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RESUMO

O processo de anodizagdo é frequentemente utilizado para a producdo de 6xido de alguns
metais. O titanio, o nidbio, o zircbnio e outros metais de transi¢cdo alteram a coloracédo
superficial com o crescimento da camada de éxido a partir deste processo. A alteracdo de
cores pode ser utilizada para fins estéticos, como no ramo da joalheria ou para diferenciagéo
de dimensGes e fabricantes de pecas e ferramentas. No entanto, algumas variaveis, tais como a
rugosidade superficial e o tempo no processo de anodizacdo ainda demandam estudos,
principalmente para processos que focam na mudanca da coloragéo destes metais. No trabalho
realizado, foi abordado o processo de anodizacao de titanio e de niébio com o intuito de variar
a cor da superficie em funcdo da tensdo e do tempo, com isso verificar a alteracdo de
propriedades fisicas e mecanicas da superficie. Foi feito controle de rugosidade para 0s corpos
de prova de titénio, com a finalidade de verificar a influéncia da rugosidade na formacao do
Oxido. Para o processo de anodizacdo, foi utilizado o NasPOs [5g/I] como eletrdlito. Os
tempos de anodizacdo foram de 5 e 60 segundos. As tensdes elétricas aplicadas foram de 20,
45, 70, 95 e 120V para o titanio e 15, 20, 45, 70, 95 e 120V para o niobio. Foram avaliadas as
colorag6es formadas, a rugosidade com pardmetro Ra e a dureza Vickers apds 0s processos de
anodizagcdo. A partir dos resultados, foi possivel perceber que as superficies sofreram
alteracdes de cores em funcéo da tensdo e em funcdo do tempo. Nos corpos de prova menos
rugosos a estrutura do 6xido se apresentava mais uniforme. Foi verificada reducdo na
rugosidade para todos os casos examinados apds o processo de anodizacdo. Foi constatada
uma tendéncia de aumento da dureza nos corpos de prova anodizados em rela¢do aos corpos

de prova ndo anodizados.

Palavras chave: Anodizacdo; titanio; nidbio; dxido; rugosidade.



ABSTRACT

The anodizing process is often used for oxide production of some metals. Titanium, niobium,
zirconium and other transition metals change their surface color by growing their oxide layer
on this process. The color change can be used for aesthetic purposes, such as in the jewelry
industry or for the differentiation of dimensions and manufacturers of tools and small tools.
However, some variables, such as surface roughness and time of anodizing process still
requires study, mainly for processes that focus on metal color change. In this work, the
process of titanium and niobium anodization was approached by varying the surface color as a
function of voltage and time, thus verifying the change of the surface physical and mechanical
properties. Roughness control was done for the titanium specimens to verify the influence of
roughness on the formation of the oxide. For the anodizing process, Na3PO4 [5¢/I] was used
as an electrolyte. The anodization durations were 5 and 60 seconds. The applied voltages were
20, 45, 70, 95 and 120V for titanium and 15, 20, 45, 70, 95 and 120V for niobium. After the
anodizing processes the colorations formed, the roughness Ra parameter and the Vickers
hardness were evaluated. From the results it was possible to perceive that the achieved colors
on the surfaces change in function of the voltage and time. On less rugged specimens the
oxide structure was more uniform. Reduction in roughness was verified for all cases
examined after the anodizing process. It was observed a hardness increase tendency for the

anodized specimens compared to non-anodized specimens.

Keywords: Anodization; Titanium; Niobium; oxide; roughness.
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1 INTRODUCAO

No ramo tecnoldgico industrial, o acabamento superficial dos materiais é de grande
importancia quando se trata de interacdo entre superficies distintas. Tratamentos térmicos e
quimicos, assim como estudos triboldgicos da superficie auxiliam para que o contato entre
materiais ocorra da maneira desejada. Em caso de superficies metalicas em contato com
superficies organicas, como por exemplo em proteses e joias, a superficie necessita ser
também biocompativel. Dentre os metais que apresentam boa resisténcia mecénica, (alto
modulo de elasticidade, alta tenacidade e alta dureza em relacdo a outros metais) e séo
biocompativeis estdo o titanio e o nidbio, que por tais caracteristicas sao muito utilizados em
ferramentas e implantes cirlrgicos na medicina e na odontologia. Outra caracteristica
importante que estes metais apresentam € que a camada passiva de 6xido em sua superficie é
também biocompativel além de possibilitar melhor adeséo celular que o substrato. Com isso é
interessante o estudo de processos que controlam a espessura, uniformidade, rugosidade e
outras propriedades dessa camada de 6xido, como o processo de anodizacdo. Neste processo
sdo alteradas caracteristicas do 6xido em funcdo das varidveis alteradas. No processo de
anodizacao por via eletrolitica a camada de o0xido é modificada pela tenséo elétrica aplicada
nos corpos de prova submergidos em um banho &cido. Alterando a espessura da camada de

Oxido, que, por consequéncia, altera a cor do metal.

A alteracdo da cor de metais sem adicdo de pigmentacdo é possibilitada para uma grande
quantidade de distintos comprimentos de ondas do espectro visivel devido a alteracdo da
superficie na anodizacdo. Esse processo € muito utilizado com fins estéticos, como na
confecgéo de joias e para auxiliar identificagdo de pecas de diferentes dimensdes e diferentes
fabricantes. Uma das vantagens deste tratamento superficial esta na facilidade de execucéo,
pois ndo necessita de atmosfera controlada e pode ser realizado sob temperatura ambiente.
Entretanto, esse campo ainda demanda estudos, principalmente no que diz respeito a
influéncia da rugosidade superficial no processo de anodizacdo para alteragdes de cores.

No presente trabalho, foram realizados experimentos de anodiza¢do em corpos de prova de
titnio e nidbio com o intuito de alterar a coloracdo dos mesmos, avaliar a influéncia das
tensdes elétricas aplicadas, do tempo de anodizagdo nas propriedades fisicas e mecénicas da

superficie corpos de prova.
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Para o titanio, foi feito um controle a trés diferentes rugosidades com finalidade de verificar
se a mesma interfere na coloragdo e estrutura do 6xido. Foram medidas a rugosidade Ra e a
dureza Vickers nos corpos de prova de titanio antes e depois do processo de anodizagdo. Para
0 processo de anodizacdo foram avaliadas 05 tensdes diferentes: 20, 45, 70, 95 e 120V em
diferentes corpos de prova, para os tempos de anodizagéo de 05 e 60 segundos. O processo de

anodizacéo foi realizado em um banho &cido de NasPO4 com concentragdo de 5g/1.

Para o niobio, foi feito o processo de anodizacdo variando em 06 tensdes diferentes (15, 20,
45, 70, 95 e 120V), tempo de anodizacao de 05 e 60 segundos e banho acido de NasPO4 com

concentragéo de 5g/l.

Os resultados possibilitaram avaliar a mudanca de coloracdo em fungdo da tensdo elétrica no
processo de anodizagdo, assim como mudanga de propriedades mecanicas. Foi possivel
verificar uma reducdo da rugosidade média ap6s a anodiza¢do. Assim como uma tendéncia de

aumento de dureza, em funcédo da rugosidade, apds a anodizacao.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral
Realizar processo de anodizacdo em titanio e nidbio no intuito de alterar a cor da superficie

dos metais, e verificar a alteracdo de propriedades fisicas e mecanicas.

2.2 Objetivo especifico

e Avaliara a influéncia da tensdo elétrica na formacdo da camada de dxido no processo
de anodizacgéo;

e Avaliar a influéncia do tempo na formacdo da camada de Oxido no processo de
anodizacao;

e Avaliar a influéncia da rugosidade na formacdo da camada de 6xido no processo de
anodizacao;

e Avaliar as propriedades de rugosidade e dureza dos 6xidos formados no processo de

anodizacao do titanio e do nidbio;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Tratamentos superficiais

Os tratamentos realizados na superficie de um determinado metal tém papel fundamental na
prevencdo da corrosdo, no aumento da vida util dos materiais, na promocdo da aderéncia a
pintura e em adicdo de melhorias de propriedades superficiais do mesmo. Uma forma, muito
utilizada, de protegdo superficial é a adicdo de um filme metélico na superficie do mesmo
(ZARO, 2013).

Os tratamentos de alteracdo de superficie sdo geralmente realizados pelos motivos citados
abaixo (KENNETH, 2003).

a) visual, decorativo e/ou estético;

b) alterar a dureza (ou outra propriedade) superficial;

C) prevenir e evitar agcdes corrosivas.

Uma das areas mais beneficiadas pelo desenvolvimento das técnicas de tratamento superficial
na década de 1960 foi a microeletr6nica, que demanda componentes com alta condutividade e
alta resisténcia a corrosdao. O que pode ser feito pela aplicagcéo de filmes de metais nobres na
superficie de metais de baixo custo (ZARO, 2013).

Os processos de deposicdo de filmes sdo constantemente melhorados e modificados. Muitos
processos de deposicdo também tém sido utilizados pela comunidade cientifica para depositar
filmes, tais como: anodizacdo eletroquimica, pirolise térmica, pulverizacdo quimica (spray),
evaporacdo a vacuo, bombardeamento iénico (sputtering), processo sol-gel, entre outros
(COSTA, 2008). A anodizacdo eletroquimica € um importante processo de deposicdo de

camada de 6xido e seu processo sera realizado no presente trabalho em titanio e niobio.

