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INFLUENCIA DO iON FLUORETO NO CRESCIMENTO
VOLTAMETRICO DE OXIDO SOBRE TITANIO GRAU 2!

Glaucia Domingues®
Tania Maria Calvacanti Nogueira3

Resumo

O objetivo deste trabalho foi estudar a influéncia do ion fluoreto na estabilidade
quimica do oxido TiO, formado sobre titanio grau 2 ASTM, em solugdo tampéo
fosfato de pH 6,5 com NaCl 1%, contendo trés diferentes concentragées de fluoreto
de sédio iguais a 0,6%, 1% e 1,6%, respectivamente. Este estudo foi realizado
através das técnicas eletroquimicas de cronopotenciometria e de voltametria. A
cronopotenciometria evidenciou que ocorre o crescimento do filme de TiO, durante
imersao do titanio na solugdo em estudo mesmo na presenca de ions fluoreto. O
Modelo Ohmico para crescimento voltamétrico de 6xidos sobre metais foi aplicado
para quantificar o crescimento do 6xido na mesma solucédo, porém sem NaF, assim
como para determinar os valores de resistividades i6nicas do filme crescido por
voltametria.

Palavras-chaves: Titanio; Fluoreto; Filme de oxido; Técnicas eletroquimicas;
Modelo Ohmico.

INFLUENCE OF THE FLUORIDE IONS IN VOLTAMMETRIC GROWTH OF
TITANIUM GRADE 2 OXIDE

Abstract
The aim of this work was to study the influence of the fluoride ions, regarding the
chemical stability of the TiO, oxide formed on titanium grade 2 ASTM, in buffer
solution phosphate of pH 6,5 with NaCl 1%, contends three different concentrations
of sodium fluoride (NaF) equal 0.6%, 1% and 1.6%, respectively. This study it was
carried through the cronopotenciommetric and voltammetric electrochemical
techniques. The cronopotenciommetric evidenced that the growth of the film of TiO,
occurs during immersion of titanium in the same solution studied in the presence of
fluoride ions. The Ohmic Model for voltammetric oxide growth was applied to quantify
the growth of oxide in the same solution, however without NaF, as well as
determining the values of ionic resistivity of the film grown voltammetric.
Key words: Titanium; Fluoride; Oxide film; Electrochemical techniques; Ohmic
model.
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1 INTRODUGAO

O titdnio comercialmente puro e suas ligas tém sido utilizados como biomateriais por
possuirem excelentes propriedades quimicas, fisicas e mecanicas; tais como alta
resisténcia a corrosdo, boa resisténcia mecanica, biocompatibilidade e baixa
densidade quando comparado a outros metais. A elevada resisténcia a corroséo e a
biocompatibilidade séo devidas a formagdo de uma camada de 6xido de titdnio nao
facilmente solGvel em diversos meios estudados."'?'4'®) Sabe-se que em meio
fisioldgico ha uma constante destrui¢cao e formacgao do filme de 6xido, mas que, para
o titanio, esse processo ndo compromete o material. Entretanto em presenca de ions
fluoreto, esse mecanismo nao € por completo conhecido, ainda que existam varios
estudos neste sentido.®®"1?

Os ions fluoreto retardam a formacgao da placa bacteriana e a desmineralizagao dos
dentes, sendo administrados em procedimentos odontoldgicos e estdo presentes em
diversos produtos de higiene bucal, tais como géis, enxaguantes e cremes para
escovacdo. Segundo alguns autores®®') os jons fluoreto quando presentes na
saliva se incorporam na camada de 6xido, formando compostos estaveis de fluoreto
que reduzem consideravelmente a resisténcia a corrosdo devida ao filme de
passivacao.

A maioria dos estudos realizados a respeito da estabilidade do filme de passivagao
do titanio utiliza técnicas eletroquimicas de polarizagdo para a determinacido da
densidade de corrente de corrosdo, potenciais de passivacédo e de pite, e técnicas
de cronopotenciometria para o acompanhamento dos potenciais a circuito aberto do
titanio e de suas ligas.*®'""%® No entanto, poucas informacdes sdo encontradas
na literatura a respeito das propriedades deste fiime e de sua quantificacdo em
termos de espessura e de densidade de carga.

