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RESUMO

RENZ, Renata. Avaliagdo dos parametros do processo de anodizagdo na
formacao de nanotubos de TiO; e suas implicagfes na morfologia e na adesao
ao substrato de titanio. Porto Alegre. 2015. Tese. Programa de Pds-Graduagdo em
Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA
DO RIO GRANDE DO SUL.

No presente trabalho, foram estudados os parametros do processo
de anodizagao eletroquimica para formagdao de nanotubos de titanio (NTT)
sobre chapas de titanio a fim de determinar suas implicagdes na
morfologia dos tubos e na adesao NTT/substrato. Os parametros avaliados
foram o tempo de anodizacdo, a tensdao de trabalho, o teor de agua no
eletrdlito e o tipo de agitacdo do eletrdlito (banho de ultrassom e
magnética) usando um eletrdlito organico de etilenoglicol com adicao de
fluoreto de amoénia. Os resultados obtidos foram comparados com os de
anodizacdes feitas em eletrdlito aquoso acido (mistura de acido fluoridrico
com acido fosforico). Para a caracterizacdo morfoldgica das amostras,
foram realizadas andlises de microscopia eletronica de varredura (FEG-
MEV) e de transmissao (MET). Para a determinacao de um perfil de
composicao e densidade das diferentes camadas o6xidas formadas foi
utilizada espectrometria de retroespalhamento Rutheford (RBS). Para
determinar a adesdao dos NTT ao substrato de titanio foram utilizados
testes de tracao (pull out). Os resultados mostraram que é possivel
crescer NTT com diversas morfologias a partir das alteragdes dos
parametros do processo eletrolitico. As médias da tensdao adesiva dos NTT
ao Ti apresentaram valores variando entre 2,82+0,27MPa e
5,18 + 3,61 MPa, contudo ndo foi possivel observar uma relacao direta entre

as morfologias formadas e os valores de tensao de adesao obtidos.

Palavras-Chaves: nanotubo de diéxido de titanio, anodizacdo eletroquimica,

caracterizacao, adesao, teste de pull out.
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ABSTRACT

RENZ, Renata. Evaluation of parameters of the anodization process in the
formation of TiO, nanotubes and their implications in the morphology and
adhesion to titanium substrate. Porto Alegre. 2015. PhD Thesis. Graduation
Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC
UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

This study evaluates the electrochemical anodization process parameters in
the formation of titanium nanotubes on titanium sheets in order to determine their
implications on the morphology of the tubes and the film/substrate adhesion. The
evaluated parameters were the anodization time, applied potential, water content in
the electrolyte and the electrolyte stirring (ultrasound bath and magnetic agitation) in
an ethylene glycol electrolyte with addition of ammonium fluoride. The obtained
results were compared to those obtained from the anodization in an aqueous acid
electrolyte (mixed solution of hydrofluoric and phosphoric acid). Analyzes using
scanning and transmission electron microscopy were performed for the
morphological characterization of the samples. Rutherford backscattering
spectrometry was used to determine the composition and density profile of the
different oxide layers formed. Tensile tests (pull out) were used in order to determine
the adhesion of the titanium nanotubes to the substrate. The results showed that it is
possible to form titanium nanotubes with various morphologies by changing the
parameters of the electrolytic process. The average adhesive tension of nanotubes
ranged from 2,82 + 0,27 Mpa to 5,18 + 3,61 MPa, however, it was not possible to
observe a direct relationship between the morphologies formed and the obtained

adhesive tension values.

Keywords: titanium dioxide nanotubes, electrochemical anodization,

characterization, adhesion, pull out test.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVAS

A formacao 6ssea em torno dos implantes metalicos de fixacao biologica € um
processo de multiplos passos que envolve adesdo de osteoblastos, proliferacao,
diferenciacdo, secrecdo de proteinas e mineralizagdo. Entre varios fatores, as
propriedades quimicas e fisicas da superficie do implante, como composicao
quimica, rugosidade, molhabilidade e energia de superficie, sdo alguns dos
parametros mais importantes que podem influenciar as interacées osso-implante [1,
2].

ApGs a implantacdo, o processo inflamatorio de cicatrizacdo se desenvolve, o
qual é de fundamental importancia para o sucesso e a longevidade do implante. A
guestao-chave nas aplicac6es de biomateriais € como o material influencia e como é
influenciado pela resposta biolégica resultante deste contato material/sistema
bioldgico [3, 4]. O material que vai ser implantado deve ter uma boa resisténcia ao
desgaste, uma vez que os materiais podem também libertar particulas metélicas
para o organismo, as quais causam diferentes patologias que poderiam conduzir a
remocao do implante. Além disto, a formacdo de uma interface osseointegrada é de
grande importancia para garantir sua longa funcionabilidade. Isto implica em uma
boa juncédo entre a superficie do material implantado e o tecido 6sseo sem nenhuma

interface de tecido fibroso entre eles [5, 6].

O titanio e suas ligas tém sido empregados extensivamente como materiais
para implantes para uma gama de aplicacdes, incluindo implantes ortopédicos e
dentarios, devido ao seu conjunto de propriedades, como relativo baixo médulo de
elasticidade, boa resisténcia a tracédo, baixa toxicidade, excelente biocompatibilidade
e maior resisténcia a corrosdo em comparacdo as demais ligas metalicas utilizadas
em implantes [7, 8], como ligas de cromo cobalto e ago inoxidavel. No entanto, o

tithnio apresenta uma baixa capacidade de ligacdo quimica com o 0sso, podendo
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resultar na sua encapsulacdo por tecido fibroso, tendo como consequéncia o

afrouxamento e perda precoce da fixagao do implante [8].

Nos ultimos anos, bilhdes de ddélares foram investidos por agéncias de
fomento a pesquisa e por empresas privadas na busca de superficies bioativas e
osseocondutoras, a fim de evitar ou pelo menos diminuir o tempo de recuperacao
dos pacientes e o risco de falhas que impliquem a remoc¢é&o do implante, bem como
possibilitem seu uso com sucesso em areas de baixa densidade 6ssea. Desta forma,
tém-se buscado desenvolver implantes com dimensdes cada vez menores que
permitam suportar altos esforcos mecéanicos [9, 10]. Na busca por superficies que
supram estas necessidades, varias pesquisas tém sido desenvolvidas visando a
modificacdo da superficie dos implantes através dos mais variados processos, 0S
quais envolvem métodos mecanicos, quimicos e fisicos de tratamento de superficie,

obtendo assim, os mais variados graus de texturas [2, 5, 7, 10].

Dentro desta proposta, o uso dos conceitos da nanotecnologia para producao
de implantes de titdnio com superficies nanoestruturadas tem sido o caminho
trilhado por pesquisadores visando n&o apenas melhorar as propriedades da
superficie, mas também permitir a liberacdo continuada de medicamentos, proteinas
ou horménios de crescimento, além de possibilitar o controle detalhado da interface

osso-implante [8, 10, 11].

Logo apOs os primeiros relatos de obtencdo de nanotubos de titanio (NTT)
auto-organizados via anodizacdo eletroguimica, em 1999, iniciou-se uma fase de
pesquisas intensas a fim de otimizar as caracteristicas dos nanotubos obtidos,
devido a sua elevada relacdo area superficial/volume e a capacidade de provocar
um maior grau de plasticidade biolégica em comparacdo com microestruturas
convencionais (superficie bioativa, melhor biocompatibilidade e menor tempo para
gue o processo de osseointegracdo ocorra), bem como o impacto previsto em outras
areas de aplicacbes [12-15]. Esta capacidade de promover respostas celulares
especificas, como excelente funcdo osteoblastica em termos de adeséo e
proliferacdo celular, desencadeou diversos estudos tanto in vitro como in vivo
visando otimizar as caracteristicas dos nanotubos para aplicacdes biomédicas [1,
15].
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Diversos estudos in vitro [2, 16, 17] relacionam a ades&o, proliferacéo,
migracdo e diferenciacdo de diferentes tipos de células com a variacdo dos
didmetros dos NTT tanto na forma amorfa como na forma anatase (pés tratamento
térmico) [18-20], bem como de nanotubos formados em ligas de titanio [21]. De
acordo com estes estudos, as condicdes mais propicias para que estes fendbmenos
ocorram s@o nanotubos com diametros inferiores a 100 nm, sendo 15 nm o melhor
diametro para adeséo e diferenciagéo celular (nanotubos na forma amorfa) [16, 17].
E possivel encontrar artigos de reviséo de literatura [1, 22] com maiores detalhes e

comparacdes sobre pesquisas envolvendo culturas celulares.

Ja4 em estudos in vivo [6, 23-27], diversos pesquisadores afirmam que NTT
com diametros controlados parecem ser uma ferramenta promissora para influenciar
e orientar o comportamento celular de varios tipos de células para melhorar a
adesdo e integracdo do implante ao tecido 6sseo. Apesar de ndo haver um
consenso quanto aos valores otimizados de diametro dos tubos, da mesma forma
gue nos estudos in vitro, os valores de diametro “otimizados” se encontram abaixo
de 100 nm [28, 29].

Convém ressaltar que, embora 0s nanotubos de titAnio demonstrem
beneficios para interagcdo osso/implante, os tratamentos superficiais de
deposicao/crescimento de camada apresentam alguns problemas quanto a
existéncia de uma interface adicional entre a camada depositada/crescida e a
superficie do biomaterial, a qual pode vir a comprometer a vida atil do implante,
especialmente quando este estiver submetido a ciclos repetitivos de esforcos [30].
Desta forma, as propriedades mecanicas como o médulo de elasticidade, dureza,
coeficiente de friccdo e forca de adesdo da camada ao substrato metalico sdo de
grande importancia, uma vez que ela esta submetida a diversos esforcos mecanicos
durante e ap0s a sua implantacdo [5, 31]. Entretanto, até o presente momento,
poucos sao os estudos encontrados na literatura acerca de tais propriedades [15,
32, 33].

No que diz respeito as propriedades elastoplasticas da camada de nanotubos,
existem estudos utilizando técnica de nanoidentacéo [5, 33, 34] e de microscopia de

forca interfacial (IFM) [15] para avaliar seu modulo de elasticidade e dureza, e de
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resisténcia ao risco para avaliar a forca de adesdo da camada ao substrato [5, 32,

35]. Porém, em nanoindentacdo de filmes finos é comum se determinar as
propriedades do filme em profundidades inferiores a 10% da sua espessura, a fim de
minimizar a contribuicdo do substrato. No caso de NTT, onde a espessura da
camada pode atingir valores muito pequenos (da ordem de nanbémetros), a
rugosidade do revestimento se torna superior a profundidade de indentacdo. Além
disto, é bem sabido que materiais com elevada porosidade apresentam diminuicdo
do modulo de elasticidade. Portanto, € dificil determinar precisamente estas

propriedades dos NTT diretamente a partir de teste de nanoindentacéo [33, 36].

A maioria dos estudos que relatam o uso de testes de pull out para avaliar a
forca de adesdo da camada de nanotubos ao substrato [37-40] dizem respeito a
adesdo de camadas de hidroxiapatita depositadas sobre os NTT sem relacionar
diretamente a adesdo dos NTT ao substrato. Apenas dois estudos [41, 42], do
mesmo grupo de pesquisa, avaliam a forca de adesdo dos nanotubos ao substrato

com o uso desta técnica.

Posto isto, fica evidente a necessidade de se estudar a adesédo da camada de
NTT ao substrato de titanio através de outros testes mecanicos, como os testes de
pull-out, que possibilitem uma maior precisdo nos resultados por ndo sofrerem
influéncia do substrato, além de ser um teste simples e altamente reprodutiveis, que
possibilitem a realizagdo seguindo as normas de validacdo existentes [38], como a
ASTM C633 (Standard Test Method for Adhesion or Cohesion Strength of Thermal
Spray Coatings) e a ISO 13779-4 (Implants for surgery -- Hydroxyapatite -- Part 4:
Determination of coating adhesion strength), as quais sdo utilizadas para se
determinar o grau de adesao ou for¢ca de coesdo de uma camada de recobrimento a

um substrato.
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2. OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo avaliar os efeitos dos parametros do
processo de anodizacdo na formacéo de nanotubos de titanio crescidos em chapas

de titanio e suas implicacdes na morfologia e na adesao ao substrato.

2.1. Objetivos Especificos

Como objetivos especificos para este trabalho, destacam-se o0s seguintes
itens:

e Avaliar os efeitos dos parametros do processo na estrutura e
morfologia dos nanotubos através das técnicas de caracterizacdo de microscopia
eletronica de varredura (MEV) e de transmisséo (MET), espectroscopia por energia
dispersiva (EDS) e Espectrometria de Espalhamento Rutherford (RBS);

e Obtencdo de um sistema otimizado de formacédo de nanotubos de
acordo com os parametros estudados (tempo, tenséo, teor de agua e agitacdo do
eletrdlito), levando-se em consideracdo os valores de didametros “ideais” de estudos
in vitro e in vivo;

e Avaliar os efeitos do teor de agua presente no eletrélito na morfologia e
na adesdo dos NTT;

e Comparar a adesdo dos NTT crescidos em eletrélito aquoso &cido e

em eletrélito organico com diferentes teores de agua.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Processos de obtencdo de Nanotubos de dioxido de titanio

Nas ultimas décadas, estruturas de nanotubos de dioxido de titdnio (NTT) tém
atraido grande interesse cientifico por apresentarem uma combinag¢do Unica de
propriedades altamente funcionais com a possibilidade de obtencdo de uma
variedade de nanoarquiteturas controlaveis, o que resulta em um grande potencial
de aplicagcbes em tecnologias economicamente importantes [43, 44]. Como
exemplos destas aplicacbes destacam-se: células solares [45, 46], fotocatalise
(incluindo a separacdo da agua para a geracdo de hidrogénio, a degradacédo da
poluicdo e a reducdo de CO,) [47, 48], sensores de gas e de umidade [49-51],
baterias de ions de insercdo e aplicacdes biomédicas (engenharia de tecidos,
revestimentos de implantes biomédicos, sistemas de administracdo de farmacos)
[42, 52-55].

Os primeiros relatos sobre a formacdo de NTT auto-organizados datam de
1984, pelo trabalho de Assefpour-Dezfuly, no qual descreve que na anodizagéo do
titdnio, o uso de eletrdlitos contendo flor diluido pode levar ao crescimento de éxido
auto-organizado [56]. No ano de 1996, Patrick Hoyer relatou a primeira sintese de
NTT através da deposicdo eletroguimica de uma camada de TiO, amorfo sobre um
molde polimérico de metil metacrilato (deposicéo assistida por molde). Este molde
era fabricado a partir de uma membrana porosa de 6xido de aluminio anddico —
alumina porosa (AAO, do inglés anodic aluminium oxide) — como gabarito. Apds a

dissolugéo do polimero com acetona, obtinha-se nanotubos de TiO, [57].

Em 1998, Kasuga e colaboradores desenvolveram uma sintese para

obtencdo de pequenos nanotubos de TiO,, via tratamento hidrotérmico, sem a
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utilizacdo de moldes ou gabaritos. Por este método, TiO, na forma de poé
nanométrico reage com solucdes concentradas aquosas de hidroxido de sédio

(NaOH) devido ao aquecimento da solu¢cdo em autoclave [58, 59].

Em 1999, Zwilling e colaboradores demonstraram a obtengdo de filmes
porosos de titanio formados pela anodizacao do titdnio em solugéo de acido crémico-
acido fluoridrico [60] e de &cido fluoridrico (HF). Os pesquisadores obtiveram NTT
com comprimentos de até 500 nm e demonstraram que o tamanho do diametro dos
tubos depende da tenséo aplicada [61]. Desde entdo, uma crescente atencdo tem
sido dada para investigar ndo apenas os parametros do processo de fabricacao (via
anodizacdo) e o controle sobre a morfologia dos tubos formados, mas também

acerca dos mecanismos de crescimento e de auto-organizacao [45, 62, 63].