Tratamentos quimicos e eletroquimicos de titanio e ligas de titanio incluem passivagéo,
coloragéo por anodizagdo e eletrodeposicdo. Um dos objetivos do tratamento superficial
eletroquimico de coloracdo por anodizagdo é a identificacdo de componentes ou diferenciacdo
de fabricantes e dimensdes (PUIPPE, 2003).
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Tratamentos quimicos e eletroquimicos sdo apropriados para modificar a topografia da
superficie e controlar a composicao quimica da camada mais externa o que é relevante para a

performance biol6gica do material (PUIPPE, 2003).

3.2 Formagcéo de Oxido

Uma camada de 6xido é formada na superficie de um metal quando 0 mesmo se encontra em
contato com o oxigénio do meio. Esse fendmeno depende de algumas condi¢cfes de reacdo,
por exemplo: a temperatura, 0 tempo, a composi¢cdo do gas e a afinidade do metal com o
oxigénio. Essa camada também varia em sua forma e estrutura dependendo destes mesmos
fatores (KOFSTAD, 1995).

Essa oxidacdo pode ser descrita como uma reacdo simples que o metal (Me) reage com o
oxigénio puro (O2) formando um éxido do metal. A Equagdo 1 descreve a reagdo de oxidag&o,

sendo x e y os indices de metal e de oxigénio, respectivamente (LEYENS, 2003).

XMe + (£) 0y — Me,0, )

Essa reacdo define o processo de forma simplificada, pois deve-se levar em consideracéo

outros fatores que alteram o resultado da camada formada.

Considerando um metal puro, a formacdo de uma camada de éxido na atmosfera pode ser
dividida em quatro etapas (LEYENS, 2003).
a) A adsorcédo de oxigénio na superficie: quando o metal puro entra em contato com as
moléculas de oxigénio do meio.
b) A nucleacdo do 6xido: A formacdo das primeiras regides do 6xido do metal.
c) Crescimento lateral dos nucleos: Os nucleos de Oxido comegcam a crescer
lateralmente até que cubra toda a superficie exposta do metal.
d) Formacédo da camada de oxido: Quando a superficie estd completamente coberta e a

camada de Oxido comega a aumentar sua espessura.

Essas etapas podem ser representadas no esquema da figura 1.
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Figura 1 — Formacédo da camada de 6xido
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Fonte: Adaptado de LEYENS, 2003.

Quando o crescimento lateral dos 6xidos estd completo todo o metal estd coberto de 6xido, a
velocidade dessa reacdo depende de determinadas condi¢des (concentracdo de oxigénio
disponivel no meio e a temperatura do sistema). Durante o crescimento da camada de 6xido
no substrato os mecanismos gque auxiliam no transporte de massa séo:

a) transporte de gas, através da camada de 6xido ou através de trincas.

b) difusdo de gas pelo contorno de grao;

¢) volume da difusdo no sistema.

Figura 2 — Representacdo esquematica do transporte de massa através da camada de 6xido.
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Fonte: Adaptado de LEYENS, 2003.
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O crescimento de uma camada de 6xido compacta s6 é possivel a partir do transporte de
massas causado pela difusdo de ions. O esquema de transporte de massas de uma camada de

oxido esta representado no esquema da figura 2 (KOFSTAD, 1995).

O ion do metal, a partir de difusdo tende a se movimentar para a superficie mais externa da
camada de 0Oxido, ja o ion de oxigénio tende a difundir em direcdo ao metal puro. No entanto
a mobilidade de elétrons ocorre em maior escala que a movimentacdo de ions (LEYENS,
2003).

3.3 Anodizacao

A oxidacdo anodica, também chamada de anodizacdo eletroquimica ou simplesmente
anodizacao, € um processo eletroquimico que trata da formacdo de uma camada de Oxido
sobre a superficie de um metal (RENZ, 2015). A anodizagdo é considerada um processo de
tratamento de superficie que permite preservar todas as qualidades do metal, possibilitando
uma protecdo a um ambiente agressivo, a partir da criacdo de uma pelicula de 6xido sobre sua
superficie. E realizada geralmente em metais que formam facilmente 6xidos em contato com
0 oxigénio do ar. Industrialmente, a anodizacdo é feita em larga escala no aluminio e suas
ligas. Mas existem outros metais que também sdo anodizados, tais como: titanio, nidbio,

tantalo, tungsténio, magnésio, zircénio e vanadio (ZARO, 2013).

O processo, baseado em reacbes de oxirreducdo, consiste de uma ceélula eletroquimica
contendo um eletrodo positivo (anodo — metal a ser anodizado) e um eletrodo negativo
(catodo — material inerte a0 meio eletroquimico que serd tomado como referéncia), imersos
em uma solucdo acida (eletrélito). Aplica-se uma diferenca de potencial entre os eletrodos,
resultando na formacdo de um campo elétrico entre eles, o qual sera responsavel pela
dissolucdo do metal e formagdo da camada de Oxido na sua superficie (RENZ, 2015).

Esquema representado na figura 3.
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Figura 3 — Esquema do processo de anodizagéo.
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Fonte: Adaptado de RENZ, 2015.

Pelo processo de coloragdo por anodizacdo o metal é imerso em um eletrdlito e conectado
como um anodo que inicia um processo de formacdo de um filme de éxido na superficie.
(PUIPPE, 2003). A anodizacdo torna o metal colorido devido a formacdo desta camada. A
variacdo das cores se da em virtude da espessura da camada de 6xido, que esta relacionada

com o potencial aplicado na célula eletroquimica.

E um processo complexo que ndo envolve apenas o estudo dos metais utilizados e da natureza
do eletrélito. Outros parametros devem ser considerados, como a concentracdo do meio
(oxigénio e ions livres), a temperatura do sistema, o valor da corrente aplicada e a dispersdo
da solugéo (BERTOL, TESSEMANN, et al., 2009).

A estrutura da camada crescente de 6xido pode ser amorfa ou cristalina, dependendo dos
pardmetros eletroquimicos, assim como a tensdo elétrica aplicada durante o processo e 0
eletrolito utilizado. No caso da anodizacdo do titanio, pode resultar na formacdo de uma
camada de oxido compacta (figura 4a) estruturas de nanotubos ou nanoporos de metais de
transicdo, como por exemplo, o TiO2 como estd demonstrado na figura 4b. Em geral, a
morfologia e a estrutura da camada de poros sdo afetadas fortemente pelas condigdes
eletroquimicas (tenséo elétrica de anodizagéo), e caracteristicas da solugdo (em particular a
concentracéo e o pH do eletrolito) (MACAK, TSUCHIYA, et al., 2007).
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A anodizacdo induz a oxidagdo em determinados tipos de metais que formam uma camada
solida ou porosa de 6xido na superficie. Dependendo das condic¢Bes de anodizacéo, a camada
de 6xido pode ser compacta ou nanotubular (nanoporos) para a mesma tensdo (AV) aplicada
no processo. (MACAK, TSUCHIYA, et al., 2007).

Figura 4 — Camada de Oxido compacta e porosa.

Cnido

N

a) Camada de 6xido compacta.

Amostra de titdnio Ay

Cido

b) Camada de éxido porosa.

Fonte: Adaptado de (MACAK, TSUCHIYA, et al., 2007).

Durante o processo de formacdo de Oxido sdo ativados dois mecanismos de conducdo:
migracdo idnica e conducdo eletrénica, como exibe o esquema da figura 5. A migracédo i6nica
é responsavel pelo crescimento do 6xido, nessa etapa ocorre a conducgéo idnica, 0 que resulta
em uma migracdo de ions de oxigénio do eletrolito para o titdnio metalico e uma
movimentacdo de ions de titanio da parte interna da camada de 6xido a parte externa da
mesma. No caso do titanio, a alteracdo da cor ocorre pela espessura da camada de 6xido e pela
reflexdo e difracdo da luz ao incidir com a superficie (MACAK, TSUCHIYA, et al., 2007).

Na conducdo eletronica resulta principalmente na associacdo do oxigénio da interface 6xido-
eletrolito, essa etapa ndo influencia na espessura da camada. O 6xido formado depende da
intensidade da corrente e do campo elétrico aplicado associados com os dois processos de
conducdo. (MACAK, TSUCHIYA, et al., 2007).
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A ativacdo simultanea da migracdo ibnica e da conducao elétrica é também responsavel pela
liberagdo de gas no processo. Os ions de oxigénio podem perder elétrons e se associarem
como gas oxigénio, O, e serem liberados em forma de bolhas de gas (MAZZAROLDO,
CURIONI, et al., 2012).

Figura 5 — Esquema de conducdo eletrdnica e idnica.
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Fonte: Adaptado de MAZZAROLO, CURIONI, et al., 2012.

a) Conducéo eletronica orientando a evolucdo do oxigénio. b) Conducdo I6nica conduzindo o
crescimento da camada de 6xido. c) Parcialmente conducdo idnica — parcialmente conducéo

eletronica: que acarreta na evolucao do oxigénio concomitante a formacédo do filme.

