo parcial do 6xido conforme outros autores [35,44,46]. No entanto, o pico catédico
ndo € observado quando a voltametria é expandida até potenciais inferiores a 3,0 V

confirmando o que ja foi observado anteriormente nos tampdes citrato.
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Com o aumento do pH do tampao para 5, o pico ativo-passivo para a liga desloca-se
para potenciais mais negativos, no entanto, a curva mantém o perfil sem alteracdo nas
correntes anddicas, como se pode observar na Fig. 65. As correntes catddicas sdo menores,
mostrando que a reducido do hidrogénio € favorecida em pH &4cido. O Ti grau 2 mostrou
comportamento similar ao da liga frente a variacdo do pH dos tampdes Mcll Vaine.

O efeito da velocidade de varredura de potencial na voltametria do Ti grau 2 no
tampdo Mcll Vaine pH 4, entre —1 e 4 V, é mostrado na Fig. 66. As correntes anddicas sdo
maiores com o aumento da velocidade de varredura indicando, uma vez mais, o
crescimento do filme com aumento de espessura proporcional ao potencial aplicado [76].

Com a rotagdo do eletrodo, ® = 1000 rpm, a curva obtida para o Ti grau 2 no
tampdo Mcll Vaine pH 2, entre —1 ¢ 4 V com v = 0,02 V.s", apresenta um pequeno
deslocamento do pico ativo-passivo para potenciais mais negativos. As correntes ndo se
alteram, no entanto, a elevacdo de corrente ndo € mais observada em 3 V (Fig.67),
indicando que a formacgdo do per6xido TiOs3 ndo esta sob efeito do transporte de massa.

Curvas idénticas foram obtidas para o Ti grau 2 e para o Ti6Al4V nos tampdes Mcll
Vaine contendo cloreto, mostrando que, na faixa de potenciais estudada, ndo ocorre

nenhum processo de corrosdo neste meio (Fig. 68).
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Figura 64: Curvas voltamétricas obtidas no tampao Mcll Vaine pH 2 entre —1,0 € 4,0 V
comV = 0,05 V.s™; Ti grau 2 (—), TI6AK4V (--).
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Figura 65: Curvas voltamétricas obtidas para o Ti6Al4V, entre —1,0 € 4,0 V com v = 0,05
V.s", nos tampdes Mcll Vaine pH 2 (—) e pH 5 (-+).
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Figura 66: Efeito da velocidade de varredura na voltametria ciclica do Ti grau 2 no tampao

Mcll Vaine pH 4, entre —1,0 € 4,0 V; v = 0,02 Vst (—)ev=0,05 Vst ().
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Figura 67: Efeito da rotacdo do eletrodo na voltametria ciclica do Ti grau 2 no tampao
Mcll Vaine pH 2 entre —1 €4 V com v = 0,02 V.s'l; ®=0() e o=1000 rpm (---).
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Figura 68: Curvas voltamétricas obtidas no tampao Mcll Vaine pH 2 contendo 0,1 mol.L"
NaCl, entre -1 e 4 V com v = 0,05 V.s'l, para o Ti grau 2 (—) e Ti6Al4V (--).
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4.2.2.2 Tampoes Mcll Vaine e Brometo

A curva voltamétrica do Ti6Al4V no tampao Mcll Vaine pH 2 contendo brometo,
entre -1 e 4 V com v = 0,05 V.s'l, ¢ apresentada na Fig. 69. Observa-se um aumento de
corrente a partir de 3,5 V seguido por intenso comportamento oscilatorio que persiste na
varredura reversa até 0,5 quando, provavelmente, ocorre a repassivacdo da superficie. Uma
vez mais, o processo de pites observado para a liga, neste meio, concorda com os dados da
literatura [23-26].

No entanto, a curva obtida para o Ti grau 2 no mesmo meio, entre -1 e 4 Vcom Vv =
0,05 V.s', apresenta o comportamento passivo observado anteriormente na auséncia do
brometo (Fig.70). Mesmo perfil voltamétrico foi verificado com velocidade de varredura de
0,02 V.s™(ndo mostrado). De acordo com Schutz [14], pequenas adicdes de fosfato podem
inibir o processo de corrosdo localizada sobre o Ti, deslocando o potencial de pite anddico
para valores mais positivos. A voltametria do Ti6Al4V no tampdao Mcll Vaine pH 4
contendo brometo da Fig. 71 parece confirmar este fato, pois o processo de pite desaparece
€ a curva mostra o comportamento ativo-passivo em aproximadamente —0,2 V seguido pela
extensa regido passiva. Estes fatos mostram que o 4nion HPO,” exerce um efeito inibidor
sobre o processo corrosivo do metal e da liga em meio de brometo, deslocando os

potenciais de pite para valores mais anodicos.
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Figura 69: Voltametria ciclica do Ti6Al4V no tampao Mcll Vaine pH 2 contendo 0,1
mol.LL! NaBr, entre —1,0e 4,0 V com v = 0,05 Vst
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Figura 70: Voltametria ciclica do Ti grau 2 no tampao Mcll Vaine pH 2 contendo 0,1

mol.L"! NaBr, entre —1,0 € 4,0 V com v = 0,05 V.s™".
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Figura 71: Voltametria ciclica do Ti6Al4V no tampao Mcll Vaine pH 4 contendo 0,1
mol.L"! NaBr, entre —1,0 € 4,0 V com v = 0,05 V.s™".
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4.2.2.3 Tampoes Mcll Vaine e Fluoreto

A Fig.72 apresenta as curvas voltamétricas do Ti6Al4V nos tampdes Mcll Vaine pH
2,4 e 5 contendo NaF, entre —1,5e 4 V com v = 0,02 V.s. Observa-se no pH 2 um intenso
processo de dissolu¢do em torno de —1,2 V seguido por uma regido passiva de corrente
praticamente constante, indicando a reforma do filme. No entanto, na varredura reversa
surge um pico de reativacdo anddica em —1 V mostrando que o filme formado possui poros
ou defeitos. Com o aumento do pH do tampdo para 4 as correntes sdo menores € 0 pico de
reativacdo desaparece, no entanto, o processo de dissolu¢cdo do filme ainda é observado em
—1,2 V. No tampao Mcll Vaine pH 5 contendo fluoreto, o pico de dissolucdo desaparece e a
liga parece retornar ao seu comportamento passivo. Estes fatos sugerem que o processo
dissolutivo do Ti6Al4V nos tampdes Mcll Vaine contendo fluoreto ocorre em pHs
inferiores a 5. O Ti grau 2 apresentou comportamento idéntico ao da liga.

As curvas voltamétricas da Fig. 73 foram obtidas para o Ti6Al4V nos tampdes Mcll
Vaine pH 5 e 7 contendo NaF, entre —1 ¢ 4 V com v = 0,02 V.s'. A liga apresenta
comportamento passivo no tampao pH 7, no entanto, no tampao pH 5 as correntes anddicas
aumentam indicando que ja existe algum processo de dissolucdo do filme neste pH. O
decréscimo abrupto da corrente na inversdo da varredura de potencial mostra que ndo
ocorre formacdo de pites mas, provavelmente, um processo de corrosdo generalizada.
Mesmo comportamento foi observado para o Ti grau 2 e estes fatos mostram que a corrosao
dos eletrodos avaliados nos tampdes Mcll Vaine contendo fluoretos ocorre em pH < 5, o
que concorda uma vez mais com dados da literatura [63,67].