NTT podem ser sintetizados na forma de p6 randomizado ou na forma de
matriz de nanotubos auto-organizados. Estas matrizes apresentam orientacao
vertical e sdo suportadas numa superficie de titanio para formar uma unidade
integrada [57]. Na Tabela 3.1. € mostrada uma comparacdo entre as vantagens e
desvantagens de cada uma das trés técnicas mais investigadas nos ultimos anos:

deposicao assistida por molde, processo hidrotérmico e anodizacao eletroquimica.

Tabela 3.1. Comparacgéo entre os métodos de obtencdo de nanotubos de titanio. Fonte [57, 59, 64].

Processo de Caracteristicas

Vantagens Desvantagens dos NTT

obtencéo

D . - Longos tempos de reagoes

R - Dificuldade de obter NTT com Alinhamento
Tratamento boa cristalinidade : o
. o ~ tamanhos uniformes aleatorio na forma
el ETnieelY - Producédo em larga 2
escala - Excesso de NaOH pode de po6
resultar em NTT néo alinhados
- Dimensdes dos NTT sdo - Tempo necessario para
Deposicéo controladas pelas fabricacéo e remocao do molde Arranjos
cERISENo ol dimensdes do molde - Possibilidade de contaminagéo ordenados na
molde - NTT com tamanhos e destruicdo dos NTT durante a forma de pé
uniformes remocéo do molde
- Controle da morfologia
dos NTT através do © WU EmaEs Arranjos

- Tratamento térmico posterior
para obter cristalinidade
(estrutura pode colapsar devido
a temperatura elevada)

ordenados na
forma de
flme/membrana

Anodizagao controle dos parametros
Sl [Pl pllef=8 do processo
- NTT altamente
ordenados




24

Dentre os processos de obtencdo de NTT, a anodizagcédo se destaca por ser
um processo simples, de baixo custo, bastante versétil, facilmente controlavel e
reprodutivel. Este processo permite controlar a morfologia e estrutura dos nanotubos
formados (incluindo diametro interno, espessura da parede e comprimento do tubos)
através de ajustes das condi¢cdes eletroquimicas do processo, tais como a
composicdo do eletrdlito e o seu pH, temperatura, tensdo aplicada e tempo de
anodizacdo. Como resultado, tem-se a fabricacdo em larga escala de matrizes de
NTT com orientacdo vertical, altamente ordenados que apresentam propriedades
melhoradas em relagdo a qualquer outra forma de titdnia (6xido de titanio) para
aplicacbes em fotocatalise, fotoeletrolise, sensores e aplicacdes fotovoltaicas. Além
disso, este método permite a fabricagcdo a partir de diferentes substratos e
geometrias, tais como chapas de Ti e de ligas de titanio [65, 66], flmes depositados

de Ti sobre silicio [67], superficies cilindricas de Ti, fios finos e telas de Ti [68-70].

3.1.1. Anodizacao Eletroquimica

A oxidacdo anddica, também chamada de anodizacdo eletroquimica ou
simplesmente anodizacdo, € um processo eletroquimico que visa a formacao de
uma camada Oxida sobre a superficie de um metal. O processo, baseado em
reacoes de oxi-reducdo, consiste de uma célula eletroquimica contendo um eletrodo
positivo (Adnodo — metal a ser anodizado) e um eletrodo negativo (catodo — material
inerte ao meio eletroquimico que serd tomado como referéncia), imersos em uma
solucdo acida. Aplica-se uma diferenca de potencial entre os eletrodos, resultando
na formacdo de um campo elétrico entre eles, o qual sera responsavel pela

dissolucéo do metal e formacédo da camada de 6xido na sua superficie.

Durante a anodizacdo, 0s processos eletroquimicos sao decorréncia da
migracdo de ions. De forma geral, os processos chave que ocorrem durante a

anodizacao do titanio séo [45, 71-74]:

(1) crescimento do 6xido na superficie do metal: ocorre devido a interacdo dos

fons 02~ ou OH™ do eletrélito com o metal (os a&nions migram do eletrdlito
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através da camada do TiO, atingindo a interface O6xido/metal, onde reagem
com o metal);

(2) corrosdo: ocorre a migracdo do ion metdlico Ti** através do metal na
interface metal/6xido, da qual sdo ejetados, e se movem em direcdo a
interface oxido/eletrdlito;

(3) reducao: dissolucdo da camada 6xida na interface oxido/eletrdlito devido
ao campo elétrico aplicado, as ligacdes Ti-O sofrem polarizacdo e sao
enfraguecidas, promovendo a dissolucdo dos cations Ti** no eletrélito e os
anions livres 02~ migram através da interface 6xido/metal para interagir com o
metal (processo (1));

(4) dissolucédo quimica: quando a transferéncia de carga de ions metalicos &
compensada pela de ions de oxigénio (esta etapa desempenha um papel

fundamental na morfologia final da camada 6xida formada).

Basicamente, estes processos de formacéo e crescimento da camada de TiO;

por anodizacdo em meio aquoso podem ser descritos pelas seguintes reacoes:

- A reacdo de reducao da agua na interface TiO/eletrdlito:

H,0 —» 02~ + 2H* (3.1)

- A reacado de oxidacao que ocorre na interface Ti/TiOx:

Ti - Ti** + 4e” (3.2)

- Reacao de formacao da camada Oxida que ocorre na interface TiO,/eletrdlito:

Ti** + 202~ > TiO, (3.3)

- A reacéo de reducao da agua no contra eletrodo:

4H20 + 4e” - 2H2 + 40H~ (34)

- Areacédo da evolucdo do O, gasoso na superficie do anodo:

ZHZO Ad 02 €3) + 4e” + 4'H+ (35)

- A reacéo da evolucao do H;, gasoso na superficie do catodo:
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AH* + 4e™ - 2H, (3.6)

Estes processos séo ilustrados na Figura 3.1. No inicio, a amostra de Ti esta
imersa no eletrélito sem sofrer influéncia do mesmo. Ao se aplicar uma tensao entre
os eletrodos, forma-se um campo elétrico através do 6xido, o qual é responsavel por
ativar dois mecanismos de conducdo: (i) migracdo idnica (ions 0%~ do eletrdlito
migram para o interior da amostra e ions Ti** do metal migram para o eletrélito) e (ii)
conducédo eletrbnica (resulta principalmente na evolucdo do oxigénio na interface
oxido/eletrdlito). Para um determinado campo elétrico aplicado, a magnitude relativa
da corrente associada com cada um dos dois processos de conducado depende das

propriedades do 6xido [75].

Eletrodo de referéncia
Eletrélito
®©
® @
® e
@
H2
(o7 OH"
H20 e
H20
Conducio
parciaimente Wreca-
parcilamente
elelrGnica

Figura 3.1. llustracao esquematica do processo de crescimento da camada de TiO, sobre Ti por

anodizagdo em meio aquoso. Adaptada de [75].

Assim sendo, o crescimento da camada Oxida é resultado da migragéo ibnica
assistida pelo campo elétrico. Enquanto o campo elétrico for suficientemente forte
para manter o direcionamento dos ions, o fluxo de corrente elétrica se mantera e o

oxido continuard crescendo. Quando a diferenca de potencial aplicada entre os
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eletrodos for constante, havera uma reducdo gradual do campo elétrico no interior
da camada Oxida, devido ao aumento da sua espessura. Esta reducdo do campo
gera uma competicdo entre o processo de dissolucdo quimica e a formacédo da

camada Oxida, tornando o processo auto-limitante [71].

Dependendo da taxa de migracdo das espécies ibnicas envolvidas, o
crescimento do Oxido pode ocorrer tanto na interface metal/oxido (quando a
migracdo de anions é dominante), quanto na interface oxido/eletrolito (quando o
dominante € a migracao de céations). Camadas compactas de TiO, anddicas podem,
a principio, crescer em ambas as interfaces, mas na maioria das condi¢des
experimentais, o crescimento se da na interface metal/6xido [76].

A presenca do campo elétrico também é responsavel por tornar instavel a
agua presente no eletrdlito, resultando na quebra de algumas moléculas e gerando
oxigénio gasoso na reacdo. A ativacdo simultdnea da migracdo ibnica e da
conducao eletrénica durante o crescimento do Oxido também € responsavel pela
producdo de gas no oxido. Os ions de oxigénio que migram para o interior do 6xido
podem perder seus elétrons e serem convertidos em oxigénio molecular, produzindo

bolhas de gas que séo retidas no 6xido [75].

Além disto, um campo elétrico elevado facilita a cisdo heterolitica da agua,
gerando ions hidroxila, os quais reagirdo com os ions de titanio, formando uma
camada de 6xido hidratado. Este processo ocorre ao longo de varias etapas, mas

pode ser resumido como um processo unico pela reacéo:
Ti** 4+ 40H~ - Ti(OH), (3.7)
O o6xido é subsequentemente produzido quando a camada 6xida hidratada
mais interna libera agua por uma reacédo de condensacéao, simplificado pela reacéo:
Ti(OH), — TiO, + 2H,0 (3.8)
Desta forma, a camada externa do 6xido (exposta ao eletrdlito) apresenta um

excesso de ions hidroxila em comparacdo com a camada interna [77, 78]. Na

realidade, € provavel que exista um gradiente de hidratacdo através da camada
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Oxida, o qual pode variar de acordo com a taxa de varredura de tensdo aplicada
durante a anodizacao (quanto maior a taxa de varredura, maior o gradiente, uma vez
gque mais agua € incorporada a camada Oxida e o processo de desidratacdo

posterior ndo consegue apanhar a formacéo continua de 6xido hidratado) [79].

De forma geral, o mecanismo de anodizacdo é governado pela composi¢ao
do eletrolito, pela tensdo aplicada (ou densidade de corrente aplicada), pela
temperatura e pelo tempo da reacédo. Ao se alterar um desses parametros, ao final
do processo pode-se obter camadas 6xidas com diferentes estruturas, morfologias e
composi¢cdes quimicas [45]. Em eletrdlitos contendo ions de fldor (F~), ocorre a
dissolucdo da camada de TiO, para formacdo do complexo [TiFg ]%~. Por possuir um
pequeno raio atbmico, o ion F~ penetra facilmente na camada éxida de barreira,
gerando pits de corrosao que, posteriormente, resultardo na formacgao de diferentes

estruturas de acordo com os parametros do processo [80].

A Figura 3.2(a) ilustra a diferenga no comportamento da corrente para
anodizagdes “comuns” (que resultam em uma camada o6xida compacta) e em
eletrélitos contendo F~, bem como exemplos de diferentes resultados obtidos pelo
processo, em (b). Como pode ser visto, a camada 6xida formada pode ser dividida
em duas partes: camada 6xida compacta e camada Oxida porosa. Nao existe um
limite bem definido entre a formagdo de uma ou outra estrutura, uma vez que a
formacdo da camada O6xida compacta também ocorre nos estagios iniciais da

formacdo da camada porosa [45, 71].
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Figura 3.2. Em (@): curva tipica da densidade de corrente em fun¢éo do tempo gerada durante o
processo de anodizacgao para eletrélitos sem ions de fltor (curva azul) e com fldor (curva preta). As
etapas (i), (i) e (ii) referem-se a etapa de formacdo da camada barreira de 6xido inicial; formac¢&o dos
nanoporos e estagio estacionario de crescimento dos nanotubos, respectivamente. Adaptada de [13].
Em (b): exemplos de morfologias obtidas através da anodizac¢do eletroquimica do titdnio metélico.
Adaptada de [11].

3.2. Formacéao e crescimento dos NTT

Como mencionado anteriormente, em eletrélitos contendo ions F~ ocorrem
desvios em relacdo a anodizagao eletroquimica “convencional”’. O titanio e didxido
de titdnio sdo facilmente dissolvidos nestes eletrdlitos, em particular aqueles que
contém acido fluoridrico (HF). A formacao de nanotubos e de camadas porosas de
titdnio nestes eletrdlitos ocorre como resultado da interacdo entre os trés processos
gue sucedem simultaneamente: (1) a oxidagcdo assistida por campo elétrico do Ti
metdlico para formar o TiOy; (2) a dissolugéo assistida por campo elétrico de ions de
Ti metalico no eletrdlito; e (3) a dissolu¢éo do Ti e do TiO, devido ao ataque quimico
por meio de ions F~, a qual é substancialmente aumentada pela presenca de ions
H* [45, 81-84].

De forma geral, a formacéo dos NTT pode ser explicada em funcdo da curva
de densidade de corrente em fungdo do tempo de anodizagdo e descrito pelo
modelo de dissolucéo localizada (modelo de fluxo i6nico). Tipicamente, 0 processo

ocorre em trés estagios, tal como mostrado na Figura 3.2(a). Nestas curvas, as



30

regides (i) e (ii) sdo definidas como estados instaveis e a regiao (iii) é o estado quase
estacionario [69, 85, 86].

Inicialmente, no estagio (i), uma grande densidade de corrente € medida no
instante em que a tensdo é aplicada, indicando a oxidacdo do Ti para Ti**, seguida
do decaimento exponencial da densidade de corrente, o qual € atribuido a formacéo
da camada de Oxido compacto (camada 6xida de barreira) no substrato de Ti por
meio da reacado de hidrdlise. Esta fase inicial pode ser descrita pelas equacfes 3.2 e
3.3 (dissolucéo rapida do Ti e a formacao de uma fina camada de 6xido) [79, 85]. A
fim de manter o processo de oxidacao, os ions de 02—, OH™, Ti** e F~ devem passar
através da camada de barreira de alta resisténcia. A presenca do ion F~ no eletrélito
permite a criacdo de canais no 6xido em que a corrente pode fluir, mantendo assim o
processo de oxidacdo ativo. Estas pequenas cavidades formadas na superficie do
6xido ndo ocorrem aleatoriamente’, mas sim em locais instaveis, como trincas ou
contornos de grdo, por serem regides de acumulo de tensdes, consequentemente,
de maior energia [73, 87]. Apesar da porosidade induzida, a corrente cai para um
valor minimo, pois o processo é ainda dominado pela resisténcia elétrica do 6xido de
barreira [79].

Durante a hidrélise, ocorre um acumulo de ifons H* e, para manter a
neutralidade eletroquimica, os ions F~ migram para estas regides (base das
cavidades). Quando uma concentragao critica é alcancada nestas regides, ocorre a
dissolucdo localizada pelos ions F~, tanto da camada Oxida de TiO, como da
camada hidratada, para a formacdo de complexos fluorados, sendo [TiF¢]?>~ 0 mais

estavel deles, de acordo com as reagdes [57, 72, 73, 79]:

TiO, + 6F~ + 4H* - [TiF4]?~ + 2H,0 (3.9)

Ti(OH), + 6F~ — [TiF4]?~ + 40H" (3.10)

Um resumo esquematico das reacbes que ocorrem em meios contendo F~ é
mostrado na Figura 3.3. Estas rea¢fes geram um campo elétrico maior na parte

inferior das cavidades, o que Iimpulsiona ainda mais a oxidacdo e a

" Diversos pesquisadores divergem sobre a origem destas cavidades, sugerindo que a formacéo dos
nanoporos ocorre pela dissolugcéo aleatéria da superficie do TiO, [72, 87-90].
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dissolucéo [83]. O campo elétrico também pode enfraquecer as ligacdes Ti—O no
oxido, facilitando a dissolucdo quimica do TiO,, por conseguinte, a formacdo de

[TiF¢]?~, através da reacéo [61]:

Ti** + 6F~ - [TiF¢]?~ (3.11)
(a) ) :
Eletrélito
(+) ()
5 (W)
Fow O
0 < -
TiF H
- H
|
7 T0: Pt

Figura 3.3. llustracéo esquematica do processo de anodizacdo em eletrdlitos aquosos na presenca de
jons F~ (a). Fonte [79]. Representag&o do processo de formacéo e crescimento dos nanotubos (b).
Adaptada de [71].