Neste trabalho ensaios eletroquimicos de cronopotenciometria também foram
realizados para estudar a influéncia da concentragao do ion fluoreto na estabilidade
quimica do filme de passivacao (TiO;) formado sobre o titAnio comercialmente puro
grau ASTM 2 (Ti grau 2). Por outro lado, o Modelo Ohmico de C. V. D’Alkaine e
col.( para crescimento voltamétrico de filmes sobre metais, foi aplicado com a
finalidade de dar um tratamento quantitativo aos dados obtidos. O estudo foi
realizado em eletrélito constituido de solugao tampao fosfato pH 6,5 com adi¢ao de
NaCl 1%, sem NaF e com a presencga de trés diferentes concentragdes NaF (0,6%,
1% e 1,6%).

O modelo permitiu determinar a densidade de carga do filme inicialmente presente
na superficie do titdnio e a sua variacdo com o tempo de imersdo na solucdo em
estudo. Ao mesmo tempo, as resistividades idnicas variaveis do filme durante o seu
crescimento voltamétrico foram determinadas.

1.1 O Modelo Ohmico

Para a realizagdo deste trabalho o Modelo 6hmico proposto por C. V. D’Alkaine e
col."") foi aplicado a técnica voltamétrica visando estudar as interfaces Ti/TiO, e
TiOz/solucao eletrolitica. Segundo os autores, um estudo detalhado de crescimento
de filmes de Oxido sobre metais requer no minimo um sistema de trés fases
(metal/6xido/solucdo). Além disso, em alguns casos, este crescimento se da a partir
de uma fina camada de oxido pré-existente na superficie metalica, quando nao se
faz reducao do filme antes da polarizagao, por exemplo. Alguns metais como o Zn,
Fe, Ni, Sn, Cd, Pb, e o titanio possuem um filme inicial recobrindo a superficie, antes

3175



1“:1]["'ILJ Qs
oy

do inicio do experimento eletroquimico.!"*'"2Y O modelo proposto utiliza a equacéo
de Tafel para estudar o comportamento da interface metal/flme e descrever
qualitativa e quantitativamente o crescimento transiente voltamétrico de filmes de
oxidos sobre metais, quando estes ja apresentam filmes passivantes sobre sua
superficie.

O sobrepotencial no filme durante o crescimento voltamétrico sobre uma superficie
metalica, para condi¢gdes transientes de pico ou de patamar é dado pela Equacéo 1.

Vv
77f,p :i_'(qf,p +q0)
P (1)

* n¢p € 0 sobrepotencial através do filme nas condigbes de pico;

e Vv é a velocidade de varredura da voltametria;

e i, é a densidade de corrente de pico;

* (Qrp € a densidade de carga de formacao do filme até o pico; e

e (o é a densidade de carga do filme presente inicialmente na superficie do

metal.

A relacéo entre a densidade de corrente (i) e o sobrepotencial através do filme (ny)
relacionados ao filme em crescimento segue uma lei 6hmica (Equacéo 2).

n& /9fx4'qu (2)
Onde:
e pr € aresistividade idnica especifica do filme;
e V:é o volume por unidade de carga; e
e (s € a densidade de carga, relacionados ao filme em crescimento.