A Fig. 74 mostra o efeito da concentragdo do NaF nas curvas voltamétricas do
Ti6Al4V no tampao Mcll Vaine pH 2, entre —1,5e¢ 4 V com v = 0,05 V.s'. A curva obtida
no tampio contendo 0,01 mol.L”" NaF mostra o pico ativo em aproximadamente —1,2 V, no
entanto, as correntes sdo significativamente menores e o processo de reativagdo anddica
ndo € mais observado. Estes fatos mostram que a concentracdo dos ions fluoreto também ¢é
parametro significativo no processo dissolutivo do filme passivo sobre o Ti nos tampdes
Mcll Vaine.

Com o aumento da velocidade de varredura de 0,02 para 0,1 V.s'l, nao se observam
alteracoes significativas nas curvas obtidas para o Ti6Al4V no tampao Mcll Vaine pH 2

contendo 0,1 mol.L" NaF da Fig.75. Apenas as correntes anédicas da regido passiva
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aumentam, fato ja observado anteriormente na auséncia de fluoretos, e as correntes do pico

ativo ndo se alteram.
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Figura 72: Curvas voltamétricas obtidas para o Ti6Al4V nos tampdes Mcll Vaine com 0,1

mol. L NaF, entre —1,5e¢4,0 Vcomv = 0,02 V.s'l; pH2(--),pH4 (--)epH S5 (—).
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Figura 73: Curvas voltamétricas do Ti6Al4V nos tampdes Mcll Vaine pH 5 (—) e pH 7
(+--) contendo 0,1 mol.L! NaF, entre -1,0e 4,0 V com v = 0,02 Vst



O efeito da rotacdo do eletrodo para o Ti6Al4V no tampao Mcll Vaine pH 2

contendo NaF, entre -1 ¢ 4 V com v = 0,05 V.s'l, ¢ mostrado na Fig. 76. As correntes do

pico ativo em —1 V aumentam significativamente com a rotacdo do eletrodo, mostrando o

efeito do transporte de massa na dissolu¢@o do filme passivo em presenca de fluoreto.
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Figura 74: Curvas voltamétricas do Ti6Al4V no tampao Mcll Vaine pH 2 contendo 0,01
mol.L"' (—) e 0,1 moL.L" () NaF, entre —1,5 ¢ 4,0 V com v = 0,05 V.s™.

ifmA.cm

4 L EWECS?

Figura 75: Curvas voltamétricas do Ti6Al4V no tampdo Mcll Vaine pH 2 com 0,1 mol.L"

NaF, entre =1,5e¢ 4,0 V;v=0,02 V.s' (—) ev=0,1 V.s" (-).
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Figura 76: Efeito da rotacdo do eletrodo na voltametria ciclica do Ti6Al4V no tampao
Mcll Vaine pH 2 ¢ 0,1 mol.LL! NaF, entre -1,5e 4,0 V com v = 0,05 V.s'l; 0=0(—)ew=

1000 rpm (---).

4.2.2.4 Tampoes Mcll Vaine e Iodeto

A Fig. 77 apresenta as curvas voltamétricas obtidas para o Ti grau 2 e para o
Ti6Al4V no tampao Mcll Vaine pH 2 contendo Nal, entre —1 ¢ 4 V com v = 0,05 Vst
Observa-se, para ambos eletrodos, um segundo pico anddico em aproximadamente 1,0 V
com maior intensidade para o Ti grau 2, que pode ser atribuido a oxidag¢do do iodeto sobre
o filme de 6xido passivo. Este fato concorda, uma vez mais, com outros autores [23,38]
que também observaram a oxida¢do do iodeto sobre superficies de Ti.

Com o aumento do pH do tampdo Mcll Vaine para 5, ainda verifica-se o pico
anddico em 1,0 V e a antecipacdo do processo ativo-passivo para —0,2 V como se pode
observar na curva obtida para o Ti grau 2 na presencga de iodeto, entre -1 e 4 V com v =
0,05 V.s' da Fig. 78. Estes resultados confirmam a oxidagdo do iodeto sobre o filme

passivo formado sobre os materiais estudados nos tampdes Mcll Vaine.
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Figura 77: Curvas voltamétricas obtidas no tampao Mcll Vaine pH 2 contendo 0,1 mol.L"
Nal, entre —-1,0e 4,0 V com v = 0,05 V.s'l, para o Ti grau 2 (—) e Ti6Al4V (--).
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Figura 78: Curvas voltamétricas obtidas para o Ti grau 2 nos tampdes Mcll Vaine pH 2 (—)
e pH 5 (-+) contendo 0,1 mol.L! Nal, entre -1,0e 4,0 V com v = 0,05 Vst
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O efeito da velocidade de varredura de potencial para o Ti6Al4V no tampao Mcll
Vaine pH 2 contendo iodeto, entre —1 e 4 V, é mostrado na Fig. 79. Observa-se o aumento
das correntes anddicas em toda a extensdo da curva mostrando, uma vez mais, O

crescimento do filme com aumento de espessura, fato ja observado anteriormente na

auséncia do iodeto.
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Figura 79: Voltametria ciclica do Ti6Al4V no tampao Mcll Vaine pH 2 contendo 0,1
mol.LL! Nal, entre -1,0e 4,0 V; v=0,02 (-) ¢ 0,05 Vst ().

Com a rotag@o do eletrodo, ® = 1000 rpm, apenas as correntes do pico em 1 V

aumentam, indicando que a oxidacdo do iodeto estd sob efeito do transporte de massa,

como se pode observar nas curvas, obtidas para o Ti6Al4V no tampao Mcll Vaine pH

contendo Nal, entre -1 e 4 V com v = 0,02 V.s'l, da Fig. 80.

5

84



0.5

0.4 4

1A .cm

0.3

0.2

an 25 40
E [ WWECS

i
[
-,
(2]
=]
o |
(5]
2y
=]
gy
o
[l
[
(o)
o

Figura 80: Voltametria ciclica do Ti6Al4V no tampao Mcll Vaine pH 5 contendo 0,1
mol.L! Nal, entre -1,0e 4,0 V com v = 0,02 V.s'l; 0=0()eo=1000 rpm (---).

Conclusoes: O Ti grau 2 e a liga Ti6Al4V apresentam um perfil voltamétrico, nos tampoes
Mcll Vaine, caracterizado por uma zona de transicdo ativo-passiva atribuida a formagdo
do TiO; passivo com espessamento do filme. Os voltamogramas para a liga no tampdao pH
2 contendo brometo mostram um processo de pites que desaparece nos tampoes pH 4 e 5.
O iodeto sofre oxidagdo sobre o filme de oxido passivo, mostrando uma vez mais as
propriedades semicondutivas do filme. O fluoreto ataca quimicamente o filme prévio com

efeito dissolutivo e formacgdo de poros em pH < 5.