No estagio (i), ocorre um aumento da densidade de corrente devido ao
aumento da nucleacéo e coalescéncia das cavidades, formando nanoporos [12, 69,
79]. Isto ocorre devido a diminuicdo da resisténcia ao fluxo de ions da camada 6xida
a medida que mais caminhos estdo disponiveis para as espécies idnicas. Entdo, os
nanoporos se convertem em poros maiores, espalhando-se uniformemente sobre a
superficie. A medida que os poros se tornam mais profundos, o campo elétrico
nessas regides aumenta, aumentando o crescimento e a dissolugcdo da camada
oxida. Por conseguinte, a espessura da camada de NTT (comprimento dos tubos)
pode se tornar maior pela corrosdo do substrato metalico com os ions de fltor

dissolvendo parcialmente o 6xido preferencialmente na base dos tubos.

Finalmente, a corrente atinge um valor constante quando um estado de
equilibrio é atingido durante a formacdo dos nanotubos. A interpretacdo classica
seria a de que este estado € alcancado porque a taxa de formacdo de Oxido na
interface metal/6xido e a velocidade de dissolu¢do na interface oxido/eletrélito séo

iguais.
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A partir desta perspectiva de modelo de fluxo idnico, a etapa (ii) representa a
transicdo de uma camada 6xida relativamente espessa, onde o deslocamento iGnico
nao ocorre, para o inicio da formacdo de uma estrutura porosa/tubular (iii), onde a
camada oOxida estd continuamente sendo “‘empurrada para cima” nas paredes
laterais dos tubos, a fim de minimizar as tensdes compressivas na interface
metal/6xido (modelo de escoamento plastico induzido por tensdes) [56, 79, 91]. A
interpretacdo do escoamento assistido no estagio (i) € compativel com o
crescimento continuo dos NTT ao longo do tempo, considerando que em meios

organicos a espessura maxima € atingida apoés varias horas de anodizacao [79].

Embora alguns resultados indiguem a formacédo de alguns nanocristalitos de
anatase [85, 92-94] e de rutilo [95] nas paredes dos NTT formados sob certas
condicdes especificas (em geral sob tensées comparavelmente elevadas), os
nanotubos formados através do processo de anodizacdo apresentam estrutura
tipicamente amorfa [11, 56, 71, 92, 96, 97]. Através do tratamento térmico de
recozimento, ndo s6 a estrutura cristalina dos NTT, mas também a morfologia dos
tubos e a morfologia de todo o arranjo de nanotubos, podem ser drasticamente
alteradas [92, 98]. Quando submetidos ao recozimento em atmosfera de ar e em
temperaturas acima de 280 °C, a estrutura amorfa comeca a ser convertida em
anatase [11, 97, 99]. Em temperaturas superiores a 450 °C, tem-se a formacéo de
uma mistura de anatase e rutilo. Os recozimentos que visam a conversao completa
da estrutura amorfa para rutilo ndo tém sido bem sucedidos, uma vez que os tubos
tendem a sofrer deterioracdo morfologica significativa (sinterizacdo e colapso) em
temperaturas acima de ~700 — 800 °C [44, 100, 101].

Outro aspecto, frequentemente esquecido na literatura, € que as camadas de
oxido anddico muitas vezes consistem de uma estrutura de dupla camada (6xido que
é formado por migracdo de O, para dentro e de 6xido formado por Ti** por migracdo
para o exterior) [92, 102]. A camada externa é tipicamente muito densa constituida
puramente de TiO, e a camada interna do tubo € de qualidade inferior, contendo
componentes do eletrolitos incorporados a ela [76]. Somente sob condi¢cdes
especificas [103, 104] ou através de tratamentos acidos [56] esta camada interna

pode ser removida, gerando os chamados tubos de parede simples.
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3.2.1. Crescimento por escoamento viscoplastico induzido por tensdes

O escoamento do o6xido é oriundo da plasticidade da camada de barreira
gerada pelo consideravel movimento iénico devido ao alto campo elétrico, em
conjunto com as tensdes de compressao (induzidas pela expansao de volume do
material ao ser transformado de metal para 6xido) e, adicionalmente, pelas forcas
eletroestritivas geradas durante o crescimento da camada oOxida [56, 76, 105, 106].
Desta forma, a formacdo de tensbes compressivas durante a fase inicial do
crescimento do oxido é considerada um elemento chave na formacao inicial de uma
morfologia tubular distinta. Nao obstante, se ndo houvesse uma dissolugéo continua,
estas tensbes compressivas (ou o arredondamento induzido na interface
metal/6xido) seriam apenas congelados em uma camada de 6xido compacto [56]. A

Figura 3.4 abaixo ilustra este fendmeno.

Figura 3.4. Diagrama do mecanismo de escoamento viscoplastico empurrando o 6xido e a camada de

fluoreto para cima, acompanhando os limites das células. Fonte [76].

Este escoamento desempenha o papel de garantir que a espessura da
camada de barreira na base do NTT ndo exceda um valor critico, o qual impediria a

condugéo idnica, encerrando o processo de anodizagao [79].

E importante salientar que as evidéncias para o modelo de escoamento
plastico foram obtidas apenas para NTT crescidos em eletrdlitos organicos, uma vez
que é dificil coletar tais evidéncias em meio aquoso, considerando as condi¢cdes de

anodizagdo muito mais agressivas [79].
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3.2.2. Transi¢éo de poros para tubos

A explicacdo do mecanismo de separacdo dos poros interligados em
nanotubos é relativamente incerta [105]. Postulou-se [56, 107] que a ocorréncia de
tubos (em vez de poros) é devido a separacdo da estrutura porosa em tubos pelo
ataque quimico seletivo entre as células individuais de 6xido (cada célula 6xida

corresponde a uma estrutura porosa).

Durante o crescimento da camada 6xida, os pequenos ions de flior podem
facilmente competir com a migracéo interna dos ions 0%~. Uma vez que a taxa de
migracdo dos ions F~ é duas vezes maior que a dos fons 0%~, os ions de fltor se
acumulam na interface 6xido/metal (fundo do poro). Acredita-se que o deslocamento
desta camada para as regides de limite das células seja causado pelo escoamento
plastico do 6xido para as paredes do poro. Desta forma, ocorre um acumulo de
fluoretos em todo o comprimento das paredes externas das células. Uma vez que
compostos Ti-F sdo facilmente dissolvidos em &agua, as regides entre as células,
ricas em F~, sdo preferencialmente dissolvidas [56, 76, 79, 92, 97, 105, 107-109].
Inicialmente, as células apresentam formato hexagonal; porém, devido ao ataque
guimico comparavelmente maior na parte superior do nanotubo (penetracdo do
eletrdlito nas laterais da célula), a morfologia tubular resultante é mais aparente no
topo da estrutura, enquanto que a parte inferior, muitas vezes ainda mostra um
arranjo hexagonal [56, 96]. Uma ilustracdo esquematica destes processos é

mostrada na Figura 3.5.

A concentracdo de agua no eletrélito desempenha um papel crucial na
formacao de nanotubos/nanoporos tendo em vista dois aspectos: por um lado, é a
fonte de oxigénio para formar eficientemente o Oxido durante a anodizagcdo, mas
também é um fator essencial para dissolucdo dos compostos fluoretados na
formacao de tubos em vez de poros. Assim sendo, pode-se dizer que a separagéo
em tubos é determinada principalmente pela concentracéo de flior e o teor de agua

no eletrolito [12, 79, 110].
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Figura 3.5. Representacéo dos principais processos que determinam a morfologia nanotubular: i) a
migracgédo de ions induzindo a formacéo de uma camada rica em fluoreto na interface metal/6xido
(fundo do poro); ii) o deslocamento desta camada no sentido dos limites da célula pelo mecanismo de
escoamento; iii) a dissolucéo dos limites da célula e formacg&o da morfologia hanotubular. Adaptada
de [97].

3.3. Fatores que determinam a morfologia dos NTT

Como ja mencionado anteriormente, a anodizacdo eletroquimica permite o
crescimento de uma variedade de nanoestruturas tubulares mudando algumas
variaveis do processo. Um exemplo bastante amplo da influéncia dos parametros
nos NTT obtidos é mostrado na Figura 3.6. Alguns destes parametros sao

detalhados nas proximas sec¢oes.
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Figura 3.6. Exemplos de parametros do processo que afetam a morfologia dos nanotubos formados.
Fonte [111].

3.3.1. Tenséo aplicada

De forma geral, o aumento da tens&o resulta em um aumento linear dos
diametros internos e externos dos tubos [79, 112, 113]. Uma vez que os tubos estéo
crescendo, seus diametros podem ser calculados assumindo, do ponto de vista da
oxidacdo, que uma camada o6xida na forma hemisférica crescerd com raio de
r = f x U, onde f é o fator de crescimento” da camada 6xida compacta (tipicamente
para o TiO, estequiométrico o valor de f é de 2,5 nmV™), e U é a tensdo aplicada.
Esta simples abordagem € capaz de explicar, em grande parte, as dependéncias
lineares observadas experimentalmente entre os diametros dos tubos e a tensao
aplicada [56, 76, 85, 109]. Entretanto, quando a tensdo aplicada excede um valor
critico (o qual é determinado pelo eletrdlito), ocorre uma relacdo inversa entre a
tensdo aplicada e o didmetro dos NTT, como consequéncia da difusdo da agua
nestas condicbes [79]. Da mesma forma, também existe uma relacdo de
dependéncia linear entre a espessura da camada de 6xido barreira na base dos NTT

e a tensao aplicada [85]. Estas relacdes podem ser vistas na Figura 3.7.

Em eletrélitos orgéanicos, quando a anodizacdo ocorre em tensdes elevadas

tem-se uma camada de O6xido muito mais espessa, podendo alcancar taxas

" O fator de crescimento se refere & migracdo de fons expressa como o raio maximo da célula 6xida
por potencial aplicado (nmV™") [113].
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de crescimento” de até 16 vezes maior que em tensdes consideravelmente mais
baixas [86].

I =kl
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Figura 3.7. Relacéo da influéncia da tenséo aplicada nos parametros de crescimento dos nanotubos.
Fonte [85].

Pela alternancia da tensao aplicada durante o crescimento dos nanotubos, em
eletrélitos orgéanicos, varios tipos de geometria de tubos e nanoestruturas podem ser
atingidos, tais como nanotubos do tipo bambu (“bamboo-like nanotubes”), camadas
de nanotubos sobrepostos com diferentes diametros (“multidiameter stack of
nanotubes”, estrutura de nanorenda (nanolace) e nanotubos ramificados

(“branched-type nanotubes”) [57].

Os nanotubos com geometria de bambu podem ser obtidos através da
modificacdo quimica dos eletrdlitos [12, 114] bem como pela alternancia de tenséo e
tempo de espera na microestrutura [13, 115-118]. O espacamento entre os anéis de
bambu pode ser alterado pelo tempo durante o qual a amostra € mantida na tenséo
maxima. O tempo méaximo de retencdo na tensdo mais baixa é determinado pelo
tempo de incubacdo para a iniciagcdo do crescimento dos tubos nesta tensédo [13,
119]. Se a anodizacdo ocorre por um tempo mais longo na menor tensao, nanotubos
com um diametro reduzido comegcam a crescer, formando uma estrutura de dupla

camada, com nanotubos de diferentes diametros sobrepostos [13, 120-123].

A morfologia de nanotubos ramificados pode ser obtida quando se altera a
tensdo durante o processo de anodizagcdo, passando de uma tensdo mais alta e
mantida a uma mais baixa por tempo suficiente para que as reacdes associadas ao
processo de formacdo de nanotubos ocorram (oxidacdo, migracdo ibnica e

dissolucéo) [57, 69, 124, 125]. Se o ciclo de alternancia de tensdes € realizado por

" A taxa de crescimento (R) pode ser calculada pela equacio R=h/t, onde h é a espessura da camada
Oxida (medida por microscopia eletrénica) e t € o tempo de crescimento [87].
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um periodo de tempo prolongado, uma estrutura de nanorenda pode ser obtida. Por
conseguinte, a parte mais fina da parede do tubo formada pela maior tensdo é
atacada e as partes reforcadas compactas sdo deixadas para tras. Isto significa que
a parte mais exterior da camada do tubo reforcado sera exposta ao eletrdlito por um
periodo de tempo mais longo e as paredes do tubo serdo atacadas primeiro, para
formar uma primeira camada de nanorenda. Com o aumento do tempo de
anodizacdo sao formadas camada apos camada, empilhadas umas sobre as outras
[13].

De acordo com alguns pesquisadores, estruturas nanoporosa ou de
nanorenda também podem ser obtidas a partir do acumulo de precipitado de Ti(OH),
na superficie dos tubos [126, 127], através de um pdés tratamento (ataque acido) na
superficie dos tubos [97], pelo ataque &cido causado ao se estender o tempo da
amostra no eletrélito [13] ou pela extensdo do ciclo de alternancia de tensdes,
passando de uma tensdo elevada para uma mais baixa [13]. Outra teoria para a
presenca de estruturas porosas na superficie dos NTT é a de que esta camada seja
remanescente da camada Oxida de barreira formada durante as fases iniciais de
anodizacao (neste caso os nanotubos se formariam embaixo da camada 6xida) [83,
123].

3.3.2. Eletrélito

No que diz respeito aos eletrélitos comumente usados para preparar NTT via
anodizacdo, alguns pesquisadores classificam o desenvolvimento destes em trés
geracdes [57, 79, 86, 97]. Na primeira geracdo, que surgiu no final da década de
1990 e inicio dos anos 2000, o processo € realizado em meio aquoso contendo HF
(ou eletrélitos de HF contendo misturas acidas) misturas acidas e a anodizacao
ocorre com tensdes baixas (~3 a ~20 V) a temperatura ambiente [61, 88, 89, 129,
130]. Devido a elevada dissolucdo quimica gerada pela acidez do eletrdlito, as
estruturas formadas apresentam limites na espessura, ndo atingindo valores maiores
que 500 — 600 nm [87, 97, 131]. Um exemplo deste tipo de estrutura pode ser visto
na Figura 3.8(a).
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Na chamada segunda geracdo de nanotubos de TiO, tem-se a utilizacdo de
eletrolitos neutros com a adicao de sais de flior (como NaF e KF), em substituicdo
ao HF, e as tensdes de trabalho sdo mais elevadas (acima de 25V) [72, 77, 132-
137]. Esse processo aumenta significativamente o pH da solucdo, o que diminui a
taxa de dissolucdo da camada Oxida, resultando em nanotubos com comprimentos
da ordem de 3 —4 pm [97, 131]. Na Figura 3.8(b) € mostrado um exemplo deste tipo
de nanotubos. Como pode ser observado nas imagens das Figuras 3.8(a) e (b), as
12 e 22 geracdo de eletrdlitos resultam em nanotubos com paredes externas

rugosas, com “nervuras’.

A terceira geracdo de nanotubos ficou conhecida como “free water organic
electrolytes”, pois a anodizacdo ocorre em eletrélitos organicos viscosos livres de
H,O. Esta geracdo se tornou mais popular por permitir um controle mais facil do
comprimento e diametro dos NTT [97, 131]. Nestes eletrolitos sdo formados
nanotubos com paredes extremamente lisas e com comprimento de até 1 mm e
diametros de 750 — 800 nm [90, 113, 138-141]. Exemplos destes nanotubos séo

mostrados na Figura 3.8(c).

Além do enfoque em eletrélitos contendo ions de fluor diluido na solucéo,
outras abordagens utilizando eletrdlitos contendo cloreto [142-144], perclorato [145],
brometo [146] ou nitrato [147] mostraram ser possivel formar aglomerados de NTT
em substrato de Ti sob condi¢cdes de crescimento muito rapido. Este processo de
anodizagcdo, chamado de RBA (do inglés, Rapid Breakdown Anodization) permite
obter nanotubos com micrémetros de comprimento em poucos minutos, agrupados
em feixes densamente empacotados. E importante ressaltar que a morfologia dos
NTT obtida através desta técnica é diferente das morfologias obtidas com a
utilizacao de eletrélitos a base de ions de flior, como pode ser observado na Figura
3.8(d). O grau de ordenacéo e a homogeneidade s&o consideravelmente menores

devido a dificuldade de controle sobre a geometria dos nanotubos formados [79, 97].
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Figura 3.8. Micrografias laterais e de topo de nanotubos de titanio obtidos em (a) eletrélito aquoso
acido contendo ions de flaor; (b) eletrélito aguosos neutro; (c) eletrdlito organico e (d) nanotubos do

tipo RBA crescidos em eletrélitos contendo ions de cloro. Fonte [97].