A expressao tedrica de Vs é:
M

" nFJs (3)
Onde, M e & sao a massa molar e a densidade do filme, respectivamente; e n.F € a
carga necessaria para a formacdo de um mol de 6xido, sendo F a constante de
Faraday. Observa-se que um aumento no valor da massa molar sera geralmente
acompanhado por um aumento no valor da densidade de filme, o que leva a um
volume do filme (Vr) praticamente constante. Isto pode ser confirmado comparando-
se o valor de V; para diferentes 6xidos.”
A partir da Equacéao 1 e dos potenciais nas condi¢des de pico ou patamar, é possivel
calcular E, — nrp (onde E, é o potencial de pico ou de patamar) e assim corrigir a
queda de potencial através do filme, observando entdo apenas a relagcdo entre a
densidade de corrente e o sobrepotencial na interface metal/filme (i/E mf). Desde
modo, fazendo-se esse procedimento para voltametrias a varias velocidades de
varredura € possivel elaborar um grafico de log i versus (E, — ns,) que corresponde a
equacéao de Butler-Volmer.
A partir da diferenga em potencial entre a curva teérica i/(E ms) € a curva voltamétrica
experimental i/Eexp, € possivel determinar, ndo sé para a condicdo de pico ou
patamar, mas para qualquer ponto do transiente voltamétrico, o sobrepotencial do
filme. A Figura 1 mostra essa curva obtida por C. V. D’Alkaine e col.'"”) para a
interface Zn/ZnO. Nela também esta indicado o valor do potencial de Flade (Ef).
O Er é o potencial no qual a densidade de corrente € zero. Este potencial é
dependente do pH da soluc&o e varia linearmente com o mesmo."*1"
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A varredura de potenciais gera, no inicio, um aumento na densidade de corrente.
Entretanto, com o aumento da queda &hmica através do filme, devido a sua
resistividade iGnica variavel e o consequente aumento da espessura, ocorre uma
reducdo na polarizagdo da interface metal/flme, gerando um decréscimo na
corrente. Assim, calculando o sobrepotencial no filme, correspondente para cada
potencial de cada voltametria, € possivel entdo determinar a resistividade ibnica do
filme (pr) e a sua variacdo com o potencial do eletrodo (E) e com a velocidade de
varredura (v).

Como no Modelo Ohmico a concentracéo de defeitos é inversamente proporcional a
resistividade, o aumento da concentracéo de defeitos no filme devido a passagem
de corrente faz com que a resistividade i6nica especifica passe por um minimo. O
subsequente aumento na concentracdo de defeitos ira aumentar a velocidade de
recombinagao dos mesmos, tendendo a reduzir suas concentragdes. Isso gerara um
aumento da resistividade i6nica do filme (pr), ao final do transiente. Este fenémeno
leva ao aparecimento de um pico de corrente no voltamograma.

E,

i/Ens €0.(3)

Figura 1. Representagdo esquematica dos resultados voltamétricos de i/Ec, junto com a
representacao esquematica de i/E s de C. V. D’Alkaine e col. O potencial de Flade também foi
indicado. Para alguns E seus correspondentes i, alguns de seus respectivos valores nys € ns sao
mostrados.

2 MATERIAL E METODOS

Como eletrodo de trabalho para os ensaios eletroquimicos foram utilizadas chapas
de Ti grau 2 cedidas pela empresa brasileira Conexdo Sistemas de Protese,
localizada na cidade de Sao Paulo. A area de contato da interface solugao metal
titanio/solucao eletrolitica, delimitada pelo anel (o-ring) foi de aproximadamente
19,63 cm?. O eletrodo de referéncia utilizado nos ensaios foi o de calomelano -
Hg/Hg2Clo/KCl - com KCI 1,0 mol.L™", e o contra eletrodo, uma chapa de platina,
fixada em um tubo de vidro e conectada a um fio de cobre para fornecer o contato
elétrico necessario.
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Antes de serem imersas em solugcdo eletrolitica, as amostras foram lixadas
mecanicamente com lixa de carbeto de silicio (SiC) de granulagdo 600. Em seguida,
foram devidamente lavadas com agua destilada, desengorduradas com alcool etilico
e secas ao ar. Este procedimento foi realizado de maneira sistematica a fim de
reproduzir aproximadamente a mesma superficie e as mesmas condigdes iniciais.
Além disso, teve-se o cuidado de trabalhar em todos os ensaios, a mesma area da
amostra. No entanto deve-se levar em consideracao a dificuldade de se reproduzir a
mesma superficie no que diz respeito a rugosidade e consequentemente a
espessura inicial do filme de 6xido.