4.2.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
4.2.3.1 Potencial de Corrosao

A Figura 81 apresentam os diagramas de EIS do Ti grau 2 e Ti6Al4V no Ecor, apos
1 h de imersdo no tampao Mcll Vaine pH 2. Observa-se um arco capacitivo para ambos
eletrodos, com angulos de fase préximos de 85°, e uma impedéancia de Warburg, nas baixas

frequéncias, atribuido a um processo difusional. A impedancia total, no limite de baixa
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frequéncia, é menor para o Ti6Al4V observando-se angulos de fase menores que 40°

sugerindo um processo difusional mais intenso para a liga.
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Figura 81: Diagramas de EIS obtidos no E . apds 1 h de imersdo no tampao Mcll Vaine
pH 2; a) Nyquist, Ti grau 2 (@) e Ti6Al4V (®); b) Bode, Tigrau2 (@ A) e Ti6Al4V (@ A).

O circuito equivalente proposto neste caso (Fig. 82) admite a existéncia de um filme

do tipo duplex, semelhante ao apresentado para os tampdes citrato, mas incluindo uma

componente difusional de Warburg (tabela 8).
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Tabela 8. Valores obtidos por simulag¢ao do circuito equivalente Ry(Ccg[Rcr(Cear[RaiW])])
para o Ti grau 2 e Ti6Al4V no tampao Mcll Vaine pH 2.

Eletrodo Rs Cce Rcg Car Rer w.10"
(Q.cm®) | (pF.em®) | (kQ.em®) | (uF.em?) | (kQ.cm®) | (Q.cm?)
Tigrau2 | 23,41 56,3 1,621 29,44 67,5 0,370
Ti6AI4V 30,74 43,8 2,078 15,33 57,7 0,627
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Figura 82: Diagramas de EIS obtidos por simulacdo de circuito para o Ti grau 2 no tampao

Mcll Vaine pH 2; experimental (O), simulado (—). Circuito Ry(Ccg[Rce(Cei[RarW])])
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Com o aumento do pH do tampao Mcll Vaine para 5,0 o perfil dos diagramas de
Bode para o Ti grau 2 ndo se altera, a Rjomn, aumenta e o alargamento da curva do angulo
de fase indica a presenca de uma constante de tempo adicional, o que pode ser atribuido a
um processo de adsor¢@o de espécies sobre o filme (Fig.83).

As Fig. 84 e 85 mostram o efeito da rotagdo dos eletrodos nos diagramas de Bode
obtidos ap6s 1 h de imersdo no tampao Mcll Vaine pH 2. Ndo se observam alteracdes
significativas € a impedancia de Warburg permanece em ambos os casos. Estes fatos
mostram que, no caso dos tampdes Mcll Vaine, o processo de difusdo ocorre apenas na
interface metal/filme.

As Fig. 86, 87 e 88 apresentam os diagramas de Bode obtidos para o Ti grau 2 e
Ti6Al4V apoés 1 h de imersdao no tampao Mcll Vaine pH 2 contendo brometo, cloreto e
iodeto. Em todos os casos no minimo duas constantes de tempo sdo observadas, com
angulos de fase maximos préximos de 90° atribuidos a um processo capacitivo. Nas baixas
frequéncias os Angulos de fase préximos de 50° para o Ti grau 2 e 40° para o Ti6Al4V
mostram, uma vez mais, que a camada externa do filme é mais porosa para a liga.

Com o aumento do tempo de imersdo do Ti6Al4V no tampao Mcll Vaine pH 2
contendo brometo para 24 h e 7 dias, a Rjomn, aumenta e os angulos de fase proximos de
90° indicam a alta estabilidade do filme no meio estudado (Fig. 89). Mesmo
comportamento foi observado ap6s diferentes tempos de imersdo no tampao Mcll Vaine pH
2 contendo cloreto (Fig. 90).

A Fig. 91 apresenta os diagramas de EIS do Ti grau 2 e Ti6Al4V apds 1 h de
imersdo no tampdo Mcll Vaine pH 4 contendo 0,1 mol.L™ NaF . Observa-se dois arcos bem
definidos em Nyquist, e a frequéncia caracteristica destes arcos, na regido de alta
frequéncia, € a mesma para os dois eletrodos (12 Hz). Na regido de baixa frequéncia, a
partir de 2 Hz, o comportamento destes materiais difere sendo que o Ti grau 2 apresenta
maior resisténcia. No diagrama de Bode € possivel identificar a presenca de trés constantes
de tempo para os dois eletrodos. Os dngulos de fase proximos de 0 nas baixas frequéncias e
os valores baixos de Rjomn, confirmam a dissolucio do filme em presenca de fluoreto no

tampdo Mcll Vaine pH 4.
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Figura 83: Diagramas de Bode obtidos para o Ti grau 2 no Ec apds 1 h de imersao nos

tampdes Mcll Vaine pH2 (@A) e pH S5 (O A).
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Figura 87: Diagramas de Bode obtidos no E.r apds 1 h de imersdo no tampao Mcll Vaine
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O diagrama de Bode obtido para o Ti grau 2 no tampao Mcll Vaine pH 5 contendo
0,1 mol.L™" NaF apresenta o mesmo perfil observado em pH 4, como se pode verificar pela
Fig. 92. No entanto, o diagrama de Bode obtido no tampao Mcll Vaine pH 7 contendo a
mesma concentracdo de fluoreto, apresenta as mesmas caracteristicas observadas
anteriormente na auséncia do NaF. Estes fatos mostram que o efeito dissolutivo do fluoreto
sobre o filme passivo ocorre nos tampdes Mcll Vaine com pH < 5, confirmando o que ja foi
observado nos estudos voltamétricos. Estes resultados sdo concordantes com aqueles

relatados para os tampdes citrato.
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Figura 92: Diagramas de Bode obtidos para o Ti grau 2 no Eq ap6s 1 h de imers@o nos
tampdes Mcll Vaine contendo 0,1 mol.L"' NaF pHS(@A)epH7 (®@A).

Conclusoes: Diagramas de EIS obtidos para o Ti grau 2 e para a liga Ti6AlI4V no E .y, nos
tampoes Mcll Vaine, mostram a presenca de duas constantes de tempo que podem ser
associadas a um filme passivo com duas camadas. A adi¢do do brometo,cloreto ou iodeto,
ndo altera este perfil, indicando em todos os casos um filme com camada interna compacta
e camada externa mais porosa. Os diagramas de EIS obtidos com adigdo de fluoreto em
pH <5 alteram-se significativamente, onde a presenca de um arco indutivo confirma o

processo dissolutivo observado anteriormente no perfil do E.,,.
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4.2.3.2 Passos de Potencial Anddicos

Os diagramas de EIS mostrados a seguir, foram obtidos apds polarizar os eletrodos,
continuamente, em potenciais anddicos crescentes, permanecendo 5 minutos em cada
potencial.