3.3.2.1. Teor de agua e a formagao de “nervuras”

O parametro mais influente sobre a morfologia dos nanotubos formados é o
controle do teor de agua nos eletrélitos. Como mencionado anteriormente, a agua €
geralmente a fonte de oxigénio nos eletrdlitos. Embora o mecanismo exato pelo qual
a agua fornece oxigénio para a camada de Oxido anddico ndo seja bem
compreendido, uma forte evidéncia sugere a injecdo de ions hidroxila do eletrdlito
para a camada de Oxido durante a anodizagdo. Quanto maior o teor de agua
presente, mais ions hidroxila sdo injetados para dentro do corpo da camada de
oxido, afetando a estrutura suficientemente para impedir transporte de ions através
do Oxido de barreira, o qual é necessario para a continuacdo do movimento da
interface metal-6xido no metal. Quando menos de agua esta presente, a dificuldade
em extrair ions de oxigénio e/ou hidroxila a partir da solugédo limita a taxa de
crescimento do filme de 6xido. Além disso, a camada de Oxido barreira apresenta



41

maior condutividade idnica devido a ndo-estequiometria induzida pela reducdo da
disponibilidade de ions hidroxila para o 6xido [148].

Se o eletrdlito contém 1% de dgua ou menos, os tubos formados apresentam
paredes muito lisas ao longo de todo o seu comprimento. Com o aumento da adi¢cao
de agua, surgem finas ondulacdes ou nervuras nas paredes dos tubos. Estas
ondulacdes se tornam mais espessas (e em maior numero) conforme se aumenta o

teor de agua no eletrdlito [90, 96, 122].

Se o teor de 4gua for aumentado para 8%, um padrdo regular de nervuras
pode ser formado ao longo de todas as paredes dos tubos. Se a concentracao
atinge um teor de 10% ou mais, o padrdo de estrias se torna menos uniforme e
definido [122]. Exemplos de nanotubos formados em eletrélitos com diferentes

teores de agua séo mostrados na Figura 3.9.

1% water i 2% water

4% water

.

8% waler 1 W% waler. -
b4 i

-

Figura 3.9. Microscopias de nanotubos formados em eletrélitos com diferentes teores de 4gua: (a)
1%, (b) 2%, (c) 4%, (d) 6%, (e) 8% e (f) 10%. Fonte [122].

A formacéo das nervuras ocorre nos primeiros 30 minutos da anodizacao,

sendo considerado um processo intermitente. Com o passar do tempo, elas se
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tornam mais espessas, podendo formar “pontes” conectando os tubos [96]. Uma
possivel explicacdo para a formacdo das nervuras é a formacéo de anéis de 6xido
nos tubos. Estes anéis sdo induzidos pela presenca de agua em um potencial
suficientemente elevado para assegurar a formacdo de bolhas de oxigénio no
anodo. Aparentemente, os anéis sdo mais susceptiveis de serem preservados em
anodizacdes realizadas em tempos relativamente curtos (onde a dissolucdo é
limitada) e as nervuras sdo observadas onde os anéis foram parcialmente
atacados/dissolvidos pelo eletrélito. Em outras palavras, as nervuras sao
consequéncia da dissolucao parcial dos anéis de 6xido, a qual conduz a formacgéo
de pontes entre os tubos adjacentes e, eventualmente, a fratura dos NTT.
Entretanto, ndo € inteiramente claro por que as nervuras formam as pontes
conectando os tubos. Uma possivel explicacdo é que os anéis podem formar uma
estrutura de interbloqueio com o0s anéis adjacentes, como consequéncia do

escoamento plastico que empurra para cima o 6xido recém-formado [112].

Outra possivel explicacdo para o surgimento das nervuras sugere que devido
ao aumento da distancia entre os NTT pela dissolucéo do TiF, das paredes dos
tubos, o eletrélito penetra mais facilmente nestas regides, acarretanto na dissolucéo
localizada e re-crescimento do filme de barreira na regido entre os tubos (nervuras)
[66, 149]. Estas nervuras, se conectadas, tornam a estrutura mais estavel
mecanicamente. Desta forma, uma vantagem dos tubos crescidos em eletrdlitos

aquosos é a maior adesdo da camada Oxida ao substrato de titanio [96].

De acordo com alguns pesquisadores, as nervuras sao mais suscetiveis ao
ataque quimico e dissolucao por ions de flior que os nanotubos devido a superficie
da nervura ser convexa e, por conseguinte, ser mais ativa e mais provavel para

dissolver do que se fosse plana [112].
3.3.3. Concentracéo de ions F~
O segundo fator mais importante para a formacao dos tubos € a concentracao

de fluoreto no eletrdlito [110]. Se a concentracdo de fluoreto é muito baixa,

normalmente <0,05% em peso, uma camada de TiO, compacta e estavel é
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formada. Em contrapartida, um alto teor de ions de fluor (= 1,5%) retarda a formacgéo
de 6xido. Como todo o Ti** formado reage imediatamente com a quantidade de
fluoreto para formar [TiF¢]?~ sollvel, o resultado é semelhante a um processo de
polimento eletrolitico [150]. Para teores de fluoreto intermediérios (entre 0,05 a 1,5%)
tem-se uma competicado entre a formacéao e a dissolucdo de TiO,, sendo observada
a formacado de matrizes nanotubulares [11, 76]. Em concentracfes baixas de fluor, o
crescimento do tubo é considerado dependente de processos de difusao,
(particularmente da migracdo dos ions para o fundo do tubo) [85, 151]. Uma vez que
a dissolucao do TiO, é dependente da concentragcdo de ions de fldor, a elevacao do
teor de ions no eletrdlito pode levar a um tubo mais longo e com diametro maior
[152].

3.3.4. Efeito do pH

Os eletrolitos acidos proporcionam as condicdes mais adequadas para que 0
processo de oxidacdo anddica ocorra. O pH da solucdo influencia tanto o
comportamento da dissolucdo quimica, quanto a capacidade de hidrélise da camada
de o6xido de titdnio. Com o aumento do pH o processo de hidrélise aumenta, fazendo
com que a taxa de dissolucdo quimica seja mais lenta. Desta forma, o tempo
necessario para formar um nanotubo aumenta com o aumento do pH;
consequentemente, em eletrélitos mais acidos o comprimento dos tubos sera menor
quando comparado com o dos nanotubos formados em eletrélitos com um pH maior
(eletrélitos organicos) [72, 133, 153]. Em solucbes fortemente acidas (pH<1), o
aumento do tempo de anodizacdo ndo acarreta no aumento do comprimento dos
nanotubos, devido a elevada dissolugdo quimica. Entretanto, em eletrélitos menos
acidos, o comprimento nanotubo é dependente do aumento do tempo de anodizacao
[45].

Além disto, o aumento do pH também resulta na precipitacdo de oxido de
titnico hidratado sobre a superficie do nanotubo. Alguns estudos indicam que o
melhor pH para a formagéo de NTT relativamente longos e “limpos” (sem a presenga

de precipitados) é entre 3 e 5 [45].
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Como explicado anteriormente, o aumento da espessura da camada Oxida
(comprimento do tubo) pode ser explicado pela dissolucdo mais elevada na parte
inferior do tubo, devido a elevada concentracdo de ions H* resultantes da hidrélise
do titanio e da dissolucdo da camada Oxida. Ao se usar eletrolitos tampao neutros,
forma-se um gradiente de pH ao longo do comprimento dos tubos, enquanto a parte
inferior do tubo estd a um pH baixo, a parte superior permanece sob um pH mais
elevado, como resultado da migracédo e dos efeitos de difusdo das espécies de pH

tampao [NH4F, (NH,4)>SO,4], como mostrado na Figura 3.10.

NH} [TiFs]*
4 4

NH4F B

pH Ruiss

s

B L .g-_-

S

Ti

Ti** + 2H,0 — TiO, + 4HT
TiO, +6NH,F + 4H* — [TiF]* +2H,0+ 6NH]
Ti0, + 4H* + 6F — [TiF]* + 2H,0

Figura 3.10. Representacdo esquemaética das reacdes e mecanismos de dissolugéo (a). Perfil de pH
no interior do tubo (b). Perfil da taxa de dissolu¢do (Ryss) da parede interna do tubo devido a variagéo
de pH (c). Adaptada de [134].

Consequentemente, ocorre uma variacao da taxa de dissolugcédo ao longo do
comprimento do tubo. Este gradiente pode ser atingido pela aplicagdo de uma rampa
de tensdo no inicio do processo. Com isto, a corrente de estado estacionario é
atingida, alcangando um estado de equilibrio, onde o fluxo de espécies dissolvidas
(que conduzem para a acidificacdo na parte inferior dos poros) e o fluxo das
espécies tamponadas sdo iguais. Desta forma, é possivel estender o processo de

oxidacao para periodos maiores, resultando em tubos mais longos [134].
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3.3.5. Temperatura

A temperatura do eletrélito desempenha um papel importante na taxa de
dissolucédo dos NTT [45]. Em geral, em meios agquosos 0S processos ocorrem a 20 —
25°C (temperatura ambiente). Estudos realizados utilizando solucdes A&cidas
aguosas em baixas temperaturas (variando de 2 até 20 °C) sugerem que O
crescimento dos NTT é inibido nestas condi¢cdes [79, 154]; ao passo que, em
eletrdlitos organicos, o intervalo de temperatura mais favoravel para o crescimento

de NTT (homogéneos e com paredes lisas) é entre 0 e 40 °C [79, 155].

Enquanto em meios aquosos o diametro dos NTT ndo depende da
temperatura de anodizacédo, quando se utiliza um eletrolito organico o diametro do
NTT aumenta com o aumento da temperatura. Isto porque, com a diminuicdo da
temperatura, a viscosidade do eletrélito aumenta, reduzindo tanto a migracdo de

ions como a dissolucédo do TiO, e do Ti por ions F~ [79, 156].

3.3.6. Tempo de Anodizacéao

O tempo de anodizacdo é um parametro fundamental para o controle do
comprimento dos tubos formados sob tensdes constantes. Entretanto, mesmo para
eletrdlitos da terceira geracdo, o comprimento final da camada de nanotubos
depende da taxa de dissolucdo dos tubos formados. Como ja mencionado
anteriormente, a dissolucdo ao longo do comprimento dos tubos resulta na
diminuicdo da espessura das suas paredes. Muitas vezes, este fendbmeno acarreta
na curvatura e colapso da parte superior dos tubos, resultando na formacédo de uma
camada superficial de tubos parcialmente dissolvidos. Na literatura podem-se
encontrar diversas nomenclaturas para esta camada, como “worm-like” ou

“nanograss” [97].

A identificacdo do tempo ideal de anodizagdo para um dado conjunto de
condicdes (tipo de eletrdlito, tenséo, temperatura, etc.) € necessaria para se alcancar
o comprimento maximo dos NTT. Em meios aquosos, onde as condi¢cdes sé&o

demasiadamente agressivas, o tamanho dos NTT obtidos n&o atingem valores
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maiores que uns poucos micrometros [72, 134]. Em geral, a partir do inicio do
processo de anodizacdo, o comprimento dos NTT é atingido em questdo de minutos,
no entanto, o tempo de anodizacdo geralmente varia entre 30 minutos a 2 horas, a
fim de permitir que a estrutura se rearranje e aumente o0 grau de auto-organizacao
[79].

Por outro lado, o processo de crescimento em eletrolitos organicos € muito
mais lento e os fendbmenos de dissolucédo ndo sao tao significativos como na agua.
Como resultado, ao se estender o tempo de anodizacdo por varias horas, € possivel
obter NTT com até de 1000 um de comprimento [157]. Um dos problemas
associados ao se empregar longos tempos de anodizacdo em um eletrélito organico
€ 0 excesso de dissolucdo dos NTT em determinadas regides. Além disto, quando
se utiliza uma solugédo organica € comum observar a formagdo de uma camada
porosa no topo do NTT. Alguns pesquisadores acreditam que esta camada seja
remanescente da camada oOxida de barreira inicial e que atua como um obstaculo
para o eletrélito viscoso [83, 128]. Pressupde-se que a camada nanotubular se
desenvolva por baixo desta camada 6xida e que existam caminhos preferenciais
para o eletrdlito, alguns dos quais séo localizados nos contornos de grao do titanio.
Se os NTT sao orientados de forma diferente em cada gréo do titdnio, formam-se
lacunas em forma de "V" nos contornos de grédo (formacgéo de clusters de NTT) e,
consequentemente, o excesso de dissolucdo ndo seria homogéneo nestas regides,

tornando os NTT mais propensos a se quebrarem.

Estudos mostram que em eletrélitos organicos, o comprimento dos nanotubos
aumenta com o tempo até um determinado tamanho maximo, porém em tempos
maiores ocorre uma diminuicdo do comprimento. Como resultado, os autores
concluiram que o tempo para se atingir o0 comprimento maximo € uma fungéo da
tensdo aplicada, sendo que 0s nanotubos atingem este maximo mais rapidamente

guando as tensdes sdo mais baixas [83].
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3.3.7. Agitacao do eletrdlito

A agitacdo mecanica do eletrdlito é feita com o intuito de garantir uniformidade
na densidade de corrente local e na temperatura sobre a superficie do eletrodo de Ti
[45]. A alteracdo dos parametros da agitacdo pode afetar significativamente a
morfologia dos NTT obtidos [158].

E provavel que o crescimento do tubo também possa ser acelerado devido a
agitacdo mecéanica do eletrélito. Nos casos em que o crescimento do tubo é
controlado por processos de difusdo (concentraces baixas de fllor), o crescimento
do tubo pode ser facilitado pelo uso de agitacdo mecanica [151]. Alguns
pesquisadores demonstraram que com 0 uso da agitacdo, os NTT cresceram mais
rapido com maior taxa de agitacdo em um mesmo intervalo de tempo e que a taxa
de crescimento em relagcdo a taxa de agitacdo varia com o teor de adgua presente no
eletrdlito. Com concentracdo mais elevada de agua (2,2%), a taxa de crescimento
aumentou monotonicamente com o aumento da velocidade de agitacdo. No entanto,
com a concentragdo mais baixa (1,0%), ap6s um primeiro aumento, a taxa de
crescimento diminuiu lentamente com o aumento da velocidade de agitagdo. NTT
com alguma periodicidade também pode ser fabricado quando a agitacdo é limitada
a uma taxa moderada (~410 rpm) com tensdes elevadas (normalmente entre 160 e
220 V) [158].

Em contrapartida, outros pesquisadores afirmam que ao se utilizar agitacéo
convencional (magnética ou similar) ndo sdo geradas condicdes de agitacdo
homogéneas do eletrdlito e, frequentemente, apenas resulta em ataque acido nao
homogéneo e tubos com geometrias (na parte superior) mal definidas. Mais
importante ainda, o controle hidrodinamico fornece uma ferramenta adicional para
adequar a geometria dos nanotubos (em particular a morfologia da parte superior
dos tubos), o que € crucial para aplicacdes onde a eficiéncia do NTT depende da

sua geometria (como as aplicacdes em fotocatélise, células solares, etc.) [151].
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3.4. Forca de adesdo dos NTT ao substrato

No que diz respeito a deposicdo de camadas, a forca de adesdo da camada
de revestimento a superficie de uma amostra e a integridade da interface substrato-
revestimento sdo sempre associados a confiabilidade e desempenho dos
revestimentos [31], o que torna a avaliagdo das propriedades mecéanicas destas
camadas de extrema importancia. Isto é particularmente importante em materiais de
implante de substituicdo 6ssea, onde a longo prazo a estabilidade estrutural é crucial

[5, 15, 38].