3.4 Reac0Oes quimicas no processo de anodizacao.

O crescimento da camada de 6xido compacto na superficie do metal ou da formacdo de
nanotubos de titanio é governado pela reacdo que ocorre na reacdo 2. Sendo que Me é o metal
anodizado e MeO2 é o 6xido do mesmo metal.

Me + 2H,0 - MeO, + 4H* + 4e” (2

A equacdo 2 descreve a reacdo de crescimento da camada de éxido em um eletrdlito onde o
metal oxidado reage com os fons de O? provenientes da agua. Ainda o crescimento é
controlado pelo campo no transporte de ions (0% e Ti*") através da camada de 6xido, ou seja,
0 potencial de movimentacdo das cargas atraves da camada (MACAK, TSUCHIYA, et al.,
2007; ABELLAN, CONDE, et al., 2012).
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3.5 Variacéo de cor com alteragédo de 6xido

Quando o titdnio é imerso em uma solucédo eletrolitica como um anodo e é aplicada uma
diferenca de potencial, o oxigénio gerado na superficie anddica se combina com o titanio
reativo para formar o 6xido de titanio. A medida que o 6xido se torna espesso, sua resisténcia
a passagem da corrente também aumenta. Para qualquer tensdo determinada, este filme de
Oxido cresce até uma espessura especifica e para quando a resisténcia aumenta até um ponto
em gue a corrente decai para um valor no qual apenas alguns ions OH ficam disponiveis para
suportar o crescimento continuo do filme. Este fendbmeno de espessura de Oxido controlado

por tensdo indica que a cor também é controlada por tensdo.

Essa relacdo de espessura e resisténcia determina que o 0xido produzido por uma tensao
especifica ndo permitira passagem de corrente com uma tensdo mais baixa. Com isso, um
metal que teve sua superficie alterada apenas podera ser anodizado novamente com uma
tensdo maior, ou terd que ser submetido a um arrancamento do 6xido formado. As cores que
sdo produzidas em titanio apds a anodizacdo sdo conhecidas como cores de interferéncia. As
cores sdo geradas em um filme de déxido transparente que cresce na superficie do metal. As
cores de interferéncia sao produzidas por filmes finos em uma superficie refletora. O filme de
Oxido tem capacidade de refletir, refratar e absorver luz. A luz branca que incide sobre o filme
de d6xido e parcialmente refletida e parcialmente transmitida. A fracgdo transmitida que atinge
a superficie metalica é novamente parcialmente absorvida, mas largamente refletida de volta

para o filme de oxido.

O grau de absorcgdo e reflexdo maltipla depende da espessura do filme. Os raios refletidos
resultam da interferéncia o6tica das ondas de luz, gerando assim a alteracdo da cor visivel. O
processo é demonstrado esquematicamente na figura 6 (SHARMA, 1992; KHAFAJI,
DEMIR, et al., 2017).
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Figura 6 - Comportamento da luz na camada de oxido.
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Fonte: Adaptado de Sharma, 1992.

3.6 Caracteristicas do titanio metélico

O titanio ¢ um metal reativo, com um potencial padrdo de -1,63 volts, aproximadamente
quatro vezes maior do que o potencial negativo de ferro. Este ndo ¢ um metal nobre, no
entanto muitas vezes se comporta como um devido a protecao causada pela camada de 6xido
de titnio na superficie. O titanio é altamente reativo, espontaneamente Oxido de titanio é
formado na superficie em contato com o ar, sem a presenga de agua. (BUIJS, 2008) A
excepcional resisténcia a corrosao do titanio € derivada deste filme de 6xido de protecdo. 1sso
motiva sua extensa aplicacdo em ambientes de condi¢cdes corrosivas severas, assim como
ambientes marinhos, ambientes industriais e como biomaterial em implantes, préteses e
materiais cirdrgicos (CHIAVERINI, 1986; HOLZ e WALKER, 2011).

O titdnio € um metal relativamente abundante na crosta terrestre, embora ainda de custo
elevado devido as técnicas empregadas na sua producdo. Possui, sobretudo quando em ligas,
qualidades excepcionais de resisténcia mecanica, resisténcia a corrosdo e baixa densidade se
comparado ao do ferro e ao cobre, 0 que indica uma grande utilizagdo quando se necessita um

melhor desempenho e menor massa (PETER WILLIAM ATKINS, 2000).
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Outra caracteristica importante é a biocompatibilidade que permite a fabricacdo de
componentes para implantes e proteses, pois apresentam alta interacdo com tecidos vivos e
menor risco de alergia e reacdes adversas com o organismo em relagdo a outros materiais
metalicos (BUIJS, 2008; BANSI DHAR MALHOTRA, 2018).

O titanio, assim como alguns outros metais pode se cristalizar em varias estruturas cristalinas,
mas essa alteracdo depende de especificidades da taxa de variacdo da temperatura. Esse metal
possui estrutura hexagonal compacta (HC) a temperatura ambiente, esta fase é denominada
fase alfa (a) e ¢ termodinamicamente estavel até¢ a temperatura de 882 ° C, na qual se
transforma numa estrutura cubica de corpo centrado (C), conhecida como fase beta (B), que se
mantém estavel até ser atingida a temperatura de fusdo mencionada. A figura 7 exibe as fases
a e B. (AZEVEDO, 2003).

No caso do titdnio comercialmente puro, a microestrutura, incluindo o tamanho de gréo, e as
propriedades mecéanicas s6 podem ser modificadas por sequéncias de encruamento e
recozimento. O resfriamento rapido a partir do campo beta ndo suprime a formacéo de fase
alfa, mas forma contornos mais irregulares, resultando em maior resisténcia mecanica
(AZEVEDO, 2003).

As ligas de titdnio comerciais para biomateriais podem ser classificadas, em termos de
microestrutura, como: a, o+p e P. A fase Ti-o possui uma estrutura cristalina do tipo
hexagonal compacta, enquanto a fase Ti-f apresenta uma estrutura do tipo ctbica de corpo
centrado (AZEVEDO, 2003).
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Figura 7 — Estrutura cristalina da fase a e § do titanio.
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Fonte: Adaptado de AZEVEDO, 2003.

O titénio é recoberto espontaneamente por um filme fino de TiO2 devido a sua alta afinidade
com o0 oxigénio, sendo a anodizacdo um processo eletroquimico utilizado para aumentar a
espessura do filme de 6xido. Um filme de 6xido cristalino se desenvolve formando um plano
de separacdo entre o 6xido e o metal. Esse filme é formado pela migracdo de metal e espécies
de oxigénio (CIUCCIO e PASTOUKHOQV, 2012).

3.7 Caracteristicas do niobio metélico
O nidbio (Nb) é um metal de densidade 8570 Kg/m? a 20°C. Esse metal possui, relativamente,
um alto ponto de fusdo a 2468°C se comparado a outros metais. Ele é o elemento de transicéo,

seu namero atdmico é 41 e sua massa atbmica é 92.91u (PEREIRA, 2015).

Em temperatura ambiente é encontrado na estrutura cristalina ctbica de corpo centrado
(CCC). O nidbio possui uma excelente resisténcia a corrosio de &cidos concentrados. E um
metal ductil e de facil processamento (PEREIRA, 2015). Em temperaturas muito baixas
(abaixo de 9.26 Kelvin) se comporta como um supercondutor. Comercialmente ele é
encontrado em sua forma metalica pura (99.8% ou mais) ou em forma de ligas (geralmente
com titanio, zirconio ou tantalo) (OSMANDO , VAGNER, et al., 2015).

O nidbio é ligeiramente mais eletronegativo e menor do que o seu predecessor na tabela
periddica, a0 mesmo tempo em que é praticamente idéntico em tamanho ao tantalo (Ta), que
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possui maior massa. O elétron adicional contribui para a ligacdo metal-metal mais forte nos
metais mais comercializados, que conduz a um ponto de fusdo mais elevado (OSMANDO ,
VAGNER, et al., 2015).

O nidbio exibe todos os estados de oxidacao formal de +5 até -1, mas seu estado mais estavel

é +5. Com Oxidos de nidbio existem em diferentes estequiometrias, como, por exemplo,
pentoxido de nidbio (Nb2Os), didxido de nidbio (NbO2) e mondxido de nidbio (NbO)
(OSMANDO , VAGNER, et al., 2015).

3.8 Preparacdo da superficie

Para a obtencdo dessa mudanga na coloragéo e para formagéo dessa camada protetora deve-se
tomar alguns cuidados quanto: ao acabamento de superficie do material, a estrutura
metaldrgica do material utilizado, ao pré-tratamento, a anodizacdo, e a selagem da camada
anodica. Essa camada por ser uma oxidacdo eletrolitica do proprio metal, tenderd a salientar
os defeitos existentes ou mesmo amplificar algumas irregularidades ou defeitos que ndo eram
tdo visiveis (BERTOL, TESSEMANN, et al., 2009).

Materiais metalicos que terdo a superficie tratada devem estar limpos de qualquer particula
que pode prejudicar o processo (poeiras, cavacos, partes corroidas). Essa limpeza deve ser
feita para garantir uma aplicacdo uniforme e boa aderéncia do tratamento de superficie.
Alguns materiais sdo recobertos de 6leo para evitar a corrosdo em mudanca de operacdo. O
material deve ter rugosidade suficiente para facilitar a adesdo do 6xido, no entanto ndo muito
alta para produzir um acabamento liso de alta qualidade (IPPC DIRECTIVE, 2006).