A Fig. 93 apresenta os gréificos de Bode obtidos para o Ti6Al4V no tampao Mcll
Vaine pH 2 em diferentes potenciais anddicos. Verifica-se que a Riomg, aumenta com o
aumento do potencial de O para 1 V, indicando a passivagdo da superficie e os angulos de
fase préximos de 80° e 30° nas médias e baixas frequéncias, respectivamente, mostram a
formacao do filme de 6xido com duas camadas, interna compacta e externa mais porosa.

Na presenca de cloreto sdo observadas, no minimo, duas constantes de tempo
sobrepostas para o Ti6Al4V no tampao Mcll Vaine pH 2 em 0, 0,5 e 1,0 V (Fig. 94). A
constante de tempo adicional pode estar relacionada ao processo de adsorcdo do cloreto
sobre o filme passivo. O aumento de Rjomn, e€videncia, uma vez mais, a formacdo de um
filme passivo e estdavel. O deslocamento do angulo de fase, nas baixas frequéncias, para
valores menores, entretanto, mostra que a camada mais externa do filme torna-se mais
porosa na presenca de cloreto. Comportamento similar foi observado por Scully [33] para
uma liga B-Ti em 0,6 mol.L"' NaCl em uma faixa de potenciais de 0,9 a2 V.

Os graficos de Bode obtidos para o Ti grau 2 no tampao Mcll Vaine pH 2 contendo
NaBr, em diferentes potenciais anddicos, sdo mostrados na Fig. 95. Nos potenciais de 0 até
2,0 V a Rjomu, aumenta, o dngulo de fase maximo se mantém préximo de 90° e o Angulo de
fase, nas baixas frequéncias, diminui de 60° para 20°. No potencial de 3,0 V a Rjomn;
diminui, o angulo de fase mdximo nao se altera, no entanto, o angulo de fase nas baixas
frequéncias se aproxima de 0. Estes fatos mostram que, neste potencial, um processo de
transferéncia de carga é detectado sugerindo uma mudanca das propriedades eletronicas do
filme passsivo.

Para o Ti6Al4V, mesmo comportamento foi observado no mesmo meio como
mostra a Fig. 96. No potencial de 2,5 V a Rjomu, diminui e o 4ngulo de fase, nas baixas
frequéncias, se aproxima de 0 confirmando que, neste pH, o processo de pites para a liga

ocorre em brometo, como ja foi observado nos estudos voltamétricos.
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Figura 94: Gréficos de Bode obtidos para o Ti6Al4V no tampao Mcll Vaine pH 2
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A Fig. 97 apresenta os graficos de Bode do Ti6Al4V no tampao Mcll Vaine pH 5
contendo NaBr em diferentes potenciais anddicos. Comportamento similar ao pH 2 €
observado, o que mostra que o ion brometo, de certa forma, ataca a camada externa do
filme sem, no entanto, apresentar o processo de pites. De acordo com o modelo proposto
por Casillas e col. [26], o fon brometo é oxidado a Br, sobre o filme passivo em potenciais
proximos de 2 V. Este fato pode ser atribuido a mudanca na condutividade do 6xido o que
possibilita a oxidacao do brometo, uma vez que o dngulo de fase, nas baixas frequéncias, se
aproxima de 0 indicando um processo de transferéncia de carga.

Os diagramas de Bode obtidos para o Ti grau 2 no tampao Mcll Vaine pH 5
contendo Nal, em diferentes potenciais, sdo apresentados na Fig. 98. Observa-se em 0 V
um comportamento praticamente capacitivo indicando que, neste potencial, ocorre a
formacdo de um filme passivo e compacto. Entretanto, em 0,5 e 1,0 V a Rjomn, diminui e o
angulo de fase, nas baixas frequéncias, decresce para valores proximos de 0. Estes fatos
mostram, uma vez mais, que um processo de transferéncia de carga ocorre a partir de 0,5 V
devido a alteracdo nas propriedades eletronicas do filme passivo, o que possibilita a
oxidacdo do iodeto sobre 0 mesmo.

Os diagramas de Nyquist da Fig. 99 mostram o efeito da polarizacdo anddica do Ti
grau 2 no tampdo Mcll Vaine pH 2 contendo 0,1 mol.L" NaF. Observa-se no minimo trés
constantes de tempo representadas por um arco capacitivo, um arco indutivo e uma reta, nas
altas, médias e baixas frequéncias, respectivamente. De acordo com Brett [82], o arco
indutivo, nas médias frequéncias, pode estar relacionado a relaxacdo superficial de espécies
no filme. Entretanto, Ibris [68] atribui este arco indutivo a adsorcdo de complexos tais
como [TiFs]"™ sobre a superficie do Ti. A reta observada nas baixas frequéncias pode estar
relacionada ao processo de passivacdo da superficie, o que concorda com o modelo
proposto por Brett [82]. Cumpre lembrar que nas curvas voltamétricas foi verificada uma

extensa regido passiva apos a dissolugdo do filme em —1,0 V.
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Figura 99: Diagramas de Nyquist obtidos para o Ti grau 2 no tampao Mcll Vaine pH 2
contendo 0,1 mol.L! NaF;0V (@)0,5V(®)el,0V( ).

Conclusoes: Os diagramas de EIS obtidos em diferentes potenciais anodicos nos tampaoes e
em presenca de cloreto, mostram a estabilidade do filme passivo. Com a adi¢cdo de
brometo ou iodeto observa-se um processo de transferéncia de carga o que possibilita a
oxidagdo destes ions sobre o filme passivo. Os diagramas de EIS, no tampdo Mcll Vaine
pH 2 contendo fluoreto, mostra que ocorre a reforma do filme em potenciais relativos a

regido passiva.

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias obtidas para o Ti6Al4V apds a voltametria linear, de —1,0 2 4,0 V
no tampao Mcll Vaine pH 2 contendo brometo, mostram a presenca de alguns pites com um
precipitado no fundo dos mesmos (Fig. 100). Se a voltametria € invertida até o potencial de
1,0 V observa-se o crescimento de um filme em torno dos pites (Fig. 101). Estes fatos
confirmam que a repassivacdo dos pites ocorre com a formacdo do filme de 6xido,
conforme ja havia sido observado nos estudos voltamétricos. Os resultados aqui obtidos

concordam com aqueles obtidos por Casilla e col [26].
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Figura 100: Micrografias do Ti6Al4V no tampdo Mcll Vaine pH 2 contendo 0,1 mol.L"
NaBr ap6s polarizacdo entre -1 e 4 V.

Figura 101: Micrografia do TiAl4V no tampao Mcll Vaine pH 2 contendo 0,1 mol.L™!
NaBr, ap6s voltametria ciclica enre —1 e 4 V obtida na varredura reversaem 1 V.
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Algumas micrografias foram obtidas para o Ti grau 2 apds diferentes tempos de
imersdo nos tampdes Mcll Vaine contendo NaF. A Fig. 102, obtida apds 4 dias de imersao
no tampdo Mcll Vaine pH 2, mostra a destruicao da superficie e a presenca de vérios pites.
A micrografia obtida no tampdao Mcll Vaine pH 5 da Fig. 103 mostra uma corrosio
generalizada de menor intensidade, no entanto, ainda persiste a presenca de numerosos
pites. Estes fatos confirmam que o processo de corrosdo do Ti grau 2 nos tampdes Mcll

Vaine contendo NaF ocorre em pH < 5.