O eletrolito para os ensaios eletroquimicos de cronopotenciometria e voltametria foi
constituido de solugdo tampéo fosfato de pH 6,50 com NaCl 1%, sem e com a
adicdo de trés diferentes concentracdes de NaF: 0,6%, 1% e 1,6%.

A solugdo tampdo foi constituida de Na,HPO, a 0,67 mol. L' mais KH,PO, a
0,67 mol.L™". A esta solugao foi adicionado 1% de NaCl com 99,99% de pureza. Os
ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando-se o potenciostato - galvanostato
modelo 273-A da EG & G Princeton Applied Research.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os potenciais a circuito aberto foram medidos durante um intervalo de 04 horas a
partir de um tempo pré-estabelecido determinado anteriormente e entdo padronizado
para todos os ensaios. Este tempo estabelecido em 3 minutos foi o suficiente para
preparar a célula e, em seguida iniciar as medidas dos potenciais com o tempo.

Os valores dos potenciais a circuito aberto para o Ti grau 2 nas solugdes estudadas
podem ser vistos na Figura 2. A amostra imersa em solugdo sem NaF apresentou
um potencial inicial de -0,514 V, mais positivo em relacdo as amostras imersas em
solucdes contendo NaF. Nota-se que, com o aumento da concentragdo de ions
fluoreto, o potencial a circuito aberto inicial do titdnio torna-se mais negativo.
Entretanto, para todas as amostras, observa-se que o potencial aumenta com o
tempo, tornando-se cada vez mais positivo. Isto indica que ocorre o crescimento de
um filme de 6xido sobre a superficie do titanio para todos os meios estudados.

Para verificar esta questao, ou seja, se ocorre crescimento do filme de éxido durante
a imersao do titanio nas solucdes estudadas, ensaios de voltametria anddica com a
aplicagdo do Modelo Ohmico de C. V. D’Alkaine e col."”) foram realizados conforme
descrito a seguir. Inicialmente, ensaios de voltametria anddica para o titdnio em
solugédo tampao fosfato foram feitos para varios tempos de imersdo, a uma taxa de
20 mV/s. Cabe ressaltar que para cada tempo de imersao foi utilizado um novo
corpo de prova procurando-se reproduzir sempre a mesma superficie através
polimento mecanico com lixa de SiC de granulagéo 600.

A Figura 3 mostra o resultado das voltametrias em solucdo eletrolitica sem a
presenca de ions fluoreto. Observa-se o aparecimento de um pico e de um patamar
de corrente anddica. Esse patamar de corrente corresponde ao processo de
passivagao do titdnio na solugao conforme verificado por outros pesquisadores.“o)
Os resultados mostraram uma diminuigdo da densidade de corrente de pico com o
aumento do tempo de imersdo. Além disso, observou-se que o potencial onde a
corrente anddica comeca a aumentar se desloca para valores mais positivos com o
aumento de tempo de imersdo. Com o tempo de 120 horas (cinco dias), em relagéao
ao tempo zero, o potencial aumenta de aproximadamente 1,0 V/SCE.

Estes resultados podem estar indicando que ocorre durante o tempo de imerséo na
solucdo, o crescimento do filme de oxido inicialmente presente na superficie do
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titanio aumentando a sua espessura e consequentemente a resistividade idnica do
filme de acordo com o Modelo Ohmico (Equagao 1).
-0,36
-0,40

Sem NaF

Potencial (V/SCE)

-0,64 —0,6% NaF
-0,68 —1,0% NaF
-0,72 — 1.6% NaF

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Tempo (s)

Figura 2. Evolugado do potencial com o tempo de imersdo do Ti grau 2 em solugdo tampéo fosfato
com NaCl 1%, e pH 6,5: sem NaF, com NaF 0,6%, com NaF 0,6% e NaF 1,6%.
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3 ] ——03 hs
£ 0,04] ——24hs
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00042 08 .04 00 04 08 12 1,6 20
Potencial (V)

Figura 3. Voltametrias anddicas com o tempo de imersao em solugdo tampéo fosfato com NaCl 1% e
pH 6,5, sem NaF. Taxa de varredura de 20 mV/s.Os sobrepotenciais no filme estdo representados
conforme Figura 1.