Para evitar problemas na aderéncia do 6xido deve-se realizar um acabamento superficial de
maneira a retirar irregularidades que implicariam em uma ma distribuicdo dessa camada de
oxido formada. Assim como impurezas na superficie podem interferir as reacGes e danificar o
filme, fazendo com que seja necessaria uma decapagem do metal, melhorando o aspecto da
camada resultante (BERTOL, TESSEMANN, et al., 2009). A remocdo da camada de 6xido
pode ser por via quimica: com a imersdo em solugdo acida e ap6s lavagem em uma solugéo
fortemente alcalina de soda caustica que fard dissolucdo da camada de oOxido. E por via
mecénica, com o auxilio de uma lixadeira que fard a remogdo mecénica do filme e
uniformizacdo da superficie (MENEGHESSO, 2006). Neste trabalho a preparacdo sera

realizada através da via mecanica, para as amostras de titanio, ou seja, para realizar o controle
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da rugosidade serdo feitos lixamento e polimento de diferentes granulagées. Assim como o
método mecanico, processos electroliticos e quimicos sdo também muito utilizados na
producdo de superficies lisas. (IPPC DIRECTIVE, 2006).

4 ESTADO-DA-ARTE

Existem muitos estudos acerca da evolucdo de éxido por via do processo de anodizagdo. Os
processos de anodizacdo do titanio e do nidbio sdo frequentemente analisados devido ao fato
de que os mesmos possuem boa compatibilidade com o tecido humano. O processo com 0
titdnio é ainda mais comum na literatura devido sua menor densidade e sua capacidade de
formacéo de poros na camada de 6xido. Alguns pesquisadores aliam este processo a producao

de nanotubos de titanio.

Os autores alteraram algumas variaveis do processo e analisaram o crescimento 6xido.
Kumari e Mohan (2017) variaram o eletrélito utilizado no processo e foi obtida morfologia
tubular em todas as amostras em que a composicdo do eletrolito existem ions de fluoreto.
Cely, Toro, et Al. (2014), utilizaram como eletrdlito o acido HzPO4 e como resultado foi
obtido alteragdo na espessura do 6xido, na rugosidade e na taxa de desgaste. Silva (2017)
utilizou o &cido HsPOs alterando a concentracdo e tempo de contato, foi observada a
influéncia da alteracdo dos parametros na formacao do filme, na porosidade e espessura. Fan e
Wan (2017) variaram a distancia entre o eletrodo positivo e 0 corpo de prova e para as
determinadas condi¢es utilizadas encontrou que diminuir a distancia do corpo de prova e do
eletrodo aumenta a taxa de crescimento de 6xido. Alves, Wenger, et Al. (2017) avaliaram a
propensdo a corrosao no 6xido de titdnio, nas determinadas condi¢Bes de processo obteve que
a morfologia, a composicdo e a estrutura da camada porosa auxiliam na protecdo contra

corrosdo comparando com o titdnio sem tratamento.

A anodizacdo de titanio com o intuito de alteracdo de cor é também largamente estudada para
sua utilizagdo como joias devido a ampla escala cromatica atingida no processo e também
como diferenciagdo de componentes cirurgicos ou protéticos. Alguns altores analisaram a
mudanca cor formada pelo Oxido a partir da alteracdo de determinadas varidveis. Cridling,
Charriere, et Al. (2017) variaram a tensdo e mediram a rugosidade antes e depois, observaram
que tanto a rugosidade do substrato quanto o processo de anodizagdo influenciam a

rugosidade superficial do titanio anodizado e que para as condicGes estudadas, as amostras

28



mais rugosas exibiram cores menos saturada. Napoli, Paura, et Al. (2018) utilizaram titanio
grade 2 e grade 5, variaram a tensdo e comparou as cores formadas no padrdo CIELAB color
space, foi encontrado que o titanio grade 5 a partir de 150V produz um oOxido cinza altamente
resistivo. Hwang, Choi, et Al., (2017) utilizaram ligas de Ti-Au, Ti-Cr, Ti-Cu, Ti-Mn, Ti-Mo,
Ti-Nb, Ti-V e Ti-Zr; observaram que as ligas de Ti-Au, Ti-Cr, Ti-Cu, Ti-Mn, Ti-V exibiram
um padréo de cores distintas em relagéo ao titanio puro anodizado e as ligas com os metais de
transicdo Ti-Mo, Ti-Nb, e Ti-Zr ndo alteram a escala cromatica. Balaji e Pradhan (2017)
variaram a tensao, a concentracdo do eletrélito e a temperatura, obtiveram que a espessura da
camada de oxido foi influenciada pelos trés pardmetros; e desenvolveu um modelo
matematico de combinaces de parametros otimizados para uma determinada espessura de
oxido desejada. Tsanka (2014) variou o tempo no procedimento e verificou que para tempos

maiores que 3 horas a rugosidade aumenta pois ocorre surgimento de crateras na superficie.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Materiais utilizados

Para a realizacdo deste trabalho, foram utilizados como materiais 0s itens a seguir:

e Barra de titanio — para confecgdo de corpos de prova;
e Cavaco de nidbio — para confeccgdo de corpos de prova;
e Malha de aco inoxidavel — utilizada na montagem do sistema de anodizacéo;

e Solucdo de fosfato trissodico de concentracdo 5g/l — utilizada na montagem do sistema

de anodizacéo;

5.2 Métodos

As atividades para a realizacdo do presente trabalho estéo representadas no fluxograma da
figura 8. Cada regido representa uma etapa da preparagdo, execucdo e caracterizagdo dos

corpos de prova.

Figura 8 — Fluxograma de atividades realizadas.

Fonte: Propria (2018).
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5.3 Preparacao dos corpos de prova

5.3.1 Corpos de prova de titanio

Para o experimento com titanio foi utilizada uma barra de 100 mm de comprimento e 12 mm
de didmetro. Os corpos de prova foram usinados em um torno mecanico Romi modelo PRN
320 em 33 corpos de prova com dimensdes de 10 mm de didmetro e 2 mm de espessura,
como ilustrado na figura 9. O corpo de prova usinado esta representado na figura 10.

Figura 9 — Forma e dimensdes dos corpos de prova usinados de titanio.
| 3 10 mm | g

—

Fonte: Propria (2018).

Figura 10 — Corpo de prova de titanio.

Fonte: Propria (2018).
Os procedimentos de anodizacdo de 30 corpos de prova de titanio foram realizados conforme

os pardmetros ilustrados na tabela 1. Aplicou-se 05 tensdes diferentes (20, 45, 70, 95 e 120V),

trés valores de rugosidade e com tempos de 5 e 60 segundos.
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Tabela 1 — Experimentos realizados nos corpos de prova de titénio.

i Tempo Tenséo (V)
Procedimento
' (s) 20 40 60 80 100
Lixa 240 mesh 5 CP-1 CP-2 CP-3 CP-4 CP-5
60 CP-6 CP-7 CP-8 CP-9 CP-10
Lixa 600 mesh 5 CP-11 CP-12 CP-13 CP-14 CP-15
60 CP-16 CP-17 CP-18 CP-19 CP-20
Pasta de 5 CP-21 CP-22 CP-23 CP-24 CP-25
diamante 3um 60 CP-26 CpP-27 CP-28 CP-29 CP-30

Fonte: Propria (2018).

Trés corpos de prova (CP-31, CP-32 e CP-33) foram separados para serem utilizados como
referéncia de caracterizacdo de microdureza entre os corpos de prova anodizados e néo-

anodizados.

5.3.1.1 Anélise quimica dos corpos de prova de titanio

Para verificar a composicao dos corpos de prova de titanio, foi utilizado um equipamento de
espectrometria de emissdo Otica, modelo FOUNDRY-MASTER Xpert. Neste procedimento
ocorre a aplicacdo de energia elétrica na forma de um arco elétrico gerado entre um eletrodo e
0 corpo de prova, em que 0s 4tomos vaporizados sdo levados a um estado de alta energia.
Esses atomos criam um espectro de emissao especifico para cada elemento. Assim, a partir de
um banco de dados, o equipamento identifica quais 0s materiais presentes no corpo prova.
Para realizacdo da analise é necessaria que a superficie seja plana, com uma espessura maior
que 1mm e largura maior do que 5mm. Os corpos de prova de ni6bio ndo tiveram sua
composicdo analisada com este método devido suas dimensdes serem inferiores as dimensdes

necessarias.

5.3.1.2 Processo de lixamento e polimento dos corpos de prova de titanio

Para que se pudessem obter corpos de provas de rugosidade controlada, realizou-se lixamento
e polimento nos corpos de prova como descrito na tabela 2. Foram utilizadas lixas de 240
mesh (#240), 600 mesh (#600) em lixadeiras automaticas, modelo Struers Grinding e pano de

polimento com pasta de diamante 3um em uma politriz Struers Polishing.
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Tabela 2 — Experimentos para ajuste de rugosidade dos corpos de prova.