As propriedades mecanicas do titanio nanoestruturado na forma de filme fino
sdo dependentes da morfologia do material, bem como do substrato ao qual esta
aderido. Além disto, o tipo de teste utilizado para a andlise das propriedades
mecanicas também interfere nos resultados [36, 38]. No que diz respeito a filme de
nanotubos de titanio crescido em substrato de titanio, diversos métodos de avaliacéao
das propriedades mecanicas como dureza, moédulo de elasticidade e forca de
adesao do filme ao substrato, tém sido estudados. Porém, pouco se sabe a respeito
devido as dificuldades e limitacdes encontradas em cada um dos métodos [15, 32,
33].

De acordo com pesquisadores, no crescimento de NTT por anodizacdo, como
a camada de nanotubos é formada através de uma ligacdo quimica natural e
intrinseca entre o 6xido e o substrato de Ti, é esperado que a adesdo entre o
substrato e a camada de NTT seja elevada (em comparacdo com os valores de
adesdo de uma camada de hidroxiapatita depositada sobre a superficie de titanio —

processo bastante utilizado na indastria de implantes ortopédicos) [15, 33].

Alguns pesquisadores afirmam que quando os nanotubos crescem a partir de
uma camada de titanio depositada sobre aco inoxidavel 304, o tratamento térmico de
cristalizacdo apos a anodizacdo contribui para o aumento da adesado dos NTT,
devido a difusdo dos atomos de titanio no substrato metalico. Uma vez que os
nanotubos sédo formados a partir do titanio, eles sdo fortemente ligados um ao outro

e ndo podem ser facilmente separados. Portanto, a forca de adesdo NTT/Ti €
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significativamente aumentada. Para os testes de resisténcia ao risco, as amostras
ndo tratadas obtiveram uma forca de adesédo de ~2240 mN, ao passo que apos o
tratamento térmico, os valores obtidos foram de 2320 mN (280 °C), 2860 mN
(430 °C) e 3140 mN (620 °C) [36].

Um dos estudos utilizando testes de pull out para avaliar a adeséo [41] relata
gue com o aumento do tempo de anodizacdo, ocorreu uma diminuicdo na tenséo de
adeséao (anodizacéo realizada com tenséao de 20 V em eletrolito a base de sulfato de
sédio e fluoreto de sédio). De acordo com os pesquisadores, esta diminuicdo foi
causada pelas tensdes internas geradas na camada de NTT decorrentes da
agitacdo do eletrolito, porém nao foram feitos testes de pull out em amostras

tratadas termicamente para avaliar o efeito das tensdes internas na adeséao.
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4. MATERIAIS E METODOS

A obtencdo e a caracterizacdo dos NTT foram feitas em duas etapas. A
primeira, visando a otimizacdo dos parametros do processo de anodizacado; e a
segunda, visando a avaliacdo da adesdo da camada de nanotubos ao substrato de

titAnio, a partir das amostras anodizadas nas condicfes otimizadas.
4.1. Primeira etapa: otimizagcdo dos parametros do processo

O fluxograma mostrado na Figura 4.1 resume as etapas do processo de
preparacdo e anodizagdo das amostras realizadas nesta primeira etapa do trabalho.

Os detalhes de cada etapa séo relatados nas subsec¢fes seguintes.

Pardmetros estudados:
« Agitacio do eletrdlito:
- ultrassomica (25 e 40 kHz)
- magnetica {360, 1080 e 1800 rpm)

/

- Didmetro
- Comprimento
Morfologla

|
Selecio e anodizacdo das amostras para ensaio de adesio

Figura 4.1. Fluxograma das etapas do processo para obtencéo e caracterizacdo dos NTT.
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4.1.1. Preparagdo das amostras de Ti para anodizagéo

Para as primeiras etapas do trabalho, as amostras foram obtidas a partir de
chapas de titdnio comercialmente puro (pureza grau 1) com 0,65 mm de espessura,
da empresa TiBrasil Titanio Ltda. Foram cortadas amostras retangulares medindo
10,0 mm x 25,0 mm. Foi feito um furo de 3 mm na extremidade superior da maior
dimensao, a fim de fixar a amostra a uma haste de cobre para formar o eletrodo (a

fixacao foi feita com parafuso e porca, ambos de latdo).

Depois de fixadas nas hastes, as amostras foram limpas em &gua deionizada
e sabdo neutro em banho de ultrassom por 15 minutos, seguido de enxague em
agua deionizada e banho em acetona P.A., também por 15 minutos. Apos a limpeza,
foi feita a secagem com fluxo de nitrogénio seco. Posteriormente, as amostras foram
recobertas parcialmente com esmalte de forma a manter exposta na solucdo
eletrolitica apenas uma area de 1 cm? (o parafuso, a porca e parte da haste de cobre
também foram recobertos). Apds o0 processo de anodizacdo, as amostras foram
imersas em acetona P.A. por 15 minutos para remocdo do esmalte e secas com

fluxo de nitrogénio seco.

Convém salientar que, inicialmente, as amostras passaram por um processo
de polimento mecanico antes da limpeza e, apés a anodizacdo, o esmalte era
removido com banho de ultrassom em acetona. Porém, durante a remocao do
esmalte, partes da camada de nanotubos das amostras polidas se desprenderam do
substrato. Por isto, optou-se por retirar estas etapas de polimento e limpeza posterior
(remocdo do esmalte em banho de ultrassom) do processo de preparacdo das

amostras.

4.1.2. Aparato experimental

A anodizacéo foi realizada em um sistema convencional de dois eletrodos,
onde a amostra de Ti € o anodo e uma chapa de platina, o catodo (contra eletrodo).
Os eletrodos foram separados a uma distancia de 10 mm. A célula eletrolitica,

confeccionada em polietileno de alta densidade (PEAD) com tampa de teflon, foi
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mantida imersa em agua com gelo durante todo o processo de anodizagéo, visando
manter a temperatura do eletrélito constante. O pH das solu¢fes (entre 6,9 a 7,1) foi
medido em um pHmetro da marca Digimed, modelo DM20A pertencente a
Faculdade de Quimica da PUCRS. A representacao grafica do aparato experimental

€ mostrada na Figura 4.2.

ChapadeP ——. Chapa de Ti

- Fiime de TiO;

A . Eletrolto
Agua + gelo

i

Banho ultrassdnico

Figura 4.2. Representacgédo grafica do aparato experimental.

4.1.3. Eletrélitos

4.1.3.1. Eletrdlito organico contendo fluoreto de aménia (NH4F)

Inicialmente, a solucao utilizada foi de etilenoglicol (ETG) contendo 0,5% de
fluoreto de amonia (NH4F) + 10% de H,O (percentuais em peso em relacdo a massa
de ETG), por ser uma solucdo organica amplamente estudada. Foram utilizados
reagentes das marcas Proton Quimica (ETG), Merk (NH4F) e agua deionizada. Com
o0 intuito de avaliar a relagéo da tensao aplicada com o diametro dos tubos formados,
foram realizadas anodiza¢cdes com tensdes variando entre 10 a 60 V, aplicadas
diretamente nos eletrodos, sem rampa de crescimento, durante 60 minutos. Foi

utilizada uma fonte de tensdo da marca Tectrol, modelo TCA 80 — 20CR1A.

Para avaliar o efeito do tempo de anodizacao, foram anodizadas amostras em

tensdes de 20, 40 e 60V por periodos de 30, 60 e 90 minutos, mantendo-se
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constante a concentracdo das solugcdes e o tipo de agitacdo mecanica (banho de
ultrassom com frequéncia de 40 kHz).

Visando avaliar a influéncia do teor de agua na morfologia dos nanotubos,
foram preparados eletrolitos com diferentes teores de agua. Para o calculo da
concentracdo das solugbes (teor de agua), foram mantidas fixas a massa de NH4F
(0,80 g) e o percentual da sua concentracdo em relacdo a massa total de solvente
(0,44%). Neste caso, foi considerado como solvente a solucdo ETG/H,O. Desta
forma, a concentracdo e dispersdo de ions de flior presentes no volume total da
solugdo se mantiveram inalterados. As solugcbes preparadas sdo mostradas na
Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Relacéo etilenoglicol/agua presente em cada eletrdlito levando-se em consideracdo a
massa total do solvente.

Percentual de H,O

em relacéo ao ETG ETG (ml) HO (ml)

Concentragéo

1% 162,36 1,62
157,07 7,85

1 (0)
10% 150,00 15,00 Fixa em 0,44%

144,36 21,65

As anodizac¢des foram feitas com agitagdo mecanica por ultrassom (40 kHz)
por 60 minutos, com tensbes de trabalho de 10 e 50V. A tensdo de 10V foi
escolhida devido ao encontrado na literatura sobre pesquisas in vitro relacionando
menores valores de diametro de NTT com melhor proliferacdo e adesao celular
(conforme mencionado anteriormente). A tensédo de 50 V foi escolhida devido aos
resultados encontrados na literatura referentes a ensaios in vivo, relacionando
valores de diametro da ordem de 100 nm como 0S mais propicios para 0 processo

de osseointegracao (conforme mencionado anteriormente).
4.1.3.2. Eletrdlito aquoso acido
Posteriormente, foi utilizada a solugéo eletrolitica de 1M H3zPO4 + 0,6% de HF

para a obtencdo dos NTT. A adicao de acido fosforico a solucao eletrolitica € devida

as evidéncias de que solugdes fosforicas proporcionam a incorporacao e adsorgao
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de ions de fésforo nos nanotubos, favorecendo a nucleacdo de osso (hidroxiapatita)
na sua superficie [159].

Foram utilizados reagentes das marcas Vetec Quimica Fina Ltda. e Merk,
respectivamente. As anodizagdes foram realizadas durante 60 minutos com tensao
de trabalho constante de 14 V. Foi utilizada uma fonte de tensdo da marca Minipa,
modelo MPL-1303M.

4.1.4. Agitagcdo mecanica

Com o intuito de avaliar o efeito da agitacdo mecanica na formacao dos NTT,
foram utilizados dois tipos de agitacdo: agitador magnético da marca Fisatom,
modelo 752A, operando em 360, 1080 e 1800 rpm; e banhos ultrassonicos da marca
Unigque, modelos USC-1450A e USC-1600, operando com frequéncias de 25 e

40 kHz, respectivamente.

Para o eletrdlito acido, os parametros de anodizagdo foram mantidos iguais
para todas as condicbes de agitacdo. Para o organico, primeiramente fez-se a
varredura de tensdo (10 a 60V) para ambos os banhos ultrassénicos.
Posteriormente, selecionou-se os parametros tensdo (50 V) e tempo (60 minutos)
para realizar 0s experimentos com a agitacdo magnética e sem o uso de agitacéo do

eletrélito.

4.2. Segunda etapa: preparacao das amostras para avaliacdo da adesao

Para se determinar as condicbes otimizadas de anodizacdo e,
consequentemente, 0 grupo de amostras para o teste de pull out, levou-se em
consideracdo tanto os resultados prévios obtidos na etapa anterior, como 0s
resultados encontrados na literatura referentes a ensaios in vivo de superficies com
NTT.

E importante salientar que em ambas as etapas, para cada condicdo de

anodizagéao proposta, foram feitas amostras em triplicata.



55

4.2.1. Eletrdlito e agitacéo

Para o eletrolito acido, optou-se pela agitacdo magnética de 360 rpm. Nao
foram feitas alteracdes na concentracdo do eletrolito. Para o eletrolito organico,
optou-se pela anodizagdo em banho ultrassonico com frequéncia de 40 kHz durante
60 minutos e tenséo de trabalho de 50 V. Os teores de agua no eletrélito foram de 1,
5, 10 e 15%.

4.3. Técnicas de caracterizacao

A andlise microestrutural de um material € muito importante para se entender
as correlacdes existentes entre a microestrutura, os defeitos e as propriedades dos
mesmos. Uma vez entendidas, € possivel prever algumas propriedades do material

estudado, bem como potenciais aplicagdes.

4.3.1. Microscopia Eletronica

A Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) foi utilizada com o intuito de
caracterizar morfologicamente as amostras anodizadas. N&o foi preciso tratamento
de deposicdo de filme condutor na superficie das amostras para realizacdo das
analises. Na primeira etapa foi utilizado um microscépio da marca Phillips, modelo
XL 30. Ja na segunda etapa, foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura de
alta resolucdo (FEG-SEM, do inglés Field Emission Gun-Scanning Electron
Microscope), da marca FEI, modelo Inspect F50. A analise da composicao quimica
das amostras foi realizada através de espectroscopia por energia dispersiva de raios

X (do inglés, Energy Dispersive Spectroscopy — EDS).

As imagens de secao transversal foram obtidas a partir de riscos feitos com
bisturi na superficie das amostras. Os diametros dos nanotubos foram obtidos a
partir da vista superior das imagens de FEG-SEM. As medidas das secc¢des
transversais e longitudinais de cada tubo foram calculadas com o auxilio de um
programa de dominio publico de processamento de imagem (ImageJ, NIH, EUA).

Para cada tubo analisado, foi calculado um valor de didmetro baseado em duas
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medidas de sua secao transversal (média aritmética). O valor médio dos diametros
foi calculado a partir de, pelo menos, 100 médias obtidas para cada amostra.

A Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) foi utilizada com o intuito de
caracterizar morfologica e estruturalmente os nanotubos formados. Foi utilizado um
equipamento da marca FEI, modelo Tecnai G2 T20, com aceleracao de elétrons de
200 keV. Para a preparacao das amostras, os NTT foram removidos mecanicamente
das chapas de titanio (com auxilio de uma espatula metalica) para um microtubo
cOnico contendo acetona P.A. Visando a dispersdo dos NTT na acetona, 0s
microtubos foram submetidos a um banho de ultrassom por 10 minutos.
Posteriormente, os NTT foram depositados no porta amostra (grid de cobre) e

armazenados em um dessecador por 24 horas.

Os equipamentos utilizados pertencem ao Laboratério Central de Microscopia
e Microandlise — LabCEMM — da PUCRS. A preparacdo das amostras para analise

de microscopia de transmissdo também foi realizada neste laboratério.

4.3.2. Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford — RBS

As analises de RBS foram realizadas em um acelerador Tanden de 3MV,
modelo 4130 HC, pertencente ao Laboratorio de Implantacdo 16nica do Instituto de
Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), equipado com um
detector de silicio (resolugcdo de 15 keV). O experimento foi conduzido com
particulas alfa com incidéncia normal a superficie das amostras, as quais foram
retroespalhadas e detectadas por dois detectores posicionados a um angulo de + e -

165 ° em relacéo ao feixe de incidéncia.

A calibracdo em energia do multicanal para os parametros utilizados nas
medidas foi feita com um padrdao de ouro. Em um dos detectores, o ganho foi
ajustado para permitir a visualizacdo de todo o espectro de energia (de 0 a Emax),
enquanto que para o segundo detector foi ajustado um ganho para enfatizar a
energia de retroespalhamento do titanio (de 0 a Ef). A aquisicdo dos dados foi

realizada com duas placas tipo multicanal de 512 canais. Para a andlise dos



57

espectros foram feitas comparagcdes com simulacdes efetuadas com o programa de
computador RUMP [160].

4.3.3. Adeséo por teste de pull out

Os testes de pull out para avaliar a adesdo dos NTT ao substrato foram
realizados em um equipamento de tracao universal da marca Emic modelo DL 1000,
com capacidade de aplicacdo de até 1000 kgf e resolucdo de 0,01 kgf. Os ensaios
foram efetuados com taxa de carga de 1 mm/min, segundo as recomendacdes da
norma ASTM C633 (Standard Test Method for Adhesion or Cohesion Strength of
Thermal Spray Coatings) [161], a qual é utilizada para se determinar o grau de

adesdao ou forca de coesdo de uma camada de recobrimento a um substrato.