As voltametrias anddicas do titanio em solugdo contendo ions fluoreto, com duas
diferentes concentragdes de NaF, de 0,6% e de 1,6% respectivamente podem ser
vistas nas Figuras 4 e 5.

Em solucdo com 0,6% de NaF é possivel observar um pequeno aumento na
densidade de corrente de pico para os tempos de 3 horas e de 72 horas (trés dias)
com relagdo ao tempo zero (Figura 4). Este aumento pode ser explicado pela
penetracao de ions fluoreto no filme de o6xido, logo nos primeiros instantes do
crescimento voltamétrico, diminuindo a resistividade iénica.

Entretanto, para o tempo de 148 horas (seis dias) a densidade de corrente de pico e
de patamar € menor que as dos outros intervalos, reforgando a idéia do crescimento
do filme em solugao eletrolitica neste intervalo de tempo maior. O potencial onde a
corrente aumenta também evoluiu para valores mais positivos com o aumento do
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tempo de imersdo. Isso € visto para ambas as concentragcbes de NaF
(Figuras 4 e 5).

0 seg
——03 hs
—72hs
148 hs

Corrente (mA.cm™)

42 -08 -04 00 04 08 12 16 20
Potencial (V)

Figura 4. Voltametrias anddicas com o tempo de imersdo em solugéo tampao fosfato com NaCl 1% e
pH 6,5, com 0,6% de NaF. Taxa de varredura de 20 mV/s.

Em solugao contendo 1,6% de NaF observa-se passivagao instavel com densidades
de corrente maiores que em solugdo 0,6% NaF. Este fato pode evidenciar a
influéncia dos ions fluoreto na diminuicdo da resistividade ibnica do filme. Para
verificar se realmente ha um crescimento do filme de o6xido de titdnio, o Modelo
Ohmico foi aplicado & técnica voltamétrica. Foram realizados ensaios voltamétricos a
varias taxas de varredura (20 mV/s a 400 mV/s) em solugado tampéao fosfato com
NaCl 1%, de pH 6,5 e sem presenca de NaF. As varreduras foram feitas a partir de
um potencial de -1,0 V até um potencial de 2,0 V.

A densidade de carga inicial do filme (qo) foi considerada nula, e a densidade de
carga do filme crescido durante a voltametria (grp) até o pico foi calculada, o que
permitiu determinar o sobrepotencial do filme (Equagéo 1).

A partir do valor do sobrepotencial nas condigbes de pico, a curva na interface
metal/filme i / (E,- nsp) pOde entdo ser obtida, que esta representada na Figura 6 na
curva (a).
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Figura 5. Voltametrias anddicas com o tempo de imersdo em solugao tampéao fosfato com NaCl 1% e
pH 6,5, com 1,6% de NaF. Taxa de varredura de 20 mV/s.
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A inclinagdo da reta de Tafel obtida foi ajustada para «.n.F

Esse valor foi o de melhor aproximagao para obtengdo de uma regiao linear, o que
estaria indicando a passagem de dois elétrons e a = 0,5, ou a passagem de quatro
elétrons e a = 0,25. O valor da carga inicial do filme de 6xido (qo) que substituindo na
Equacao 1 para todas as velocidades de varredura e que fornece essa inclinagao foi
de 2,35 mC.cm™ e esta representado na curva (b) da Figura 6. Esses resultados

podem ser vistos na Figura 7.

=0,026mV / déc.

(a)

2mV/s

(b)

R

5mV/s

10 mV/s

20 mV/s

50 mV/s

100 mV/s

200 mV/s

300 mV/s

i (mA.cm?)

400 mV/s

E (VISCE)

Figura 6. Voltametrias anddicas para o crescimento de TiO, sobre o Ti grau 2 com as representagdes
das curvas i/ (Ep —n¢p) para a curva (a) o= 0 mC.cm? e para a curva; e (b) qo = 2,35 mC.cm™.