Procedimento Corpos de prova

CP-1, CP-2, CP-3, CP-4, CP-5, CP-6,
CP-7, CP-8, CP-9, CP-10.

Lixa 240 mesh

CP-11, CP-12, CP-13, CP-14, CP-15, CP-16,
CP-17, CP-18, CP-19, CP-20.

Lixa 600 mesh

Pano de polimento CP-21, CP-22, CP-23, CP-24, CP-25, CP-26,
pasta de diamante 3um CP-27, CP-28, CP-29, CP-30.

Fonte: Propria (2018).

Os corpos de prova CP-31, CP-32 e CP-33 foram respectivamente, lixados com lixa 240

mesh, lixa 600 mesh e polidos com pasta de diamante 3pm.

5.3.1.3 Medigdo da rugosidade dos corpos de prova de titdnio antes e depois da
anodizacao

As rugosidades dos corpos de prova foram medidas com um rugosimetro de contato da marca
Tesa, modelo Portable roughness tester RUOSURF 20 com ponta de diamante, figura 11.
Foram feitas duas medicGes em cada corpo de prova. O Pardmetro de analise utilizado é o Ra

e cut-off de 0,8mm.

Figura 11 — Rugosimetro Tesa RUGOSURF 20.

Fonte: Propria (2018).
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5.3.1.4 Avaliacdo da microdureza para os corpos de prova de titanio antes e depois da
anodizacao

Para verificar a microdureza Vickers (HV) da superficie dos corpos de prova foi utilizado o
equipamento de microdureza da marca Shimadzu, modelo HMV-2T-E (Figura 12). Foi
utilizado carga de 245,2 mN (25gf) e tempo de endentacdo de 15 segundos. Foram executados
03 ensaios em cada corpo de prova (tabela 3) e em seguida calculada a média de cada. As

medidas foram realizadas nos corpos de prova CP-31, CP-32 e CP-33.

Figura 12 — Equipamento de microdureza Shimadzu HMV-2T E.

Fonte: Prépria (2018).

Tabela 3 — Medidas de dureza dos corpos de prova de titanio ndo anodizados.

Procedimento de ajuste de rugosidade | Corpo de prova | Medidas de dureza
Lixa 240 mesh CP-31 03 medidas
Lixa 600 mesh CP-32 03 medidas
Pasta de diamante 3pum CP-33 03 medidas

Fonte: Propria (2018).

5.3.2 Corpos de prova de nidbio
Foram utilizados corpos de prova de niébio metalico em forma de cavaco obtido como uma
doacgdo para pesquisas pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM). O

cavaco foi cortado em segmentos de dimensdes de aproximadamente 20 mm, largura de 5 mm
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e espessura de 0,5 mm (Figura 13). De acordo com o fornecedor, a composic¢ao do nidbio é de
pureza maior que 99,8 (CAS 7440-03-1). Foram confeccionados 25 corpos de prova de
niobio, 24 para comparar em fungdo do tempo e tensdo e 01 para verificar a camada de 6xido

em regido de fronteira entre a regido anodizada e a regido nao anodizada.

Figura 13 - Forma e dimens@es dos corpos de prova de niébio.
20 mm

Fonte: Propria (2018).

Para o nidbio metalico foram feitas comparacGes da intensidade da cor em funcdo da tenséo
(15, 20, 45, 70, 95 e 120V) e do tempo (5 e 60 segundos), como exibe a tabela 4. Em relacédo
ao nidbio, ndo se avaliou a rugosidade, pois 0 mesmo estava em forma de cavaco com

espessura muito fina, o que inviabiliza o ajuste de rugosidade por lixamento.

Tabela 4 — Corpos de prova de nidbio.

Tempo (s) Tenséo (V)
15 20 45 70 95 120
5 CP-A CP-B CP-C CP-D CP-E CP-F
5 CP-G CP-H CP-I CP-J CP-K CP-L
60 CP-M CP-N CP-O CP-p CP-Q CP-R
60 CP-S CP-T CP-U CP-v CP-W CP-X

Fonte: Propria (2018).

5.4 Preparacao do processo de anodizagéo

Nesta etapa, os corpos de prova de titanio e de niobio foram submergidos em um banho de sal

acido de solucdo de fosfato trissddico (NasPQOas) e foi aplicada uma corrente com tensGes

controladas, figura 14. A concentracdo da solugdo aquosa de fosfato trissodico foi de 5g/l

(WADKWANI, 2016). A montagem dos equipamentos utilizados foi uma associagdo de trés

fontes de tensdo continua controlavel da marca Minipa e modelo MPL-3303 (Figura 15) em
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série ligando o polo positivo ao corpo de prova e o0 negativo um catodo de malha de ago
inoxidavel, figura 14. A associagdo das fontes foi necesséaria, pois cada uma possibilitava
apenas uma tensao maxima de 50V, assim, para atingir o valor de 120V foi feita a associacao.
Para o controle da correte e tensdo foi utilizado um multimetro da marca Fluke modelo True
RMS FLUKE-179. As ligacGes do circuito foram feitas por cabos com pinos banana e garras
jacaré.

Figura 14 — Circuito do processo de anodizacéo.

0- 150V
. +
—

+

& @ ®

..4|.\A + &

Catodo Anodo

Fluxo de elétrons

- =

SOLUGAO DE FOSFATO DE SODIO
7 Na, PO,

Fonte: Prdpria (2018).

Figura 15 — Fonte Minipa MPL-3303.

Fonte: Propria (2018).

36



5.5 Visualizagao superficial dos corpos de prova ensaiados

Ap0s 0s experimentos, as superficies dos corpos de prova foram visualizadas com a utilizagéo
de uma camera de 13 megapixels e registradas para verificar a alteragdo das cores e a
uniformidade do 6xido nos corpos de prova. A estrutura da superficie também foi analisada
com um aumento de 400 vezes no proprio equipamento onde foram realizados os testes de
microdureza (microdurdbmetro Shimadzu HMV-2T E), figura 12. Essa anélise foi feita para

verificar descontinuidades na camada de 6xido obtida.

5.6 Avaliacdo da camada de Oxido apds anodizacdo no microscopio eletrdnico de
varredura (MEV)
5.6.1 Titanio

Os corpos de prova de titanio avaliados foram os referentes aos experimentos na tabela 5.

Tabela 5 — Amostras para analise da espessura do 6xido ap6s a anodizacao.

Experimento realizado Parametros fixos Variavel Corpo de prova
P R Lixa de #600 5s CP-13
Avaliagdo do tempo de anodizacao 70V 605 CP-18
#240 CP-9
Avaliacéo da rugosidade %50\3/ #600 CP-19
3um CP-29
. 20V CP-16
Avaliacdo da tenséo Lixa ggs#GOO 70V CP-18
120V CP-20

Fonte: Propria (2018).

O equipamento utilizado foi um microscopio eletrdnico de varredura (MEV) modelo
SHIMADZU SSX-550 SUPERSCAN. Pretendia-se, com isso, comparar alteracdes na

superficie em fungdo do tempo, da rugosidade e da tenséo.

5.6.2 Medicdo da camada de 6xido nos corpos de titéanio apos a anodizacgao

Para realizar a medicdo da espessura da camada de 6xido, foram feitas marcacfes conicas de
aproximadamente 2 mm de didmetro, como demonstrado na figura 16a com uma broca de aco
rapido e ponta com angulo de 118° em uma furadeira vertical. A partir da diferenga dos
didmetros que seréo visualizadas no MEV pretendia-se identificar a dimens&o X da camada de

oxido, como demonstra a figura 16b e com isso calcular a espessura da camada de 6xido de
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acordo com a relacgdo trigonométrica representada nas figuras 16¢ e 16d. O valor da espessura

(e) é igual a X vezes a tangente de 6.

e = X.tanf (2)

Figura 16 — Esquema de marcagdo dos corpos de prova para analise no MEV.

Corpo de prova

Marcagdo feita com a broca b)

Vista superior

d)

Marcagdo feita com a broca

Corpo de prova /

Wista lateral

Substrato de Ti

X — valor a ser medido
e — espessura da camada de 6xido

0 = 59° — angulo referente a retirada de material pela broca.

Fonte: Propria (2018).
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5.6.3 Experimento para avaliagdo da transi¢éo entre o metal base e a camada anodizada
do niodbio

Foi realizada também analise no MEV em um corpo de prova de niébio que foi anodizado em
uma parte e ndo sofreu anodizacdo outra, como esquematizado na figura 17. A area a ser
analisada é a divisa entre as duas partes, com o intuito de verificar a estrutura do 6xido nessa

regiéo.

Figura 17 — Niobio com regido anodizada e regido como recebida.

Fegido a ser anodizada {120% /7 60s)
Fegido como recebida

Ferido de zmalize

Fonte: Propria (2018).
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6 DISCUSSOES E RESULTADOS

6.1 Anélise quimica dos corpos de prova de titanio

A analise quimica obtida pelo equipamento de espectrometria de emissdo Otica esta
representada na tabela 6. Esse resultado confirma que o material possui em maior quantidade

o titanio. Sendo assim, o grau de pureza dos corpos de prova de titanio é de 89,3%.