Figura 102: Micrografia do Ti grau 2 no tampdo Mcll Vaine pH 2 contendo 0,1 mol.L™
NaF, apos 4 dias de imersao.

Figura 103: Micrografia do Ti grau 2 no tampdo Mcll Vaine pH 5 contendo 0,1 mol.L™
NaF, ap6s 7 dias de imersao.
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4.3 AVALIA(;AO DAS PROPRIEDADES ELETRONICAS DO FILME DE TIO,
POR ANALISE DE MOTT-SCHOTTKY

A investigacdo das propriedades eletronicas dos filmes passivos sobre o Ti é
importante para reconhecer a estabilidade de tais filmes. Estas propriedades estdo
relacionadas com a reatividade eletroquimica dos filmes de 6xido de Ti e com as reacdes
redox que podem ocorrer sobre sua superficie, bem como sua capacidade de regeneracao,
quando submetido a um meio agressivo.

O objetivo desta parte do trabalho é determinar as caracteristicas eletronicas dos
filmes crescidos anodicamente sobre o Ti grau 2 nos tampdes Mcll Vaine a fim de explicar
o processo de oxidacdo do iodeto verificado nos estudos voltamétricos.

O Ti grau 2 foi imerso no tampao Mcll Vaine e um potencial de 1,0 V foi aplicado
por 1 hora. Apés, foram feitas medidas de impedancia eletroquimica no intervalo de
potenciais de 0 a 1,0 V em passos de 0,2 V. O mesmo procedimento foi repetido para
potenciais de formacgdo do filme de 2, 3 e 4 V. Com isso, foi possivel verificar a influéncia
do potencial de formacdo, da espessura do filme e do pH do meio sobre as propriedades
semicondutivas do 6xido passivo anodicamente formado.

Os diagramas de EIS obtidos apresentaram um arco achatado, na regidao das baixas
frequéncias, ou uma reta com inclinagdo préxima de 45°, em Nyquist (Figuras 104 e 105).
Os dados foram tratados da seguinte forma:

- em Nyquist, foram obtidos os valores de Rjoknz , Riomnz € Q;

- em Bode, foram obtidos os valores de Rjoku, , Riomn, € C, a partir da reta inclinada no
intervalo intermedidrio de frequéncia;

-em Z x Z o, foram obtidos os valores de Riowz € Rioms, na interseccio das retas com o
eixo das ordenadas e 1/C no ponto de encontro destas retas.

- foi feita uma simulacdo dos dados experimentais com a utilizagdo de um circuito
equivalente e um ajuste de 90 % ou mais, e os valores dos elementos de circuito foram
calculados a partir desta simulacao.

Os valores de Rjokn, € C, avaliados pelos diferentes métodos, sdo muito préximos
com uma diferenca de, no miximo, 15 %. J& a Rjomu, varia muito de acordo com o método

utilizado. A simula¢@o foi o método escolhido para a avaliacdo dos elementos de circuito,
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porque permite uma distingdo maior dos diferentes elementos, na regido de baixas

frequéncias, por introducao da impedancia devido ao transporte de massa.

7" f kohm it

Figura 104: Diagramas de Nyquist do Ti grau 2 apés 1 h de polarizagdo em 1,0 V nos
tampdes Mcll Vaine; pH 2 (®),pH4 (®)epH 5 (@).
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Figura 105: Diagramas de Nyquist do Ti grau 2 no tampao Mcll Vaine, apds polarizacao
de 1 hem 2,0 V, obtidos em diferentes potenciais anddicos; 0 (O) 0,6 V (O) e 1,0 V (O).
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Todos os diagramas apresentam uma Unica contribui¢do capacitiva. Esta deve ser a
soma, em série, das capacitancias da interface metal/filme, do filme, ou seja, da regido de
carga espacial e da interface filme/solugdo, que inclui a dupla camada de Helmholtz:

1/C = 1/Cu + 1/Ccg + 1/Cq (6)

Dados da literatura indicam que as capacitancias nas interfaces sio altas, da ordem
de 100 pF.cm?, e a impedancia devido a elas é muito baixa e pode ser desprezada [11].
Portanto, na regido intermedidria de frequéncias, a impedancia total do sistema é devido a
capacitancia da regido de carga espacial do filme de 6xido, ou seja, a capacitancia do filme:

Z=1/2nCfime (7)

Desta forma, a capacitancia medida na regido de frequéncias intermedidrias, ou
obtida por simulacdo, € considerada como a capacitancia do filme de 6xido gerada na
regido de carga espacial.

As tabelas 9, 10 e 11 apresentam os valores dos elementos de circuito obtidos por
simulacdo para o Ti grau 2 nos tampdes Mcll Vaine e para os potenciaisde 1, 2,3 e 4 V.

O inverso do quadrado da capacitancia foi plotado em fun¢do do potencial em que
os espectros de impedéncia foram obtidos (C* x E) e sdo apresentados na Figura 106. A
inclinacdo apresentada pelas retas mostra que o filme passivo anodicamente crescido sobre
o Ti grau 2, independentemente do potencial de formacdo ou do pH do meio, tem o
comportamento de um semicondutor do tipo n na faixa de potenciais testados. O potencial
de banda plana, Egp, foi obtido pela intersec¢do com o eixo das abcissas, € o nimero de
doadores, Np, foi calculado através da equagdo:

Np = 2/ egp e.inclinagdo (8)
Onde e € a carga do elétron (1,6.10"19 C), g € a permissividade no vacuo (8,85.10"14 F/cm),
e € € a constante dielétrica do TiO, (56) [11,38, 50]

Durante a polarizacdo para crescimento do filme anddico sobre o Ti, a carga variou
no periodo de 1 hora de acordo com o potencial aplicado. A medida da carga acumulada
permite a avaliagdo da espessura do filme através da equacgao [84]: t=C.q (9)
onde C € o volume de filme formado por unidade de carga, e q é a carga acumulada no
tempo de 1 hora de polarizacdo. C € calculado como o produto da carga para a formagao de
1 g de TiO, pela densidade do filme (3,84 g.cm'3 ) [85]. O valor encontrado € de 0,1078. 10°

3 -1
cm.C.
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Figura 106: Graficos de Mott-Schottky do Ti grau 2 nos tampdes Mcll Vaine pH 2 e 5.
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Tabela 9. Valores dos elementos de circuito obtidos por simulagdo para o Ti grau 2 no

tampdo Mcll Vaine pH 2,2.