4.3.3.1. Preparacao dos corpos de prova

Para o teste de pull out e andlise da adesdo dos NTT ao substrato de Ti, as
amostras foram anodizadas em chapas te Ti medindo 2,5 x 3,5 cm a fim de se obter
uma maior area de analise. ApGs as anodizacdes, as amostras foram fixadas em
suportes cilindricos de aco inoxidavel com didmetros de 9 mm (parafuso inferior de
fixacdo) e 7 mm (parafuso superior de arrancamento) por meio de uma resina epoxi
(SuperEpoxi®), como ilustrado na Figura 4.3. Anteriormente & fixacéo, a superficie
dos cilindros em contato com a resina foi serrada com serra manual e
posteriormente escovada com cerdas de aco (Moto Esmeril), a fim de melhorar a

aderéncia da resina. Foram feitas quatro amostras em cada condi¢ao.

Resina NTT

Chapa de Ti

Figura 4.3. Representacao grafica do corpo de prova para teste de pull out.
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5. RESULTADOS

5.1. Primeira etapa: Caracterizacdo dos nanotubos

Nesta primeira secdo do capitulo sdo mostrados os resultados referentes a
caracterizacdo das amostras de acordo com as modificagcdes dos parametros do

processo.

5.1.1. Eletrdlito organico

5.1.1.1. Morfologia da superficie

A morfologia superficial dos NTT formados em anodizacdo com agitacdo em
banho de ultrassom € mostrada na Figura 5.1. As diferencas observadas dizem
respeito tanto aos valores de diametro interno dos NTT, como em relacdo a
formacdo de aglomerados (clusters) de nanotubos em algumas amostras. Assim
como era esperado, 0 aumento da tensao aplicada resultou no aumento do diametro
interno, bem como na reducdo da espessura da parede dos tubos. Algumas
amostras apresentaram a formacdo de aglomerados de tubos, porém nao foram

observadas evidéncias que explicassem a origem desta formacao.

Com relacdo a morfologia dos NTT obtidos com agitacdo magnética, Figura
5.2, através das microscopias de topo é possivel observar que o uso deste tipo de
agitacao resulta em tubos com espessura de parede maior que os tubos obtidos com
agitacdo ultrassbnica ou sem agitacdo. Ao se comparar apenas as amostras com
agitacdo magnética entre si, pode-se perceber que as mesmas nao apresentaram
diferencas significativas na morfologia superficial tanto dos tubos como da camada

oxida na superficie, em funcdo da magnitude da rotagéo.
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Figura 5.1. Imagem de FEG e MEV da superficie das amostras anodizadas em ETG+0,5%
NH4F+10% H,O em tens@es variando de 10 a 60 V com agitacao ultrassdnica de (a) 40 kHz e (b)
25 kHz.

Pela andlise das micrografias das laterais dos tubos, Figura 5.3, € possivel
observar que em todas as condi¢cdes de anodizacdo as amostras apresentaram a
formacdo de nervuras nas paredes externas. Apenas o0s tubos obtidos com agitacédo
magnética de 1800 rpm ndo apresentaram nervuras ao longo de todo o comprimento

dos tubos, apenas da metade para baixo.
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1080 rpm

Figura 5.2. Imagens de FEG da superficie das amostras anodizadas em ETG+0,5% NH;F+10% H,0O
a 50 V por 60 minutos de acordo com a rotacdo da agitagdo magnética (S.A. é referente a amostra

anodizada sem agitacdo do eletrdlito).

Figura 5.3. Imagem de FEG da lateral os tubos obtidos em diferentes condi¢6es de agitacao.
Amostras anodizadas em ETG+0,5% NH4F+10% H,O a 50 V por 60 minutos.
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A relacdo do comprimento dos NTT em funcdo do tempo de anodizacédo para

o eletrdlito organico € mostrada na Figura 5.4. Conforme esperado, o aumento do

tempo de anodizacdo resultou no aumento do comprimento dos tubos. Além disto,

pode-se perceber que 30 minutos de anodizacdo foi suficiente para formar

nanotubos para as trés tensbes utilizadas. As amostras anodizadas em 40V

apresentaram maiores valores de comprimento em relagcdo as amostras anodizadas

em 20 e 60V. As amostras anodizadas a 20V apresentaram um pico de

comprimento em 60 minutos, seguido de posterior decaimento com o aumento do

tempo de anodizacéo.

>

20V
40V
60V

Comprimento (um)
tof

]

30

60
Tempo (min)

90

Figura 5.4. Relagéo entre o comprimento dos tubos e o tempo de anodizag&o para diferentes tensfes

aplicadas. Anodizacgdes realizadas em ETG+0,5% NH;F+10% H,O a 40 kHz.

Ao se analisar separadamente o tempo de anodizacdo com cada uma das

tensdes aplicadas, Figura 5.5, é possivel observar que as amostras anodizadas

durante 60 minutos apresentaram um comportamento de crescimento linear com o

aumento da tensdo. As amostras anodizadas por 30 e 90 minutos apresentaram

comportamento de crescimento similar entre si, porém néo linear.
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Figura 5.5. Relag&o entre o comprimento dos tubos e a tenséo aplicada para diferentes tempos de

anodizagdo. Anodizacdes realizadas em ETG+0,5% NH4F+10% H,O a 40 kHz.

Com relacdo ao diametro dos tubos, em funcdo do tempo de anodizacgéao,

Figura 5.6, pode-se perceber que ocorre um aumento no diametro com o aumento

do tempo de anodizacdo para as amostras anodizadas em 40 e 60 V. Ja para a

tensdo de 20V, ocorre um decaimento da curva apdés os diametros atingirem um

valor maximo em 60 minutos. Nota-se, também, que o maior diametro obtido foram

nas amostras anodizadas a 60 V por 90 minutos.
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Figura 5.6. Relagcéo do diametro dos tubos em fungcéo do tempo de anodizacdo para amostras
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anodizadas em diferentes tensdes. Anodizag8es realizadas em ETG+0,5% NH;F+10% H,O a 40 kHz.

Ao se analisar as tensdes aplicadas para cada tempo de anodizacao, Figura

5.7, é possivel ver que o crescimento dos diametros internos dos NTT é mais linear
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para anodizacdes realizadas por 60 minutos. Além disto, em 20V o aumento do

tempo de anodizag&o nao resulta em tubos com diametros maiores.

140
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Figura 5.7. Relacdo do diametro dos tubos em fungéo da tensdo de anodiza¢do para amostras

anodizadas em diferentes tempos. Anodizagdes realizadas em ETG+0,5% NH4F+10% H,0 a 40 kHz.

Como mencionado anteriormente (secéo 3.3.1), em eletrolitos ndo aquosos o
diametro dos tubos cresce linearmente com a tensdo aplicada quando outros
parametros do processo sao mantidos fixos [76, 79, 112, 113]. Isto é devido, em
grande parte, a baixa condutividade dos eletrolitos orgéanicos, resultando no
chamado efeito de IR-drop; isto é, a tensdo efetiva no eletrodo € inferior a tensao
nominal (U, = U, — IR, onde R € a resistividade do eletrdlito e I é a corrente) [56, 76,
155]. Como os produtos das rea¢des sdo formados com o tempo de anodizagéo, a
condutividade do eletrdlito é alterada e, portanto, variagdes no diametro (aumento no
diametro) séo observadas para tempos mais longos anodizacgao [76].

51.1.1. Efeito da tensédo e agitacédo do eletrdlito

A relacdo entre a tensdo aplicada e o didmetro dos NTT obtidos para o
eletrdlito organico é mostrada na Figura 5.8. Partindo-se da perspectiva de que a
estimativa do diametro total na base dos tubos é o produto do fator de crescimento
da camada Oxida compacta em funcéo da tensédo aplicada (D = 2f, x U) [56, 76, 85,
109], foi tracada uma reta (azul) comparativa, referente aos valores teoricos dos
raios na base dos tubos, uma vez que os NTT apresentaram diametros na superficie

com valores menores que 0s estimados para a base. E importante salientar que esta
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estimativa tedrica leva em consideracdo o diametro externo (total) na base dos
tubos, enquanto que para o célculo dos didmetros das amostras foi considerado
apenas o diametro interno na superficie dos tubos (obtidos através da analise das

micrografias de topo).
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Figura 5.8. Relacéo entre a tenséo aplicada e o didametro dos tubos formados em ETG+0,5%

NH4F+10% H,O por 60 minutos de acordo com a frequéncia de ultrassom utilizada para a agitacao.

Como pode ser observado, para a faixa de tensdo de trabalho utilizada, o
aumento da tensdo aplicada influenciou diretamente no aumento do diametro do
tubo, como esperado. Em ambas as frequéncias de agitacdo, as amostras
apresentaram um comportamento de crescimento linear com o aumento da tenséo,
porém as amostras anodizadas com agitacdo de 40 kHz apresentaram o valor
méaximo de didmetro em 50 V, seguido de um decaimento na curva a 60 V. Este
comportamento € similar ao encontrado na literatura [162] para anodizacdes em
etilenoglicol contendo 2% de H,O e 0,3% (em peso) de NH4F (temperatura de
trabalho de 15 °C, sem agitacdo do eletrdlito), onde o decaimento da curva ocorre
em torno de 55 V. Isto significa que, apesar de haver alteragcdes nos parametros do
processo, 0 comportamento de crescimento do diametro dos NTT é similar dentro da
mesma faixa de tenséo de trabalho (10 a 60 V), tornando a tenséo aplicada o fator
mais influente. Porém, o mesmo nao se aplica quando a agitacéo do eletrélito passa

para 25 kHz, onde a agitacao passa a exercer influéncia maior no processo.
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Também pode ser observado que as amostras anodizadas com agitacdo de
25 KHz apresentaram nanotubos com diametros maiores que as amostras
anodizadas com agitacdo de 40 kHz (exceto a amostra anodizada a 50 V, a qual
apresentou valores de diametro equivalentes para ambas as condicbes). Esta
discreta diferenca de valores nos diametros em funcdo da frequéncia de ultrassom é

mais bem observada a medida que se aumenta a tenséo de anodizacgéo.

Além disto, € possivel observar que as amostras anodizadas em banho de
ultrassom de 25 kHz apresentaram os valores de didmetro interno na superficie dos
NTT (ds) acima dos encontrados na literatura [148] e proximos aos valores tedricos
para os raios na base dos tubos. Pela analise de microscopia de transmissao, Figura
5.9, foi possivel calcular os valores aproximados dos diametros externos na base
dos tubos (D). Como pode ser visto, o valor obtido para a amostra de 20 V foi quase
duas vezes superior ao tedérico esperado (D = 2f, x U). J& para as amostras de 40 e

60 V, os didametros externos obtidos se aproximam dos valores tedricos.

(9=14)rm

Figura 5.9. Imagem de MET da base de NTT formados em ETG+0,5% NH;F+10% H,O por 90
minutos com agitacéo de 40 kHz a (a) 20 V, (b) 40 V e (c) 60 V.

Diferentemente do mostrado na literatura, onde a espessura da camada 6xida
do fundo dos tubos (t) aumenta com o aumento de tenséo (t = 2,2 X U) [85], para as
amostras analisadas por microscopia de transmissdo, ndo houve diferenca
significativa nas espessuras das amostras anodizadas em 20 e 60 V (103,6 = 4,4 nm
e 96,6 = 3,2 nm, respectivamente) e as amostras de 40 V apresentaram a menor
espessura (71,5 + 3,1 nm). Além disto, os valores encontrados divergiram dos

valores estimados na teoria, ndo apresentando um padrdao de comportamento.
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Também foi possivel observar que os didmetros internos na base apresentam
valores inferiores aos diametros encontrados no topo dos tubos, como mostrado na
Figura 5.10. Esta diferenca nos diametros € devido a dissolucdo quimica do TiO,
ocorrer ao longo de todo o comprimento do tubo (paredes) devido a elevada
concentracdo de ions de fllor nesta regido, formando um gradiente de tamanho
(conicidade) ao longo do seu comprimento [76, 86]. Além disto, pela andlise das
Figuras 9 e 10, é possivel afirmar que, para as amostras anodizadas a 25 kHz, o
didmetro interno na superficie dos tubos (ds) é equivalente ao raio do didametro

externo da sua base (D).

Figura 5.10. Imagem de MET mostrando a varia¢do no didmetro interno do NTT ao longo do seu
comprimento (amostra anodizada em ETG+0,5% NH4F+10% H,O por 90 minutos com agitacéo de
40 kHz a 40 V).

De acordo com alguns pesquisadores, em eletrélitos organicos contendo
agua, ao se utilizar uma tensao suficientemente elevada para assegurar a formacéo
de bolhas de oxigénio no anodo (20 — 40 V, de acordo com o eletrdlito), se induz a
formacao de anéis 6xidos ao longo do comprimento dos tubos [112]. Ao analisar as
microscopias de transmissao, é possivel identificar a presenca de anéis ao longo do
comprimento dos NTT das amostras anodizadas a 20 V, Figura 5.11, corroborando a

literatura.

Na Figura 5.12 € mostrada a relacdo do comprimento dos NTT em fungéo da
tensdo de anodizacdo. Conforme pode ser visto, as amostras anodizadas em banho
ultrassénico apresentaram um aumento significativo no comprimento dos tubos com
o0 aumento da tensdo. Comparando-se as frequéncias de agitacéo, pode-se obervar

gue enquanto que as amostras anodizadas com frequéncia de 40 kHz apresentaram
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um pico de crescimento maximo em 50 V, seguido de decaimento com o aumento da
tensdo, as amostras anodizadas com frequéncia de 25KkHz apresentaram

comportamento de crescimento continuo.

Figura 5.11. Imagem de MET dos NTT da amostra anodizada em ETG+0,5% NH4F+10% H,O por 90
minutos a 20 V, onde sédo vistos anéis 6xidos ao longo do comprimento do tubo, indicados pelas setas

pretas (a) e uma regido de anéis em maior aumento (b).
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Figura 5.12. Relag&o entre o comprimento dos tubos e a tenséo aplicada. Anodizacdes realizadas em
ETG+0,5% NH4F+10% H,O por 60 minutos.

Na Tabela 5.1 sdo apresentados os valores da taxa de crescimento,
calculados a partir das micrografias obtidas, seguindo a relacdo R = h/t [86], onde h

€ a espessura da camada de NTT e t é o tempo de anodizacdo. Como pode ser
visto, em baixas tensdes (até 30 V) ndo ha diferencas significativas entre as taxas de

crescimento. Porém, em 40 V a taxa de crescimento na frequéncia de 25 kHz passa
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a ser maior. Comparando-se as taxas de crescimento em relacdo as frequéncias de
ultrassom para cada tensdo de anodizacdo, observa-se que a influéncia da
frequéncia de agitacdo no crescimento é mais evidenciada em 60 e 40 V, cujas taxas

de crescimento apresentaram maiores diferencas entre si.

Tabela 5.1. Comparacéo entre as taxas de crescimento calculadas para cada tenséo. Valores em

nm/min.
\ R - 40kHz R - 25kHz
10 11,61 28,56
20 61,55 56,50
30 67,98 60,36
40 71,41 96,21
50 91,02 104,48
60 74,52 112,15

Além disto, ao se comparar as amostras anodizadas em agitacdo em banho
de ultrassom com as amostras anodizadas em agitacdo magnética, nota-se que o
tipo de agitacdo também influencia diretamente no comprimento dos nanotubos
obtidos, como pode ser visto na Figura 5.13. Ao se alterar o tipo de agitacéo
utilizada, mantendo-se fixos os demais parametros do processo, € possivel obter
nanotubos com comprimentos que variam de ~0,6 a ~6,8 um, 0 que corresponde a

uma diferenca de quase 11 vezes.