Tabela 6 — Composicao das amostras de titanio.
Ti (%) Al (%) V (%) Fe (%) W (%) Nb (%) outros (%)

89,3 6,25 4,08 0,165 0,0688 0,05 0,0862
Fonte: Propria (2018).

6.2 Avaliacéo superficial dos corpos de prova anodizados

6.2.1 Colorac0es atingidas pelos corpos de prova de titénio

Para os corpos de prova de titdnio, no quadro 1, os corpos de prova apresentaram a
propriedade furta-cor, ou seja, a cor é alterada conforme a luz que se projeta sobre a
superficie. Ainda assim, as cores variaram de acordo com a tensdo de maneira condizente a

bibliografia.

Quadro 1 — Imagens dos corpos de prova de titdnio anodizados, em fungdo do tempo, da
rugosidade média e da tensao.

CpP-01 CP-02 CP-03 CP-04

CP-06 CpP-07 CP-08 CP-09 CP-10

CpP-11 CP-12 CP-13 CP-14 CP-15

¢
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CP-16 CP-17 CP-19

5s

CP-21 CP-22 CP-23 CP-24 CP-25

60s

(0,06 +0,01) um
(Past a de diamante 3um)

CP-26 Cp-27 CP-28 CP-29 CP-30

Fonte: Propria (2018).

Em funcdo da comparagéo entre os tempos de anodizagdo foram observadas diferengas de
tonalidade da cor para a menor tensdo (20V), em que os corpos de prova de 5s possuiam

coloracdo roseada/cobre e as de 60 segundos, coloracdo predominantemente roxa.

Em funcdo da tensdo elétrica de anodizacdo, os corpos de prova anodizados a 20V
apresentaram a propriedade furta-cor entre as cores roxo, rosa e bronze. Os corpos de prova
anodizados com 45V obtiveram coloracdo sempre em tons de azul, o CP-02 e o CP-22
obtiveram uma coloracao de azul mais escuro devido a uma leve alteracdo na tenséo durante o
processo. Os corpos de prova anodizados a 70V obtiveram constancia de cor na superficie,
além de apresentar a coloracdo mais forte e brilhante, a propriedade furta-cor foi entre o
amarelo e o rosa, sendo o amarelo predominante. Os corpos de prova anodizados a 95V e
120V as cores variaram entre o verde, roxo e amarelo, a propriedade-furta cor foi entre as
regides verdes e roxas, sendo a cor roxa predominante para as tensdes de 95V e verde para as
tensdes de 120V.

Em funcdo da rugosidade, os corpos de prova polidos obtiveram aspectos com menos
descontinuidades em relacdo aos corpos de prova lixados para todas as tensdes, assim como
os que foram lixados com a lixa de 600 mesh obtiveram menos descontinuidades que o0s

lixados com a lixa de 240 mesh.
6.2.2 Avaliacéo superficial dos corpos de prova de titanio: Estrutura da superficie

Com ampliacdo de 400 vezes foi possivel verificar a estrutura da superficie de 6xido. Uma

imagem de cada corpo de prova esta representada no quadro 2.

41



Quadro 2 — Imagens dos corpos de prova de titanio anodizados, em fungdo do tempo, da
rugosidade meédia e da tensdo, aumento de 400 vezes.

.

' CP-16

CP-21 CP-22 CP-23 CP-24 CP-25

Fonte: Propria (2018).

Foi possivel perceber algumas caracteristicas a partir de comparac@es. Primeiramente que em
funcdo do tempo, os corpos de prova anodizados com 5 segundos apresentaram mais

descontinuidades tanto para baixas tensdes (20V) quanto para altas tensdes (95V e 120V).

Outra observacdo foi que em funcdo da tensdo elétrica aplicada, os corpos de prova
anodizados com baixos valores de tensdo, no caso 20V, as camadas possuem muitas
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descontinuidades, visiveis nos corpos de prova: CP-01, CP-06, CP-11 e CP-16, no entanto,
para os corpos de prova CP-21 e CP-26 ndo é tdo visivel devido ao polimento sofrido
anteriormente ao processo. Os corpos de prova anodizados com valores de tensdes, 95V e
120V apresentaram uma superficie com variacdo de cores, nestes casos ainda pode ser
observado que os corpos de prova anodizados com 60 segundos ficaram com a superficie

mais constantes do que com 5 segundos.

Quanto a rugosidade, os corpos de prova polidos possuiram um acabamento mais uniforme
que os corpos de prova lixados, assim como os que foram lixados com a lixa de 600 mesh

possuem, no geral ranhuras menores que 0s corpos de prova lixados com a lixa de 240 mesh.

6.2.3 Colorac0es atingidas pelos corpos de prova de nidbio

No quadro 3 estdo representados os corpos de prova de ni6bio e suas respectivas coloracoes.

Quadro 3 — Imagens dos corpos de prova de nidbio anodizados, em funcéo do tempo e da
tenséo.

Fonte: Propria (2018).

Para mesmas tensdes e tempos diferentes também foram observadas alteracGes na coloragéo.
Essa alteracdo é visivel para todas as tensdes analisadas, as cores alteradas em tempos
diferentes e mesmas tensdes se diferem majoritariamente em relacdo a intensidade da cor. No
caso dos corpos de prova de Nb anodizados a 15V a diferenca de tempos alterou ndo s6 a
intensidade da cor como alterou a prépria cor, com o tempo de 5 segundos a cor atingida foi o
bronze e para o tempo de 60 segundos a cor atingida foi a pdrpura. Essa diferenca pode ser

justificada pelo tempo de reacdo da camada O0xida com o meio, possibilitando, no caso de 60
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segundos, um maior desenvolvimento da camada e melhor uniformidade do Oxido.
Comparativamente aos corpos de prova de titanio, para 0S mesmos parametros, as cores dos
corpos de prova de niobio apresentaram-se diferentes. Os corpos de prova de nidbio nédo
apresentaram manchas de cores na superficie como nos corpos de prova de titanio em altas
tensdes (95 e 120V).

6.3 Rugosidade dos corpos de prova de titanio antes do processo de anodizacgéo

As medidas de rugosidade Ra antes do processo de anodizagéo estdo indicadas nas tabelas 7,
8e0.

Tabela 7 — Rugosidades medidas do grupo de corpos de prova lixados na lixa de 240 mesh

antes do processo de anodizacao.

240 mesh
. 20V 45V 70V 95V 120V
Rugosidade Ra (um)—= =20 2T 60s | 55 | 60s | 5s | 60s | 55 | 60s
13 medicdo | 0,154|0,131|0,157| 0,125 |0,139| 0,118 |0,188| 0,149 | 0,169 | 0,199
2amedicio | 0,186 0,197 |0,177| 0,147 |0,284| 0,141 |0,179| 0,13 | 0,164 | 0,169
Média 0.170|0.164]0,167| 0,136 |0,212| 0,130 |0.184| 0140 | 0.167 | 0184

Fonte: Propria (2018).

Tabela 8 — Rugosidades medidas do grupo de corpos de prova lixados na lixa de 600 mesh

antes do processo de anodizacao.

600 mesh
. 20V 45V 70V 95V 120V
Rugosidade Ra (pum)
5s 60s 5s 60s 5s 60s 5s 60s 5s 60s
12 medicéo 0,064 | 0,082 | 0,1 |0,104 | 0,114 | 0,074 | 0,157 | 0,109 | 0,086 | 0,08
22 medicéo 0,061 | 0,09 | 0,104 | 0,112 | 0,079 | 0,084 | 0,116 | 0,084 | 0,092 | 0,088
Média 0,0625| 0,086 | 0,102 | 0,108 |0,0965| 0,079 |0,1365|0,0965| 0,089 | 0,084

Fonte: Propria (2018).

Tabela 9 — Rugosidades do grupo de corpos de prova polidos com pasta de diamante de 3um

antes do processo de anodizagéo.

3pm
. 20V 45V 0V 95V 120V
Rugosidade Ra (pm)
5s 60s 5s 60s 5s 60s 5s 60s 5s 60s
12 medicéo 0,068 | 0,072 | 0,059 | 0,073 | 0,057 | 0,076 | 0,065 | 0,06 | 0,069 | 0,12
22 medicéo 0,061 | 0,046 | 0,053 | 0,042 | 0,061 | 0,062 | 0,076 | 0,062 | 0,08 | 0,048
Média 0,0645| 0,059 | 0,056 |0,0575| 0,059 | 0,069 |0,0705| 0,061 {0,0745| 0,084
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Fonte: Propria (2018).

Assim foi possivel separar as amostras em trés meédias distintas de rugosidades. Para os
corpos de prova lixados na lixa de 240 mesh foi obtida a média de (0,17 £0,03) um, para 0S
corpos de prova lixados na lixa de 600 mesh foi obtida a média de (0,09 +0,02) um e para 0S
corpos de prova polidos com pasta de diamante de 3um foi obtida a média de (0,06 +0,01)

pm.

6.4 Rugosidade dos corpos de prova de titanio apds o processo de anodizagéo
A rugosidade ap6s o processo de anodizacdo foi medida da mesma maneira que antes da

anodizacao. Os valores encontrados podem ser observados nas tabelas 11, 12 e 13.

Tabela 10 — Rugosidades medidas dos corpos de prova lixadas na lixa de 240 mesh apés o
processo de anodizacéo.