9a. Potencial de forma¢dao = 1,0 V (1 h), Q = 8,64 mC/cmz, circuito Ry(C¢Wy)

E (V) Rs(Q.cm?) C(kQ.cm?) W(kQ.cm®) C*F’cm%).10°
0 21,3 13,91 195,0 5,17
0,2 21,2 12,15 266,9 6,77
0.4 21,4 11,14 319,5 8,06
0,6 21,4 10,52 330,0 9,04
0.8 21,4 10,11 3434 9,78
1,0 21,3 9,44 213,0 11,22

9b. Potencial de formac¢do = 2,0 V (1 h), Q = 22,04 mC/cmz, circuito Ry(C¢Wy)

E (V) Rs(Q.cm?) CkQ.cm?) WkQ.cm®) | C*F* .cm").10’
0 232 9,5 2347 11,08
0,2 21,7 74 281,7 18,26
0,4 21,7 6,67 340,0 22,48
0,6 21,8 6,31 361,1 25,12
0,8 22,0 6,12 392,5 26,70
1,0 22,3 5,97 410,0 23,06

9c. Potencial de formacao = 3,0 V (1 h), Q = 95,48 mC/cmz, circuito Ry(C¢Wy)

E (V) Rs(Q.cm?) CkQ.cm®) | WikQ.em®) | C*FZ’.cm®).10°
0 23,6 4,62 93,5 46,85
0,2 23,8 3,92 157,5 65,08
0,4 23,0 3,71 209,4 72,65
0,6 23,0 3,57 256,9 78,46
0,8 23,0 3,44 3225 84,51
1,0 19,3 3,35 405,2 89,11

9d. Potencial de formacgdo =4,0 V (1 h), Q =255,93 mC/cmz, circuito Ry(C¢Wy)

E (V) Rs(Q.cm®) Ce(uF/cm?) W(kQ.cm?) C*F’em")10°
0 23,6 4,62 93,5 46,85
0,2 23,8 3,92 1575 65,08
0,4 23,0 3,71 209,4 72,65
0,6 23,0 3,57 256,9 78,65
0,8 23,0 3,44 322,5 84,51
1,0 19,3 3,35 405,2 89,11
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Tabela 10. Valores obtidos dos elementos de cirucito por simulacdo do Ti grau 2 no
tampdo Mcll Vaine pH 4.

10a Potencial de Formagdao = 1,0 V (1 h), Q =8,14 mC/eny’, circuito R(CWy)

E(V) Rs(Q.cm?) Ce(uF/cm?) W(kQ.cm?) C*F’em%).10°
0 14,8 12,30 195,3 6,61
0,2 14,9 10,79 240,5 8,59
0,4 15,0 10,04 280,8 9,92
0,6 15,1 9,54 2984 10,99
0,8 15,0 9,14 290,6 11,97
1,0 15,0 8,59 206,4 13,55

10b Potencial de formag¢do =2,0 V (1 h), Q=17,00 mC/cmz, circuito Ry(C¢Wy)

E (V) Rs(Q.cm?) Ce(uF/cm?) W(kQ.cm?) C*F’em*).10°
0 13,2 7,44 272,1 18,07
0,2 13,2 6,27 357,0 25,44
0,4 12,4 6,01 509,2 27,68
0,6 12,3 5,85 600,2 29,22
0,8 12,3 5,70 583,1 30,78
1,0 12,2 5,51 449 4 32,94

10c¢ Potencial de formacdao = 3,0 V (1 h), Q =77,40 mC/cmz, circuito Ry(C¢Wy)

E (V) Rs(Q.cm’) Cr(WF/cm?) Wi(kQ.cm?) C*(F%cm?).10°
0 13,5 5,60 290,5 31,89
0,2 13,3 4,70 500,5 4527
0,4 13,2 4,41 682,6 51,42
0,6 13,1 4,32 771,6 53,58
0,8 13,2 4,22 837.5 56,15
1,0 13,3 4,10 728.9 59,49

10d Potencial de formagdao =4,0 V (1 h), Q = 356,00 mC/cmz, circuito Ry(C¢Wy)

E (V) Rs(Q.cm?) Ce(uF/cm?) W(kQ.cm?) C*F’em%).10°
0 15,3 3,82 122,8 68,53
0,2 15,1 3,40 211,6 86,51
0,4 15,0 3,25 321,5 96,67
0,6 15,0 3,15 459,8 100,78
0,8 15,0 3,09 598,4 104,73
1,0 14,9 3,08 720,5 105,41




Tabela 11. Valores dos elementos de circuito obtidos por simulagdo para o Ti grau 2 no

tampdo Mcll Vaine pH 5.

11a Potencial de formacao = 1,0 V (1 h), Q = 8,64 mC/cm?.

E(V) | Rs(Q.cm®) | CypuF/em?) WikQ.cm?) | C*(F?em)10’ | Circuito
0 10,7 12,16 155,2 6,76 Rs(CfWy)
0,2 10,9 10,83 197.8 8,53
0,4 10,9 10,21 16,6 9,59 R(C[RW])
0,6 10,5 9,52 2439 11,03 R(CW))
0.8 10,4 9,13 2543 12,00
1,0 10,3 8,60 2455 13,52

11b Potencial de formagdo =2,0 V (1 h), Q = 14,90 mC/cmz, circuito Ry(C¢Wy)

E(V) | Rs(Q.em®) | CfuF/em®) | WygkQ.cm?) C*F’em")10°
0 9,7 7,21 3247 19,23
0,2 9,7 6,10 449.8 26,87
0,4 9,6 5,69 518,9 30,89
0,6 9,6 5,52 571,1 32,82
0,8 9,5 5,38 589,6 34,55
1,0 9,5 5,27 595,2 36,01

11¢ Potencial de formacgdao = 3,0 V (1 h), Q = 66,10 mC/cm?, circuito R(CWy)

E(V) | Rs(Q.cm®) | CuFlem®) | WykQ.cm®) C*F’em*)10°
0 11,4 4,77 200,4 43,95
0,2 11,4 4,17 3214 57,51
0,4 11,5 4,01 400,5 62,19
0,6 11,6 3,31 434.6 65,410
0,8 11,7 3,84 4548 67,827
1,0 11,7 3,79 472,8 69,62

11d Potencial de formag¢do =4,0 V (1 h), Q =319,2 mC/cmz, circuito Ry(C¢Wy)

E(V) | Rs(Q.em®) | CluF/lem® | WekQ.cm?) C*F’em")10°
0 11,2 3,42 185,3 85,50
0,2 11,2 3,17 303,4 99,51
0,4 11,2 3,10 361,8 104,06
0,6 11,3 3,05 395,3 107,50
0,8 11,4 3,01 411,0 110,37
1,0 11,3 2,98 4388 112,61
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A tabela 12 apresenta os valores obtidos do potencial de banda plana (Egp), carga

(Q), espessura (£) e nimero de doadores (Np).

Tabela 12. Valores do potencial de banda plana (Egp), carga (Q), espessura (£) e nimero de
doadores (Np) para o Ti grau 2 nos tampdes Mcll Vaine e diferentes potenciais de
formacao.