A partir dai pode-se obter o valor do sobrepotencial no filme (n¢) para qualquer valor
da densidade de carga do filme (qr) para qualquer voltametria (Figura 1). As cargas
presentes na superficie do titdnio para varios tempos de imersdo em solugao
eletrolitica sem NaF foram obtidas a partir dos valores de sobrepotencial no filme até
o pico (nrp) para as voltametrias da Figura 3 em relacdo a curva na interface

metal/filme (curva b da Figura 6).

0q0=0mC.cm-2 0q0=2,35mC.cm-2

E, -, (V/SCE)
000
O

Q@

Ini(mA.cm?)

Figura 7. Reta de Tafel corrigida para o TiO, sobre titanio indicado o potencial de Flade
(EF =-0,92 V/ISCE) e a densidade de corrente na interface metal/fiime (iOm,f =0,18 mA.cm'2).
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Os ensaios foram obtidos a uma taxa de 20 mV/s e permitiram calcular as
densidades de carga do filme inicial (qo) nestes tempos (Figura 8). Observa-se que a
carga aumenta com o tempo de imersao. Isso indica o crescimento do filme no meio
estudado.

O

8,0
15
€ 65 / O
)

4,0 —0—
o—q,

ML AL AL AL AL L L L L L L s
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110 120 130

Tempo(horas)

Figura 8. Evolugdo da densidade de carga inicial do filme de 6xido sobre titanio com o tempo de
imersao em solugéo tampéao fosfato com pH 6,5 e NaCl 1% sem NaF. Taxa de 20 mV/s.

Na tabela 1 podem ser vistos os valores de qo encontrados.

Tabela 1. Valores da densidade de carga inicial sobre Ti grau 2

Tempo (horas) q0 (mC.cm™)
0 2,35
3 5,93
24 7,15
72 6,53
120 8,49

As resistividades ibnicas variaveis (pr) também foram determinadas a partir da
Equacao 2, para as voltametrias da Figura 3, considerando-se V; do filme de TiO;
igual a 4,891 x 10-5 cm3.C™". A Figura 9 apresenta estes resultados. Observamos
que a diferenca entre os valores de resistividades ibnicas durante as voltametrias
para os varios tempos de imersdo s6 aparecem para valores de densidade de carga
até o pico.

A partir do pico as resistividades tendem a um valor constante. Além disso, observa-
se que um filme crescido por imersdo até uma carga de qo = 8,49 mC.cm?, tera
resistividade iénica significativamente maior que aquele crescido por voltametria até
0 mesmo valor de carga.

Estes resultados mostram que o crescimento voltamétrico gera filmes com
resistividades idnicas muito menores que os inicialmente presentes na superficie das
amostras.
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Figura 9. Resistividade i6nica do filme de o6xido sobre titdnio com a carga para quatro diferentes
tempos de imersédo em solugéo tampao fosfato com pH 6,5 e NaCl 1% sem NaF. Taxa de 20 mV/s.

4 CONCLUSAO

A aplicagdo do Modelo Ohmico ao crescimento voltamétrico do filme de passivagéo
sobre o titAnio mostrou ser capaz de determinar quantitativamente o valor de
densidade de carga do filme inicialmente presente na superficie do metal.

Ao mesmo tempo foi capaz de mostrar que ocorre o crescimento desse filme durante
o tempo de imersdo em solucédo tampao fosfato isenta de ions fluoreto, quantificando
os valores de densidade de carga.

Nao se pode afirmar que os ions fluoreto promovam a dissolugao do filme presente
inicialmente sobre a superficie do titanio, pois os ensaios de cronopotenciometria
evidenciam que estaria ocorrendo o crescimento desse filme, mesmo na presenca
de ions fluoreto. A investigagdo do crescimento desse filme em solugdo contendo

ions fluoreto sera realizada em um estudo posterior pela aplicagdo do Modelo
Ohmico.
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