240 mesh
20V 45V 70V 95V 120V
5s 60s 5s 60s 5s 60s 5s 60s 5s 60s
12 medicéo 0,155 0,119 | 0,139 | 0,141 | 0,152 | 0,163 | 0,163 | 0,121 | 0,14 | 0,174
22 medicéo 0,214 | 0,118 | 0,213 | 0,12 | 0,152 | 0,121 | 0,197 | 0,127 | 0,173 | 0,162
Média 0,185 0,119 | 0,176 | 0,131 | 0,152 | 0,142 | 0,180 | 0,124 | 0,157 | 0,168

Rugosidade Ra (pum)

Fonte: Propria (2018).

Tabela 11 — Rugosidades medidas dos corpos de prova lixados na lixa de 600 mesh ap6s o

processo de anodizagédo

600 mesh
. 20V 45V 70V 95V 120V
Rugosidade Ra (pum)
5s 60s 5s 60s 5s 60s 5s 60s 5s 60s
12 medicéo 0,06 | 0,066 | 0,093 | 0,093 | 0,069 | 0,059 | 0,085 | 0,069 | 0,06 | 0,078
22 medicgdo 0,064 | 0,083 | 0,097 | 0,086 | 0,072 | 0,062 | 0,09 | 0,072 | 0,055 | 0,063
Média 0,062 |0,0745| 0,095 |0,0895|0,0705|0,0605|0,0875|0,0705(0,0575{0,0705

Fonte: Prépria (2018).

Tabela 12 — Rugosidades medidas dos corpos de prova polidos com pasta de diamante de
3um apos o processo de anodizagao.

3pm
Rugosidade Ra (um), 20V v | 70v | 95V | 120V
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5s 60s 5s 60s 5s 60s 5s 60s 5s 60s
12 medicéo 0,049 | 0,048 | 0,046 | 0,03 | 0,05 | 0,061 | 0,06 | 0,05 | 0,054 | 0,047
22 medicéo 0,061 | 0,046 | 0,055 | 0,031 | 0,053 | 0,062 | 0,066 | 0,053 | 0,062 | 0,035

Meédia 0,055 | 0,047 |0,0505|0,0305|0,0515|0,0615| 0,063 |0,0515| 0,058 | 0,041

Fonte: Propria (2018).

Para os corpos de prova lixados na lixa de 240 mesh foi obtida a média de (0,15 +0,03) um,
para 0s corpos de prova lixados na lixa de 600 mesh foi obtida a média de (0,07 £0,01) um e
para os corpos de prova polidos com pasta de diamante de 3um foi obtida a média de (0,05
+0,01) pm.

6.5 Comparacéo entre a rugosidade antes e depois do processo de anodiza¢éo dos corpos
de prova de titanio

Assim, comparando a rugosidade média de cada grupo antes e depois a anodizacdo obtém-se a
tabela 14. Pela tabela é possivel perceber uma alteracdo em todas as médias de rugosidade,
houve uma diminui¢cdo na rugosidade, principalmente para 0 grupo com maior rugosidade

(lixados na lixa de 240 mesh).

Tabela 13 — Comparacdo entre as médias de rugosidade.

Corpos de prova Ra antes (um) Ra depois (um)
Lixados com lixa de 240 mesh 0,17 0,04 0,15 +0,03
Lixados com lixa de 600 mesh 0,09 +0,02 0,07 +0,01
Polidos com pasta de diamante de 3um 0,06 £0,02 0,05 +0,01

Fonte: Propria (2018).

Para os corpos de prova lixados na lixa de 240 mesh foi observado uma redugdo na
rugosidade de 11,76%, para os corpos de prova lixados na lixa de 600 mesh a redugédo na
rugosidade de 22,22% e para os corpos de prova polidos com pasta de diamante de 3um a

reducdo na rugosidade de 16,67%.

As figuras 18, 19, 20, 21, 22 e 23 exibem que o valor de rugosidade media reduziu apds o
processo de anodizacdo. Para verificar se essa reducdo € proporcional ao aumento de tenséo
foram plotados os gréficos das figuras 24, 25 e 26, que indicam a diferenca entre as

rugosidades medias antes e depois.
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Figura 18 — Diferenca entre as rugosidades antes e depois da anodizagdo para os corpos de

prova lixados com lixa de 240 mesh e tempo de 5s.
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Fonte: Propria (2018).

Figura 19 — Diferenca entre as rugosidades antes e depois da anodizagéo para os corpos de
prova lixados com lixa de 600 mesh e tempo de 5s.
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Fonte: Propria (2018).
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Figura 20 — Diferenca entre as rugosidades antes e depois da anodizagdo para os corpos de

prova lixados com lixa de 3p e tempo de 5s.
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Fonte: Propria (2018).
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Figura 21 — Rugosidades antes e depois da anodizacdo para os corpos de prova lixados com

lixa de 240 mesh e 60s de contato na anodizag
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Figura 22 — Rugosidades antes e depois da anodizacdo para os corpos de prova lixados com

0,12

o
=

;

0,08

Rugosidade Ra (pm)
L=
=
o

lixa de 600 mesh e tempo de 60s.

20V 45V 70V 95V 120V
Tensdo aplicada

Fonte: Propria (2018).
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Figura 23 — Rugosidades antes e depois da anodizacao para os corpos de prova lixados com
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Figura 24 — Diferenca entre as rugosidades antes e depois da anodizagdo para os corpos de
prova lixados com lixa de 600 mesh e tempo de 5s.
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Figura 25 — Diferenca entre as rugosidades antes e depois da anodizagdo para os corpos de
prova lixados com lixa de 600 mesh e tempo de 5s.
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Figura 26 — Diferenca entre as rugosidades antes e depois da anodizagdo para os corpos de
prova lixados com lixa de 3u e tempo de 5s.
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De acordo com os graficos 24, 25 e 26, as diferencas de rugosidade apresentam uma tendéncia
crescente em relacdo a tensdo aplicada, o que pode indicar uma relacdo diretamente
proporcional da alteracdo da rugosidade com a tensdo no processo. Alguns pontos nédo
corresponderam ao crescimento linear da diferenca, isso pode ser justificado por
irregularidades superficiais dos corpos de prova no processo de lixamento ou polimento.

6.6 Microdureza dos corpos de prova de titanio antes do processo de anodizacéo
O resultado de dureza obtido nos corpos de prova ndo anodizados esta expresso na tabela 10,

assim como suas médias e desvios padrao.

Tabela 14 — Dureza dos corpos de prova de sem anodizacao.

Corpos de prova 12 medigdo 22 medi¢do 32 medicdo  Média (HV)
Lixados com lixa de 240 mesh 256 HV 319 HV 337 HV 319 £32
Lixados com lixa de 600 mesh 342 HV 318 HV 322 HV 322 +10
Polidos com pasta de diamante de 3um 321 HV 375 HV 254 HV 321 #42

Fonte: Propria (2018).

Percebe se que ndo ha variacdo significante de dureza entre os corpos de prova submetidos
aos diferentes processos de adequacdo da superficie.

6.7 Medidas de microdureza apds o processo de anodizacdo dos corpos de prova de
titanio
As medidas de dureza Vickers (HV), assim como a média e o desvio padrdo de cada um dos

corpos de prova podem ser observados nas tabelas 15, 16 e 17.

Tabela 15 — Resultado da microdureza Vickers (HV) dos corpos de prova lixados com lixa de
240 mesh ap6s o processo de anodizagéo.

20V 45V 70V 95V 120V

Dureza (HV)
5s 60s 5s 60s 5s 60s 5s 60s 5s 60s

12 medicdo 372 404 361 388 292 320 340 275 232 474

22 medicdo 257 354 332 344 331 296 323 326 363 353

32 medicao 282 352 306 323 356 368 473 267 286 337

Média 282 354 332 344 331 320 340 275 286 353
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Fonte: Propria (2018).
Médias de todos as medi¢des com uso de lixa de 240 mesh: (331 £55) HV.

Tabela 16 — Resultado da microdureza Vickers (HV) dos corpos de prova lixados com lixa de
600 mesh apos o processo de anodizagéo.

20V 45V 70V 95V 120V
5s 60s 5s 60s 5s 60s 5s 60s 5s 60s
12 medicéo 338 356 340 377 310 373 335 397 301 306
2% medicéo 356 330 345 362 386 388 307 371 350 403
32 medicao 359 326 367 361 359 390 249 314 269 379
Média 356 330 345 362 359 388 307 371 301 379

Dureza (HV)

Fonte: Propria (2018).
Médias de todos as medi¢des com uso de lixa de 600 mesh: (357 £37) HV.

Tabela 17 — Resultado da microdureza Vickers (HV) dos corpos de prova polidos com pasta
de diamante de 3pum apos o processo de anodizacao.

20V 45V 70V 95V 120V
5s 60s 5s 60s 5s 60s 5s 60s 5s 60s
12 medicéo 374 341 389 337 403 376 429 320 337 385
2% medicéo 378 330 366 406 408 365 345 393 342 382
32 medigcao 386 362 349 379 397 395 362 345 344 442
Média 378 341 366 379 403 376 362 345 342 385

Dureza (HV)

Fonte: Propria (2018).