12a Tampao Mcll Vaine pH 2

E (V) |Q mC.cm?) | Egp (V) | Np.10”° (em™) | € (A)
1,0 8,64 -0,98 4,38 93,2
2,0 22,04 -0.89 1,56 237,6
3,0 95,48 1,22 1,08 1029,3
4,0 255,93 1,38 0,64 2758.9

12b. Tampao Mcll Vaine pH 4

E (V) |Q mC.cm™) | Egp (V) | Np .10 (em™) | €(A)
1,0 8.1 1,03 3,84 87,6
2,0 17,0 1,61 1,93 183,3
3,0 77,4 1,54 1,02 834.4
4,0 356,0 2,23 0,73 3837,7

12¢. Tampao Mcll Vaine pH 5

E (V) |Q mC.cm™) | Egp (V) | Np .10 (em™) | €(A)
1,0 8,64 1,10 3,87 93,1
2,0 14,90 1,46 1,62 160,6
3,0 66,10 2,16 1,09 712,6
4,0 319,2 3,74 1,03 3441,0

A andlise dos valores obtidos mostra que o Egp diminui com o aumento do potencial
de formacgdo do filme e também com o aumento do pH do tamp@o. Na realidade, para um
mesmo tempo de polarizagcdo (1 hora), quanto maior o potencial de formagdo mais espessa
¢ a camada de 6xido. Portanto, o Egp diminui com o aumento da espessura desta camada.

(Figuras 107 e 108).
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O Egp representa o potencial a partir do qual o filme de 6xido se comporta como um
dielétrico entre as placas de um capacitor formado pelo metal base e pela solucdo
eletrolitica. Para potenciais menores que o Egp, 0 filme se comporta como um condutor. As
reagoes de transferéncia de carga sobre este filme podem ocorrer ou ndo, conforme o valor
do potencial padriao do par redox. Se este potencial for mais negativo que o Epp, uma
pequena sobrepolarizacdo poderd permitir tanto a oxidacdo como a redugdo da espécie
sobre o filme de TiO,. Se o potencial padrio redox for menos negativo que o Egp, se
situando dentro do intervalo de energia e entre as bandas de conduc¢do e de valéncia do
semicondutor, uma sobrepolarizacdo levando o potencial para valores mais negativos
permitird a ocorréncia de reacdes de reducdo. Ja as sobrepolarizagdes para valores acima de
Egp ndo levam a reacdes de oxidagdo e estas sdo inibidas [11]. Estes fatos sao confirmados
pelos experimentos de voltametria ciclica onde a reacdo de formagdo de H, € observada
sobre o filme de TiO,, mesmo na varredura inversa, ja que o filme ndo se reduz totalmente.
J4 a reac@o de formacdo de O ndo € observada, mesmo em altos potenciais.

As curvas de voltametria ciclica do Ti grau 2 nos tampdes Mcll Vaine (Fig. 65)
mostram que a partir de 0 V, o Ti estd passivado e a corrente nessa regido de potencial
permanece pequena e constante. Portanto, a maior queda de potencial ocorre dentro do
filme. Este é um critério de diagndstico para o crescimento do filme sob alto campo por
gradientes de concentracdo e migracdo [86]. Na interface metal/filme, o Ti metalico passa
para o filme na forma de Ti** e é oxidado a Ti"* na primeira monocamada. Vacéncias de
cation metdlico sdo destruidas e vacancias de anions oxigénio sdo criadas. Também esta
presente Ti’* intersticial na forma de impureza resultante da oxidagio incompleta do metal
[11, 43, 46, 50]. Na interface filme/solucao ocorre crescimento do filme por incorporacdo
de anions O* da solugio e criagio de vacincias de Ti*". O fluxo idnico destas vacincias
ocorre através do filme da interface filme/solu¢do para a interface metal/filme, e de
vacncias de O* em sentido inverso, assistido pelo alto campo local. Tanto o Ti’* como as
vacincias de O* constitutem espécies doadoras de elétrons. Os autores nio mostram
consenso entre qual das duas seria responsavel pelas propriedades semicondutivas do filme

de 6xido sobre o Ti[11, 43, 46, 50].
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A tabela 12 mostra que quanto maior a espessura do filme, menor é o nimero de
doadores e, portanto, menos condutor € o mesmo, independentemente do pH do tampao

(Figuras 109 e 110).
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Figura 109: Nimero de doadores Np em fun¢do da espessura do filme sobre o Ti grau 2 no

tampdo Mcll Vaine pH 2.
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Desta forma, durante a polarizagdo catddica, elétrons da impureza doadora sdo
empurrados do seio do semicondutor para a superficie, na interface filme/solugdo,
formando uma zona de acumulacdo e permitindo a reducdo da espécie em solug@o. Sob
polarizacdo anddica, os elétrons da superficie do semicondutor sdo retirados, criando uma
zona de deplegdo de elétrons, o que causard um maior encurvamento das bordas das bandas
de conducdo e de valéncia para cima, impedindo a reacdo de oxidacdo da espécie em
solucdo, se o potencial do par redox estiver localizado no intervalo de energia do
semicondutor.

O niimero de doadores encontrados para o TiO,, nos meios testados, € da ordem de
10%°. Estes valores coincidem com os encontrados em outros meios, como H,SOq4 [11, 49]
ou H3;BO; [46]. Np desta ordem de grandeza é considerado alto [78], e o semicondutor
pode ser considerado degenerado. Isto significa que o nivel de Fermi do semicondutor pode
estar localizado dentro da banda de conducdo, o que causard uma condutividade préxima a
dos metais. Mas, no presente trabalho, apenas a reacdo de reducdo da dgua € observada,
como previsto por esta andlise. Ja a oxidacdo do iodeto, cujo potencial padrdo de reducdo é
0,378 V, portanto maior que o Epp aqui determinado em qualquer pH, ndo deveria ocorrer.
Duas podem ser as explicagOes para que essa reacao ocorra. Em primeiro lugar, o potencial
de pico da reagdo I/l é da ordem de 1 V, mostrando a sobrepolarizacdo necessdria,
provavelmente devido a grande queda de potencial dentro do filme. Além disso, as medidas
de impedancia foram feitas apds 1 hora de polarizagdo, o que possibilitou o espessamento
do filme, de um valor minimo de 90 A a um méximo de 3800 A (tabela 12) . J4 a oxidagdo
do iodeto foi observada apenas na varredura direta do primeiro ciclo voltamétrico. A partir
do segundo ciclo, o pico da oxidagdo I/, ja ndo foi observado. Portanto, em tais condicdes,
o filme deve ser muito fino, e permitiu o tunelamento direto dos elétrons do iodeto em
solucdo para o metal base. A partir do segundo ciclo de potencial, o espessamento do filme
ndo permitiu mais o tunelamento, e suas caracteristicas dielétricas, nessa zona de potencial,
impediram a oxida¢do do iodeto. Como o numero de doadores (Np) diminuiu com o
espessamento do filme, provavelmente os filmes finos sdo mais amorfos e os espessos mais
cristalinos e, portanto, menos defeituosos. Entdo, a outra explicacdo plausivel é que,
durante o primeiro ciclo de potencial, o filme formado é muito fino e amorfo, com Np tdo

alto que o caracteriza como degenerado, permitindo reacdes de oxida¢do e reducgdo,
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independentemente do potencial redox. O Np diminui a medida que a espessura do filme
aumenta e o mesmo perde sua degenerescéncia. Estes resultados mostram que a espessura
do filme tem importante papel nos processos de transferéncia de carga em eletrodos de Ti
cobertos com 6xido. Filmes finos permitem a transferéncia eletronica, aparentemente por
tunelamento, ou através da banda de condugdo, quando altamente dopados. Filmes mais
espessos sdo dielétricos para reagdes de oxidagao.