25 kHz

61 40 kHz

S.A.
24 360 rpm
1 1080 rpm 1800 rpm
0

Tipos de agitagao

Comprimento (um)

Figura 5.13. Relacéo entre o comprimento dos tubos e o tipo de agitagao do eletrdlito. Anodizacdes
realizadas em ETG+0,5% NH;F+10% H,O a 50 V por 60 minutos.
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Comparando-se apenas as anodizacdes feitas com agitacdo magnética,
pode-se perceber que com o aumento da rotacdo houve uma diminuicdo no
comprimento dos tubos. Isto significa que com o aumento da energia mecanica
(energia cinética) fornecida ao eletrdlito através da agitacdo, houve uma transicédo da
predominancia do processo de quase equilibrio de oxidagc&o/formacao e dissolucao
(na auséncia de agitacédo), para a predominancia do processo de dissolucdo dos

tubos com o0 aumento da rotacéo da agitacdo magnética.

A influéncia da agitagdo do eletrolito na formagéo dos NTT tém sido estudada
nos ultimos anos [41, 42, 151, 163-165]. Em um estudo similar [165], onde a
agitacdo utilizada foi a rotacdo da amostra, pesquisadores mostraram que a
condicdo otimizada de formacéo € sem agitacdo, s6 sendo possivel obter nanotubos
com baixa rotacdo (228 rpm), pois com agitagcbes maiores a estrutura tubular
colapsa, formando uma estrutura de nanoesponjas. Em contrapartida, alguns
pesquisadores afirmam que em eletrdlitos a base de glicerol, a agitacdo favorece
tanto no crescimento quanto em manter a camada tubular [42]. Entretanto,
dependendo da concentracdo de F~ presente, a anodizacdo pode tornar-se
dependente de efeitos de difusdo, ou seja, da viscosidade e da temperatura do
eletrélito, bem como da agitagcdo mecéanica da solucdo [71, 151, 158]. Porém, de
acordo com alguns pesquisadores, apenas quando a concentracdo de F~ € muito
baixa a agitacdo do eletrdlito contribui significativamente para o crescimento dos
tubos [151]. Uma vez que ndo houve alteracdes na temperatura e na viscosidade do
eletrélito, € possivel afirmar que, embora a concentracdo de F~ presente nos
eletrdlitos estudados neste trabalho tenha sido superior ao referenciado na literatura

[151], o comprimento dos NTT foi influenciado pela agitagdo mecanica.

Em relacdo ao diametro dos NTT, ao se comparar as anodizac0es realizadas
com e sem agitagdo, Figura 5.14, fica evidente a diferenca nos didmetros em funcao
do tipo de agitacdo utilizada. Como pode ser observado, mantendo os demais
parametros do processo iguais, alterando-se apenas o tipo de agitacédo do eletrolito,
€ possivel obter NTT com diametros internos médios variando de ~55 a ~125 nm, o
gue corresponde a uma diferenca de aproximadamente 2,3 vezes. Estes resultados

corroboram resultados similares encontrados na literatura, que afirmam que o uso de
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ultrassom como agitagcdo do eletrdlito resulta em um aumento da cinética de
formacéo dos nanotubos, resultando em nanotubos com diametros e comprimentos
maiores [163, 166, 167].
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Figura 5.14. Relagéo entre o didametro dos nanotubos e o tipo de agitacdo do eletrdlito. Anodizacdes
realizadas em ETG+0,5% NH;F+10% H,O a 50 V por 60 minutos.

Convém ressaltar que a pequena margem de erro obtida para a amostra com
agitacdo de 1800 rpm é decorrente da pequena amostragem obtida para o célculo
dos didametros, uma vez que os NTT formados estavam recobertos por uma camada
de Oxido poroso em toda a extensdo da superficie das amostras. As amostras
anodizadas em 25 e 40 kHz n&do apresentaram a mesma dificuldade, pois a camada
oxida sobre os NTT foi encontrada apenas em algumas regides das superficies, ndo
comprometendo o calculo dos diametros. Porém, na frequéncia de 25 kHz o
surgimento desta camada ocorreu nas amostras anodizadas a partir de 20V e na

frequéncia de 40 kHz, a partir de 30 V.

Esta camada nanoporosa também foi observada com o uso da agitacdo
ultrassbnica, bem como nas amostras anodizadas sem agitacdo. Porém, na
frequéncia de 25 kHz o surgimento ocorreu nas amostras anodizadas a partir de
20V e na frequéncia de 40 kHz, a partir de 30 V. Em ambas as frequéncias, 0
aumento da tensdo aplicada resultou no aumento da area da camada 6xida sobre a

superficie das amostras. Uma vez que esta camada foi observada nas amostras
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anodizadas por 30, 60 e 90 minutos, acredita-se que a formagéo desta estrutura ndo
esteja diretamente associada ao tempo de anodizag&o.

Conforme mencionado no Capitulo 3 (secéo 3.3.1), existem diversas teorias e
explicacBes para a origem e obtencdo desta camada porosa presente na superficie
dos NTT [13, 83, 97, 126-128]. Para supor uma explicagdo para formacdo desta
camada nanoporosa, nestas condicdes analisadas, € preciso levar em consideracao

que:

() a formagdo da camada nanoporosa foi observada mesmo sem a
realizacdo de pdés-tratamento ou alternancia de ciclo de tensao, diferente
do sugerido por alguns pesquisadores [13, 97];

(i) em tensdes baixas (< 20 V) nao foi observada a formagao desta camada,
sugerindo que a camada nanoporosa nao esta relacionada a camada
remanescente de 6xido de barreira inicial, diferentemente do que relatam
pesquisadores [83, 128];

(i) o tempo de anodizagdo nao influenciou no aparecimento da camada
nanoporosa, uma vez que foi possivel observar o seu surgimento nas
amostras anodizadas por diferentes tempos para os mesmos valores de
tensdo, sugerindo que a esta camada ndo seria oriunda da curvatura e
colapso do topo dos nanotubos devido ao prolongado tempo de
anodizacdo (ou seja, a camada nanoporosa nao seria oriunda da
estrutura de “nanograss” formada nesta condicdo de anodizagao
prolongada), diferentemente do mostrado na literatura [97];

(iv) o aumento da tensdo resultou no aumento da area da camada
nanoporosa sobre a superficie das amostras;

(v) a presenca de anéis Oxidos ao longo do comprimento dos tubos

(evidenciados por microscopia de transmissao).

Assim sendo, a teoria de que as nervuras se formam a partir dos anéis 6xidos
[112] aliada com a teoria do ataque acido permanente da estrutura de nanotubos
pelos ions de flior, onde a parede do topo tubo (parte mais fina) apresenta maior

taxa de dissolucdo que as camadas de 6xido compacto reforgado [13] aparentam ser
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a explicacdo mais adequada para a estrutura nanoporosa encontrada neste trabalho.
Porém, neste caso, ao invés da camada de oOxido reforcado ser formada pela
alternancia ciclica das tensdes [13], ela seria oriunda das pontes formadas entre as
nervuras [112]. Apesar de que esta teoria afirme que os anéis Oxidos apresentam
uma taxa de dissolucdo maior que as paredes dos tubos, pela andlise de
microscopia transmissao € possivel observar que os anéis se mantém “intactos”
mesmo quando as paredes dos tubos foram dissolvidas (Figura 5.11). Outra
evidéncia obtida por esta técnica € que a estrutura de ponte formada entre as
nervuras, ligando os nanotubos, se mantém coesa, formando uma camada
compacta ao se desconectarem dos tubos, como mostrado na Figura 5.15. Desta
forma, seria coerente sugerir que as nervuras formadas pelos anéis Oxidos
formariam uma camada de oOxido reforcado, apresentando propriedades similares a

camada formada nos processos de anodizagcdo com tensdao ciclica.

Figura 5.15. Imagem de MET da camada nanoporosa formada na superficie dos nanotubos. Amostra
realizada em ETG+0,5% NH4F+10% H,O por 90 minutos e 20 V.

5.1.1.2. Efeito do teor de agua no eletrdlito e a formacéo de nervuras

Apesar das amostras anodizadas a 10V apresentarem estrutura de
nanotubos em 10% de &gua, ndo foi possivel observar a formacdo de uma
nanoestrutura tubular bem definida para os teores de 1% e 15%, sendo entdo

desconsideradas.



73

Na Figura 5.16 é mostrada a influéncia do teor de agua no comprimento e
didmetro dos tubos, sendo possivel observar que as amostras apresentaram
comportamento similar ao encontrado na literatura, onde o aumento do teor de agua
resulta no aumento do comprimento e do diametro dos tubos até um valor maximo,
decaindo abruptamente com adi¢cdes maiores de agua [148]. Este decaimento é
decorrente do aumento da condutividade do eletrélito com o aumento na adicdo de
agua presente, tornando dominante o processo de dissolugdo quimica (em

comparacao com o processo de formacéo dos tubos — oxidacao).
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Figura 5.16. Relagdo entre a alteracéo do teor de agua no eletrélito com o didmetro e o comprimento
dos NTT. Amostras anodizadas em ETG + 0,44% NH4F por 60 minutos.

As micrografias de topo e lateral das amostras anodizadas a 50 V sao
mostradas na Figura 5.17. Como pode ser visto, com baixo teor de agua (1%) e em
tensdo elevada, é possivel se obter nanotubos recobertos com uma camada de
“nanograss” e o inicio do processo de formacdo de nanorendas. Com o aumento do
teor de 4gua, surge uma camada nanoporosa recobrindo os tubos. Também pode
ser visto que com o aumento do teor de agua, houve uma diminuicdo no diametro
dos poros da camada nanoporosa, 0O que sugere uma compactacdo da camada.

Com 15% de agua, os tubos comecam a ter sua forma alterada.
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Figura 5.17 Imagem de FEG mostrando a diferencga do teor de 4gua no eletrélito na morfologia dos
tubos. Amostras anodizadas em ETG+0,5% NH,4F a 50 V por 60 minutos.

Aumentos maiores nas laterais dos tubos possibilitaram a andlise das
nervuras formadas, Figura 5.18. E possivel observar que as nervuras se formaram
de forma periddica ao longo de todo o comprimento dos tubos. Também nota-se um
leve aumento tanto na espessura das nervuras, como no espagamento entre elas,

com o aumento do teor de agua.
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Figura 5.18. Imagem de FEG das laterais do tubo mostrando as nervuras formadas. Amostras
anodizadas em ETG+0,5% NH,F a 50 V em 40 kHz por 60 minutos.

5.1.1.3. RBS e Modelamento por RUMP

Partindo-se do suposto que o processo de anodizagdo tenha entrado no
estado de equilibrio, onde a taxa de formacé&o/crescimento da camada de NTT &
igual a taxa de dissolugédo da camada de 6xido gerando a camada porosa, foi criado
um modelo estrutural (3D) para os substratos de titdnio anodizados, mostrado na
Figura 5.19.

A partir desta proposta, foi construido um modelo para descrever a variagao
das densidades ao longo da trajetéria das particulas alfa no interior da camada de
NTT até atingir o substrato de titanio. Para tanto, propbs-se uma densidade reduzida
para a camada mais superficial, representando a camada porosa, seguida de uma
pequena camada de densidade mais elevada, representando a interface entre a
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camada porosa e os nanotubos de TiO,. Ao longo do comprimento dos tubos ocorre
um gradiente de aumento da densidade da camada, correspondendo ao aumento da
espessura das paredes e consequente diminuicdo do diametro interno. No final,
ocorre um aumento significativo na densidade superficial de titanio, correspondendo
ao final do tubo e, logo apés, um gradiente elevado até atingir a concentracdo do
tithnio metalico, o qual corresponde ao substrato ndo oxidado. Esta proposta foi
simulada no programa RUMP apenas pela alteracdo dos valores de densidade
superficial de titanio e oxigénio na camada de NTT, mantendo a razdo O:Ti igual a
2:1 em toda a extensao da camada, permitindo obter um ajuste das espessuras das
camadas estudadas.

Camada porosa

Ti

Figura 5.19. Imagem do modelo estrutural (3D) de uma amostra anodizada.

A Figura 5.20 mostra os graficos de RBS para as tensfes aplicadas de 20 V,
40V e 60V, onde os pontos representam os dados experimentais e a curva
continua sobre os pontos mostra o ajuste com a aproximacdo descrita acima.
Também estd representada nos graficos a simulacdo de um filme denso de TiO;
para mostrar a reducdo na densidade do titanio devido aos tubos. Para melhorar a
precisdo desta medida, foram avaliados apenas os graficos com as linhas continuas
das simulacdes pelo RUMP para os nanotubos e para o filme de TiO, denso. E
possivel observar um ajuste muito bom entre os pontos experimentais e a curva
tedrica, com a qual podemos observar um aparente aumento do efeito de channelig

a medida que a tensao de trabalho aumenta.
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Figura 5.20. Espectro de RBS das amostras anodizadas em tensdes de 20V, 40 V e 60 V, onde os
pontos vermelhos sao referentes a curva experimental e as curvas sélidas representam 0s espectros

simulados da camada de nanotubos (curva preta) e de uma camada de TiO, compacto (curva verde).

A Figura 5.21(a) mostra uma comparagcao das simulacdes de RBS para as
amostras de 20, 40 e 60V e a Figura 5.21(b) mostra um zoom desta mesma
simulacdo dando énfase para a superficie dos filmes. Este resultado permite
observar que depois de certa profundidade o comportamento dos tubos frente ao
RBS é equivalente ao encontrado na literatura, correspondendo aos espectros
obtidos a partir de particulas alfa com energias elevadas. Contudo, para a parte bem
superficial do espectro (E >640 keV) é possivel observar diferencas bem
significativas referentes as camadas porosas, podendo ser observado inclusive que

a camada da amostra anodizada com tensdo de 40V, por apresentar trincas e
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rachaduras, obteve uma densidade menor que a camada porosa da amostra
anodizada em 60V, contudo nas camadas mais internas prevalece o efeito do

didmetro do tubo maior com densidade menor.
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Figura 5.21. Em (a) comparacéo das simulacdes de RBS para as amostras anodizadas em 20 V, 40 V

e 60 V e em (b) ampliacdo do espectro referente a regido da superficie das amostras.

5.1.2. Eletrolito aquoso acido

Na Figura 5.22 € mostrada a relagcéo entre o tipo de agitacdo e o diametro dos
nanotubos formados no eletrélito acido. Como pode ser visto, diferentemente do
comportamento das amostras anodizadas no eletrélito organico, os maiores valores
de didmetro obtidos foram para as amostras anodizadas com agitacdo magnética em
1080 rpm. Porém, ndo foram observadas diferencas significativas entre os valores
de diametro para os diferentes tipos de agitacdo. Na literatura € possivel encontrar
valores de diametro inferiores aos obtidos neste trabalho para a mesma tenséo
aplicada, porém com menor concentracdo de HF no eletrdlito [130]. Apesar dos
didmetros obtidos apresentarem valores similares, a morfologia foi bastante

heterogénea, o que justifica a elevada margem de erro obtida.

A relacdo do comprimento dos nanotubos com o tipo de agitacdo utilizada é
mostrada na Figura 5.23. Diferente do comportamento para os diametros, o
comprimento dos tubos apresentou grande variacdo de valores, indicando nédo haver

relacdo direta entre o tipo de agitacdo do eletrélito com o comprimento dos NTT.
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Entretanto, € possivel observar que a agitacdo do eletrdlito influencia no
comprimento dos tubos, pois como todas as solucfes &cidas apresentaram 0 mesmo
valor de pH (2,7), era esperado que as amostras apresentassem valores de
comprimento similares, caso apenas o pH fosse o fator determinante para o
processo de dissolucdo quimica e hidrolise da camada de 6xido de titanio. Porém,
pode-se observar que com o0 aumento da energia cinética presente no eletrdlito

(1800 rpm e 25 kHz), menor os valores de comprimento obtidos.
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Figura 5.22. Relag&o entre o tipo de agitacdo do eletrdlito e o didmetro dos nanotubos formados.

Anodizacbes realizadas em 0,6%H F + 1M H3PO, a 14 V por 60 minutos.
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Figura 5.23. Relagéo entre o tipo de agitacdo do eletrélito e o comprimento dos nanotubos formados.
Anodizagdes realizadas em 0,6%H F + 1M H3PO4 a 14 V por 60 minutos.