Médias de todos as medi¢des com uso de pasta de diamante de 3um: (371 £30) HV.

Né&o foi possivel observar variacdo de dureza em relacdo ao tempo. Também nédo foi possivel
verificar nenhuma relagcdo de aumento da dureza com o aumento da tensdo na anodizagéo.

Porém foi possivel observar variacdo da dureza média em relacdo a rugosidade média,

indicado no gréfico 10 a sequir.
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Gréfico 1 — Dureza média em funcdo da tensdo de diferentes rugosidades.
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Fonte: Propria (2018).

Foi possivel perceber aumento de dureza em todos os corpos de prova anodizados em relacéo
aos sem anodizagéo, o aumento foi maior para 0s corpos de prova com de menor rugosidade,
como exibe a tabela 18. Essa caracteristica obtida pode ser justificada pelo fato de o 6xido de
titanio formado ser um material ceramico que possui um valor de dureza superior ao proprio

titdnio metélico.
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Tabela 18 — Dureza nos corpos de prova de ndo anodizados comparada a dureza média dos
corpos de prova anodizados.

Dureza dos corpos de prova Dureza média dos corpos de

Corpos de prova nao anodizados (HV) 25gf prova anodizados (HV) 25gf

Lixados com lixa de 240 mesh 319 331 55
Lixados com lixa de 600 mesh 322 357 £37
Polidos com pasta de diamante 3pm 321 371 +£30

Fonte: Propria (2018).

Para os corpos de prova lixados com lixa de 240 mesh foi observado um aumento na dureza
de 3,76%, para os corpos de prova lixados com lixa de 600 mesh o aumento na dureza de
10,87% e para os corpos de prova polidos com pasta de diamante de 3pum 0 aumento na
dureza de 15,58%.

6.8 Analise da camada de 6xido no MEV

6.8.1 Dimensionamento da camada de 6xido no titanio

Para a analise de espessura da camada de 6xido ndo foi possivel observar com nitidez a regido
de diferenca de 6xidos. Isso ocorreu devido a deformacdes plasticas do titanio causadas pelo
movimento da broca e pelo desprendimento ndo uniforme do 6xido com o substrato. As
figuras 27a, 27b e 27c sao referentes aos corpos de prova CP-16, CP-18 e CP-20, é possivel
observar que as bordas apresentaram comportamento irregular. Logo esse método ndo €

adequado para visualizar espessura de 6xido de titanio.

Figura 27 — Imagens realizadas na borda da regido de corte da broca
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a) CP-16: 20V. b) CP-18: 70V. c¢) CP-20: 120V.
Fonte: Propria (2018).
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6.8.2 Anédlise do 6xido em func¢do da tensdo aplicada no processo de anodizacao

A figura 28 exibe os resultados das imagens de MEV para os corpos de prova CP-16, CP-18 e
CP-20. Neste caso pode-se observar a variacdo da estrutura da camada em funcdo da variacao
da tensdo com os outros parametros fixos (rugosidade e tempo). A figura 28a, 28b e 28c

exibem os corpos de prova anodizados com as tens6es de 20, 70 e 120V respectivamente.

Figura 28 — Imagens do MEV dos corpos de prova CP-16, CP-18 e CP-20.

10um
[y

a) CP-16: 20V. b) CP-18: 70V. c¢) CP-20: 120V.
Fonte: Propria (2018).

Devido a resolucdo das imagens realizadas ndo foi possivel inferir alteracdo da estrutura em

funcdo da tenséo.

6.8.3 Anélise do o6xido de titAnio em funcdo do tempo aplicado no processo de
anodizacao

A figura 29 exibe os resultados das imagens de MEV para os corpos de prova CP-13 e CP-18.
E possivel analisar a variacio da estrutura da camada em funcéo da variagdo do tempo com os
outros parametros fixos (rugosidade e tenséo). A figura 29a e 29b indicam os corpos de prova

anodizados com os tempos de contato de 5 e 60 segundos respectivamente.

Figura 29 — Imagens do MEV dos corpos de prova CP-13 e CP-18.
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a) CP-13: 5 segundos. b) CP-18: 60 segundos.
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Fonte: Propria (2018).

Para o tempo de 5 segundos foram observadas placas separadas (indicadas na figura 29a), o

que pode indicar uma incompleta formacéo da camada de oxido.

6.8.4 Comparacéo do Oxido de titdnio em funcdo da rugosidade

A figura 30 exibe os resultados das imagens de MEV para os corpos de prova CP-9, CP-19 e
CP-30. Neste caso pode-se observar a varia¢do da estrutura da camada em funcdo da variacao
da rugosidade com os outros parametros fixos (rugosidade e tempo). As figuras 30a e 30b
exibem os corpos de prova lixados com lixa de 240 mesh e 600 mesh respectivamente. A

figura 30c corresponde ao corpo de prova polido com pasta de diamante de 3pum.

Figura 30 — Imagens do MEV dos corpos de prova CP-9, CP-19 e CP-29.

El)um LGy o 0pm

a) CP-9: lixa de 240 mesh. b) CP-19: lixa de 600 mesh. c¢) CP-29: pasta de diamante de
3um.
Fonte: Propria (2018).
Na figura 30 é possivel visualizar a variacdo da rugosidade através da quantidade ranhuras. O
corpo de prova polido possui menos descontinuidades ou aglomeracges. O que é esperado,
devido a granulagdo da pasta de diamante ser inferior a granulagdo das duas lixas utilizadas, o

gue gera uma rugosidade menor.

6.8.5 Comparagcdo entre as regides anodizada e ndo anodizada do ni6bio

Foram obtidas imagens para a regido entre camadas de diferentes cores do nidbio. As
dimensdes da imagem de MEV obtida estdo demonstradas na figura 31. A figura 32
representa a imagem encontrada no MEV referente & se¢do indicada na figura 31 (com
aumento de 200 vezes). Na figura 32 é possivel observar a formacdo de camadas mais
espessas proximas a direita da imagem (indicado pelas setas), que é o sentido da aplicacdo de
tenséo (120V).
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Figura 31 — Regido a ser analisada no MEV do corpo de prova de nidbio.
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Fonte: Propria (2018).

Figura 32 — Regido de mudanca de coloragdes do nidbio anodizado, aumento de 200 vezes.
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Fonte: Propria (2018).
Essa morfologia visualizada nas imagens s6 estava presente na regido de interface

correspondente a indicacéo da figura 31. O que justifica a presenca de escala de cores nessa

regiéo.

57



7 CONCLUSAO

Pelo desenvolvimento do trabalho, com suas inerentes analises, observam-se as seguintes
conclusoes:

Com a associacdo em série das fontes elétricas foi possivel atingir as tenses necessarias para
0 experimento. A solucdo de NasPO4 com concentracdo de 5g/l possibilitou que as cores dos
metais fossem alteradas. O ago inoxidavel, utilizado como catodo na anodizagéo, permitiu o
fluxo de corrente sem reagir com o meio. De acordo com os resultados obtidos nesse trabalho
foi possivel verificar mudancas de cores do titanio e do nidbio para as alteracdes de tensdo e

de tempo de anodizagéo.

Para o titanio, a influéncia do tempo de anodizacédo foi significativa, principalmente para 0s
corpos de prova anodizados com 15V, resultando em roxo com tonalidades mais claras para o

tempo de 5 segundos e mais escuras para 60 segundos.

Os corpos de prova com menores rugosidades apresentaram menos descontinuidades e maior

uniformidade da cor para todas as tensdes.

Com a utilizacdo de ampliacdes de 400 vezes foi possivel verificar que os corpos de prova de
titanio polidos apresentaram uma superficie mais uniforme que os corpos de prova lixados. Os
corpos de prova com tempo de anodizacdo de 5 segundos apresentaram mais
descontinuidades do que os corpos de prova com tempo de contato de 60 segundo. Sendo
possivel concluir que o maior tempo de contato permite uma maior uniformidade da camada

de oxido.

Para o niobio, foi verificada alteracdo de cores para tensdes de 15V entre os tempo de 5
segundos e 60 segundos, neste caso, 0s corpos de prova anodizados com 5 segundos
apresentaram cor bronze e os de 60 segundos apresentaram cor purpura. Comparativamente
aos corpos de prova de titanio, para 0s mesmos parametros, as cores dos corpos de prova de

nidbio apresentaram-se diferentes.

Para tensdes superiores a 15V, a influéncia do tempo resultou em diferencas de tonalidades da

cor dos corpos de prova de nidbio. O que permite concluir, que para os parametros utilizados,

o tempo de contato do eletrodo influencia na colora¢do do nidbio no processo de anodizagéo.
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O método de medicdo da espessura da camada de Oxido ndo foi eficiente para o trabalho
realizado devido a deformacéo plastica nas regides de anélise e devido a baixa resolucéo das

imagens geradas no MEV.

Para todos os corpos de prova de titanio foi observado uma reducéo da rugosidade. Assim, é
possivel concluir que de acordo com as condigdes utilizadas, o processo de anodizagéo reduz
a rugosidade. E possivel concluir também, que para os parametros utilizados, a redugfo da
rugosidade € proporcional ao aumento da tensdo e que dureza superficial tende a aumentar

com a anodizagao.
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