Os diagramas de impedancia obtidos para o Ti grau 2, ap6s 1 hora de polarizacao
nos potenciais de 1 a4 V nos tampdes Mcll Vaine, foram ajustados ao circuito equivalente
RJ(CtWy) com erro de até 10 %. Neste circuito, Rs representa a resisténcia em altas
frequéncias e pode ser atribuida a resisténcia da solu¢@o, onde seu valor variou com o pH
do tampao e foi independente do potencial de formacdo do filme. O pH foi ajustado para
maiores valores, diminuindo a quantidade de 4cido citrico e aumentando a de
monohidrogeno fosfato de sédio, o que ocasionou o aumento de condutividade da solugdo e
a dimninui¢do de R..

O outro elemento do circuito € Wy, que representa uma impedancia devido a um
processo de transporte de massa. Os experimentos de voltametria ciclica apresentaram um
perfil voltamétrico que ndo sofre influéncia da rotacdo do eletrodo (Figura 67). Portanto,
durante a polarizagdo anddica no tempo de 1 hora para a formagdo do filme, ndo ha
dissolucdo do metal, apenas o espessamento do 6xido em fase sélida, com corrente
constante de aproximadamente 200 pA.cm”. Isto pode indicar que a impedincia de
Warburg estd relacionada ao movimento de vacincias de cations Ti** da interface
filme/solucao para a interface metal/filme, ai sendo eliminados pela passagem de Ti da rede
metdlica para o filme. Wy também esté relacionada ao movimento de vacancias de anions
O” da interface metal/filme para a interface filme/solucdo, onde sdo extintas pela entrada
de O™ no filme, em posicdes de rede. O transporte idnico é assistido pelo alto campo local,
e a impedancia de Warburg deve estar relacionada a esse movimento, com valor
independente do pH, e atingindo um valor maximo para um potencial de formagao do filme
de 2 V, diminuindo depois para potenciais de 3 e 4 V.

Essa modificacdo do filme ndo altera as suas caracteristicas de semicondutor tipo n,
mas permite um melhor movimento i6nico. Portanto, o grau de espessameento de filmes

formados em 3 e 4 V, em relacdo aqueles formados em 1 e 2 V para o mesmo tempo de

115



polarizacdo, pode ser ocasionado pelo alto campo local e por mudangas estruturais que

permitem maior fluxo idnico em estado sé6lido.

Conclusoes: o filme anodicamente formado sobre o Ti grau 2 nos tampoes Mcll Vaine tem
um comportamento de semicondutor tipo n. O niimero de doadores e o potencial de banda

plana diminuem com o espessamento do filme. A oxidagdo do iodeto so é observada sobre

filmes finos por tunelamento direto de elétrons.
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5. CONCLUSOES

1. O Ti grau 2 e liga Ti6Al4V apresentam comportamento passivo quando imersos nos

tampdes citrato e tampdes Mcll Vaine em uma faixa de pH de 2 a 7,6.

2. A adicdo de brometo, cloreto ou iodeto aos tampdes estudados ndo altera este
comportamento passivo, no entanto, o fluoreto ataca o filme previamente formado sobre a

superficie do Ti grau 2 e Ti6AI4V em pH < 5.

3. Estudos voltamétricos do Ti grau 2 e da liga nos tampdes citrato e Mcll Vaine, em uma
faixa de potenciais de -1 a 4 V, mostram uma transi¢cao ativo-passiva com crescimento de

um filme cuja espessura aumenta com o potencial aplicado.

4. Mesmo perfil voltamétrico é observado para o Ti grau 2 e Ti6Al4V nos tampdes
contendo cloreto, indicando que ndo existe processo de corrosdo sobre os eletrodos na faixa

de potenciais entre —1 e 4 V, neste meio.

5. Um processo de quebra de filme com formagdo de pites € verificado sobre a superficie
do Ti grau 2 nos ensaios voltamétricos, em 4cido citrico contendo brometo, e em potenciais

acima de 3 V.

6. Para o Ti6Al4V, mesmo processo de corrosdo ocorre em acido citrico, citrato pH 7,6 e

tampdo Mcll Vaine pH 2 contendo brometo, em potenciais acima de 2 V.

7. O anion hidrogeno-fosfato inibe este processo corrosivo para o Ti grau 2 e para a liga
nos tampdes citrato contendo brometo, uma vez que a quebra do filme passivo desaparece

nos tampodes Mcll Vaine.
8. Um pico de dissolucdo anddica € observado para o Ti grau 2 e Ti6Al4V em

aproximadamente —1 V, nos tampodes estudados contendo fluoreto com pH < 5,

confirmando o efeito deletério deste dnion sobre o pré-filme passivo.

117



9. O iodeto sofre um processo de oxidagdo sobre o filme passivo em potenciais proximos de

1 V, para o Ti grau 2 e para a liga em todos os tampdes estudados.

10. Ensaios de impedancia eletroquimica do Ti grau 2 e Ti6Al4V, realizados no potencial
de circuito aberto, mostram a formacdo de um filme passivo com duas camadas interna

compacta e externa mais porosa, nos tampoes citrato e Mcll Vaine.

11. As medidas de impedancia eletroquimica do Ti grau 2 e da liga na presenga de brometo,
cloreto ou iodeto, indicam que os filmes passivos mostram-se estdveis mesmo apds tempos

de imersdo prolongados.

12. Os diagramas de impedancia eletroquimica dos materiais estudados nos tampdes
contendo fluoreto com pH < 5, alteram-se significativamente, onde a presenca de um arco

indutivo confirma o processo dissolutivo do pré-filme passivo.

13. Os ensaios de impedancia eletroquimica, realizados em diferentes potenciais anddicos
de 0 a 1 V, nos tampdes estudados e na presenca de cloreto, confirmam a passivagdo da

superficie com aumento da resisténcia do filme.

14. No 4cido citrico e tampdo Mcll Vaine pH 2 contendo fluoreto, os diagramas de
impeancia eletroquimica obtidos para ambos eletrodos em potenciais de 0 a 1 V, mostram a

reforma do filme na regido passiva.
15. Com a adicdo do iodeto aos tampdes estudados, observa-se um processo de
transferéncia de carga em potenciais acima de 0,5 V, o que possibilita a oxidacdo deste

anion sobre o filme passivo.

16. Os diagramas de impedancia eletroquimica do Ti grau 2 e Ti6Al4V no 4cido citrico

contendo brometo, confirmam o processo de quebra do filme em potenciais acima de 2 V.
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17. Anélises de Mott-Schottky revelam que os filmes anodicamente formados sobre o Ti
grau 2 nos tampdes Mcll Vaine tém um comportamento de semicondutor tipo n onde o
nimero de doadores e o potencial de banda plana diminuem com o aumento da espessura

do filme.

18. A oxidagdo do iodeto ocorre sobre filmes finos de 6xido de Ti, por tunelamento direto
de elétrons; em filmes mais espessos esta oxidagdo ndo € mais observada, como previsto

pelos valores do potencial de banda plana.
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