Através da analise das micrografias de topo foi possivel observar que parte da

camada de nanotubos das amostras anodizadas em banho ultrassénico de 25 kHz e
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com agitacdo magnética de 1800 rpm se desprenderam dos substratos, Figura
5.24(a). Uma vez que as amostras anodizadas sem agitacdo também apresentaram
regides de desprendimento da camada, presume-se que a energia cinética
associada a agitacéo (e, consequentemente, o transporte idnico) nao € o fator chave
para a ocorréncia deste fenbmeno. Também pode ser observado que a parte
desprendida apresenta uma camada de 6xido compacto sobre os nanotubos, Figura
5.24(b).

Figura 5.24. Imagem de FEG da amostra anodizada sem agitacdo do eletrélito. Em (a) vista superior,
em (b) camada de nanotubos na regido desprendida juntamente com a camada de 6xido compacta

na superficie (seta preta). Anodizag6es realizadas em 0,6%H F + 1M H3PO, a 14 V por 60 minutos.

Outro fator que pode ser observado é a dissolucdo das paredes do tubo em
funcdo da agitacdo do eletrdlito, bastante evidenciado nas amostras anodizadas com
agitacdo magneética, Figura 5.25. Como era esperado, o aumento da velocidade de
rotacdo acarretou em uma maior energia cinética presente no eletrélito, o que
resultou em uma maior dissolucdo dos tubos para as amostras anodizadas com

agitacédo de 1800 rpm.

Além disto, as amostras anodizadas no eletrélito aquoso acido apresentaram
sais de fosforo adsorvidos na superficie, com maior evidéncia nas amostras
anodizadas sem agitagdo, conforme pode ser visto na Figura 5.26.



81

Figura 5.25. Imagem de FEG das laterais dos tubos mostrando as nervuras formadas/dissolvidas.
Amostras anodizadas em 0,6%H F + 1M H;PO,4 a 14 V por 60 minutos.
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Figura 5.26. Em (a) imagem de FEG da superficie da amostra anodizada sem agitacéo ultrassdnica a
25 kHz em eletrolito 4cido e em (b) espectro de EDS evidenciando a presenca de fosforo na

superficie.

Para ambos os eletrdlitos, pelas microscopias laterais também pode ser visto
que as marcas deixadas pelos nanotubos no substrato de titanio (“dimples”) se
encontram, em sua maioria, na forma de hexagonos (“honeycomb structure”), Figura
5.27(a). Esta forma se mantém na base dos nanotubos formados e se transforma ao
longo do comprimento até atingirem as formas (quase) circulares no topo dos tubos.
Isto porque a parede do tubo (regido rica em ions de fluor) sofre alteracdo em sua
forma ao longo do seu comprimento em funcao da dissolucédo quimica do TiO; [71,
96, 97]. Na Figura 5.27(b) € mostrado o espectro de EDS na regido da borda dos
dimples, onde fica evidenciada a presenca de flaor.
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Figura 5.27. Imagem de FEG da amostra anodizada em eletrélito 4cido evidenciando a presenca de
fldor na superficie. Em (a) marcas (dimples) deixadas pelos NTT na superficie da amostra e em (b)

espectro de EDS evidenciando a presenca de flior na superficie.

5.1. Segunda etapa: Avaliagdo da ades&o dos nanotubos ao substrato

Convém ressaltar para a avaliacdo da adesdo da camada de NTT ao
substrato de titanio foi necessario adaptar as especificacdes da norma ASTM C633
com relagcdo aos corpos de prova a fim de possibilitar uma padronizacdo dos
ensaios. Porém, algumas amostras romperam na resina tanto do parafuso inferior
(de fixacdo) como no parafuso superior (de arrancamento), mantendo aderida toda a
camada de NTT, evidenciando que os NTT apresentaram uma adesao superior a
adeséao da resina ao substrato. Os valores de tensao de ruptura para cada amostra

sdo mostrados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Valores de forca e tensdo de ruptura para as amostras.

Forca de ruptura (N) Tenséo de ruptura (MPa)
Amostras Amostras

* Amostras que romperam na resina do parafuso inferior, mantendo aderida a superficie com os nanotubos.
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Na Figura 5.28 é mostrado o grafico de tensdo de ruptura para os grupos de
amostras levando-se em consideragcdo as amostras que romperam na resina do

parafuso inferior.

Tensdo méxima (N/mm?)

1% 5% 10% 15% HF

Grupo de amostras

Figura 5.28. Grafico da tenséo de ruptura para os grupos de amostras.

As amostras do grupo de 1% e de 5% néo sofreram deadesdo da camada de
nanotubos, apresentando ruptura na camada de resina do parafuso superior. Desta
forma, devido a elevada area de contato em comparacao as amostras que sofreram
ruptura na camada de NTT, estes grupos de amostras obtiveram os menores valores
de tensdo. O mesmo ocorreu com as amostras do grupo HF (com excecdo da

amostra HF 2).

E importante salientar que durante o processo de formacéo e crescimento dos
NTT por anodizagéo, sdo geradas tensdes internas de natureza compressiva entre a
camada de nanotubos e o substrato metalico [56, 76, 105, 106], influenciando
diretamente nas propriedades mecanicas da camada Oxida, incluindo a sua adesao
ao substrato [168, 169]. Para reduzir a influéncia das tensdes internas, se faz
necessario um tratamento térmico para alivio de tensbes (recozimento ou
recristalizacdo), o que nao foi realizado neste trabalho. Desta forma, os valores de
tensdo de ruptura encontrados também podem estar subestimados devido as

tensdes internas presentes nas amostras.
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No que diz respeito aos valores de adesdo encontrados na literatura, onde é
relacionado o tempo de anodizacdo com a adesédo dos NTT ao substrato de Ti
(glicerol + 0,5% NH4F, 30V), as amostras deste trabalho apresentaram melhor
desempenho, uma vez que valores de tensdo maxima obtidos para as amostras que
romperam na camada de NTT foram superiores aos descritos na literatura (valor
méaximo de 4,1+0,2 MPa). Segundo os pesquisadores, ndo houve influéncia do
tempo de anodizacdo com a adesdo dos NTT [42]. Porém, as amostras anodizadas
em eletrolito organico de 1M Na,SO,4 + 0,5% NaF a 20 V em diferentes tempos de
anodizagao, quanto menor o tempo de anodizagdo, maior a adesdo dos nanotubos
ao substrato, ndo havendo diferenca se as amostras foram anodizadas com agitacao
magneética ou em banho ultrassénico [41]. Comparando-se os valores de adesédo das
amostras anodizadas durante o mesmo periodo de tempo, as amostras deste
trabalho apresentaram valores inferiores aos da literatura (9,8+0,8 MPa para
agitacdo magnética e 7,9+0,5 MPa para banho ultrassbnico). Porém, convém
ressaltar, novamente, que os valores de tensdo obtidos neste trabalho estdo

subestimados.

As amostras que sofreram ruptura no parafuso inferior foram novamente
tensionadas até a total ruptura, porém, para o calculo da tensdo de ruptura foram
levados em consideracao os dados iniciais de forca de ruptura do parafuso inferior e
a area total da resina do parafuso superior. Na Figura 5.29 sdo mostradas as
superficies das amostras apos a realizacdo do teste de pull out. Na Figura 5.30 é
mostrada a microscopia de uma amostra do grupo de 10%, podendo ser vista a

regido de deadesdo, bem como os NTT remanescentes.
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Figura 5.29. Imagem das amostras apos os testes de pull out.

Levando-se em consideracdo a morfologia dos tubos formados, uma vez que
as amostras anodizadas em solucdo com 1% de agua obtiveram valores de diametro
e comprimento proximos aos valores das amostras anodizadas em 15%, é possivel
dizer que estes parametros isoladamente ndo sao os fatores determinantes para a
adesdo dos NTT ao substrato de titanio. Entretanto, as amostras do grupo 15%
apresentaram nervuras mais espessas que as do grupo 1% (Figura 5.18), sendo
possivel dizer que, diferentemente do esperado [96], 0 aumento da espessura das

nervuras poderia estar influenciando de forma negativa na adeséo dos NTT.

Figura 5.30. Imagem de FEG de uma amostra do grupo 10% apos o teste de pull out, onde pode ser

vista a regido de desprendimento dos NTT.
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Ao se comparar a adesdo das amostras anodizadas em eletrolito organicos
com as anodizadas em eletrélito aquoso acido ndo foi possivel observar diferenca
significativa nos valores de tensdo de adesdo entre os diferentes eletrélitos. Isto
pode ser devido aos valores de tenséo de ruptura terem sido subestimados devido a

ruptura ter ocorrido na resina e ndo na camada de nanotubos.
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6. CONCLUSOES

Respondendo a proposicao inicial deste trabalho, a partir dos resultados
expostos, é possivel concluir que através do método experimental proposto, foi
possivel obter nanotubos de dioxido de titAnio com diferentes morfologias (diametro
interno e comprimento dos tubos) por meio da alteracdo dos parametros do processo
de anodizacao (tenséo, tempo e agitacao do eletrdlito). Com relacéo a influéncia das
morfologias obtidas na adesdo da camada de nanotubos ao substrato, ndo foi

possivel observar uma relacéo entre eles.

Ao se alterar o teor de agua no eletrolito organico, ndao foi possivel obter
nanotubos para todas as concentracfes e tensfes estudadas, confirmando a
importancia deste parametro no processo de formacédo dos tubos. Com relacdo a
adesdo dos nanotubos ao substrato, o aumento do teor de agua no eletrélito
organico resultou na diminuicdo da forca de adesdo. Também ndo foi possivel
observar diferenca significativa nos valores de tensdo de ruptura das amostras
anodizadas nos diferentes eletrélitos, uma vez que os valores estdo subestimados
devido a ruptura da maioria das amostras ter ocorrido na resina e ndo na camada de

nanotubos.

A agitacdo do eletrolito se mostrou um fator importante no processo de
formacao dos nanotubos, influenciando tanto no didmetro como no comprimento dos
tubos. No caso do eletrdlito aquoso acido, a agitagéo do eletrélito teve influéncia néo
apenas no diametro e comprimento dos tubos, como também na remocao dos sais

de fésforo adsorvidos na superficie.

Com relacédo as téecnicas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho, pode-se

concluir que elas se mostraram satisfatérias em relacdo a avaliacdo da morfologia
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das nanoestruturas formadas. Porém, no que diz respeito aos testes de pull out, a
resina utilizada nos corpos de prova néo foi eficaz, uma vez que ndo suportou as

forcas trativas aplicadas para a remocao da camada de nanotubos.

A norma ASTM C633 ndo especifica valores minimos de tensédo (forca de
adeséo) para as amostras, 0 que torna o processo de qualificacdo/aprovacdo um
fator aberto. Porém, de acordo com a norma ISO 13779-4:2002 [166], a tenséo de
adesédo de uma camada de hidroxiapatita depositada na superficie de um implante
deve ser igual ou superior a 18 MPa. Seguindo esta recomendacao, todas as
amostras que romperam no filme de NTT falharam. Convém ressaltar que a maioria
das amostras ndo apresentou ruptura no filme devido a falha da resina, ndo sendo

possivel avalia-las quanto a recomendacéo da norma ISO.



89

7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Ao longo deste trabalho, diversas questfes foram levantadas, porém nem
todas foram passiveis de serem respondidas. Desta forma, abre-se novas

possibilidades para continuidade deste trabalho, dentre as quais pode-se citar:

- Ampliar as frequéncias de ultrassom e as velocidades de rotacdo magnética
para agitacdo do eletrdlito (ou até mesmo outras formas de agitacdo) e avaliar a
influéncia na morfologia dos NTT formados;

- Avaliar a influéncia do tipo de agitacéo e, consequentemente, da morfologia
resultante, nas propriedades fisico-quimicas dos NTT, como molhabilidade,
rugosidade e resisténcia a corrosao.

- Avaliar a adesdo da camada de NTT apds tratamento térmico de
cristalizacao;

- Reformular os corpos de prova para teste de pull out, bem como estudar

uma nova resina, capaz de resistir a maiores esforcos trativos.
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Abstract: Self-ordered TiO; nanotubes arrays on Ti

foils cam be synthesized by

electrochemical

anodization of Ti foil under ultrasound agltaﬂon

(frequencies of 25 and 40 kHz) and applied p

Ultrasound contributes to the increase of etch pit density
by prohibiting anodic oxide film formation and induces
uniform tube length distribution by enhancing the

of 14V for 2h. Ultrasound contributes to the
increase of etch pit density by prohibiting anodic

oxide film formation by

enhancing the mass

transport in the clectrolyte. The results indicate that
ultrasound can significantly alter the morphology of
the TiO,; nanotubes arrays. Compared to 25 kHz,

bubbl

smaller and higher d ity of cavitatd

t of corrosion product in solution doe 1o
cavnanon phenomenon  which causes high speed
impinging liguid jets and strong hydrodynamic shear-
forces. This effect increases mass flow through the
nanotubular surface and thus increases the rate of
formation of the nanotubes [6]-[8]. Therefore. the
alteration of the diffusion process in clectrolyte by the

at
40 kHz induces higher pit density, resulting in higher

a. "

y of

b formed. This process resulted

in an increase in the diameter of the nanotubes from

37 to 51 nm.

Keywords: titaniam na b anodi
ultrasound
Introducio

Titanium oxide nanotubes

produced by self-ordering processes
electrochemical anodization have

(TiOy NT) arrays
using
amracted much

atention due to TiO: possesses a vanety of functional
proprerties resulting in a wide applications. In recent

years,

have been extensively explored =5 a new

biomaterial for unplan& d.rug delivery systems, cell

growth, bi s, lations.
orgnns and usiu: engmccnng. Additionally,

el T 4

bicartificial
by
into the tubes, magnetic

behaviowr of the mnotubcs could be activated. The
geometry of the TiO: NT such as the tube length, tube
diameter, wall thickness and surface morphology s
affected by the electrochemical conditions used [[11-[3].

The growth of a self organization TiO, NT arrays
prepared by anodic oxidization of a pure titanium foil is
determined by the balance between electrochemical
etching of Ti and chemical dissolution of the formed

manotube. Therefore, any alu 3 thar chang,
equilibrium of those reactions ocould affect
morphologies of the TiO: NT arrays [4]-[5].

the
the

It has been recognized that the ultrasound effect

through liquad lncd:a
physical and ch 1 of whi
activation of ch

induces suong mechanical,
h can lead to the
ical and ¢k h sical reactions.

pplication of ul d can also have great influence
on the geometry of the formed nanotubes.
However, the effect of different ultrasound
f ies on the phology of TiO: NT has noz been
exn:nswcly or sy ically died. Since the growth
and collapse of cavitation bubbles can also influence the
mass transfer at the c!ecu’odel;hlrolylc. it can be
cxpectod that |hn. unposluon of dnﬁ'acnl ultrasound

=5

induce in differences on the surfauc mopr;log)L Thus,
the aim of this study was 10 investigate the effect of
ultrasound on the morphology of TiO, NT arrays in the
F-c ining electrolyte.

Materiais ¢ Métodos

The surface of Ti foils (grade 1. | mum thick) were
mechanically ground., lapped and finally polished.
afterwards the samples were degreased by sonicating in
acetone, isopropanol. rinsed with deionized water (DI)
and dried in a nitrogen The ! were
anodized in an clectrolyte solution oomamnng ™M
HiPO: + 0.2 26 HF under ultrasound agitation with two
different frequencies 25 and 40 kHz (=3 in ecach
case). To compare the effect of the frequencies in the
morphology. one group was made followulg the same
anodization conditions with by ul rand.

For applying the ultrasonic agnmnon. the clcclmlyuc
cell was set in the of ultra =
(Unique, USC-1450A; USC-1660), as shown ln F:gun:
I. The temperature of the ultrasound bath was 5 C. The
electrolyte was sclected because of their successful use
in the formation of nanotubular oxide surface on the
pure Ti subsm [9].[!0] and was prepared from
r grade ical and DI water.
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