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RESUMO
O objetivo deste trabalho foi estudar a resistividade iônica variável do filme de óxido TiO2 formado sobre titânio grau 2 ASTM, em solução tampão fosfato de pH 6,5 com NaCl 1%. Este estudo foi realizado através da aplicação do Modelo Ôhmico para crescimento voltamétrico de óxidos sobre metais ativos e metais válvula como o titânio. As resistividades iônicas foram obtidas a partir das voltametrias para seis diferentes taxas de varredura que variaram de 2 mV/s a 300 mV/s. Observou-se que os filmes crescidos a altas velocidades de varredura apresentaram menores resistividades iônicas que os crescidos a baixas velocidades. Este fato foi relacionado ao fenômeno de envelhecimento do filme, que é mais significativo a baixas velocidades.
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1. INTRODUÇÃO

O titânio comercialmente puro e suas ligas têm sido utilizados como biomateriais por possuírem excelentes propriedades químicas, físicas e mecânicas; tais como alta resistência à corrosão, boa resistência mecânica, biocompatibilidade e baixa densidade quando comparado a outros metais. A elevada resistência à corrosão e a biocompatibilidade são devidas a formação de uma camada de óxido de titânio bastante compacta e não facilmente solúvel, geralmente TiO2, em diversos meios estudados [1-10]. Entretanto, muitos dos estudos eletroquímicos realizados a respeito da estabilidade do filme de passivação do titânio em soluções com pH 6,5 ( pH da saliva) utiliza técnicas de polarização com a extrapolação da reta de Tafel para a determinação da densidade de corrente de corrosão, metodologia mais adequada para uma interface metal / solução [2-8]. 
Acontece que em meios neutros ou próximos à neutralidade a interface não se trata somente de uma interface metal/solução, mas sim de uma interface metal/filme/solução. Desse modo, a técnica da extrapolação da reta de Tafel é insuficiente para prover informações a respeito das propriedades de filmes de óxidos crescidos sobre metais e de sua quantificação em termos de espessura ou densidade de carga. Por esse motivo, o crescimento e/ ou dissolução de filmes de óxidos a partir de um filme pré-existente na superfície metálica deve ser estudado de maneira distinta daquela na qual somente se considera uma interface metal / solução [11-13]. 
Assim, o Modelo Ôhmico de C. V. D’Alkaine e col. [11] para crescimento voltamétrico de filmes sobre metais, foi aplicado a técnica voltamétrica visando estudar a interface Ti/ TiO2/ solução eletrolítica. Este modelo permite determinar o sobrepotencial através do filme e suas resistividades iônicas variáveis durante o crescimento voltamétrico. O modelo proposto utiliza a equação de Tafel para estudar o comportamento da interface metal/filme e descrever qualitativa e quantitativamente o crescimento transiente voltamétrico de filmes de óxidos sobre metais, quando estes já apresentam filmes passivantes sobre sua superfície. Em uma voltametria, onde o potencial do eletrodo é variado linearmente com o tempo em uma velocidade constante dada por 
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, a densidade de carga total de formação do filme é:
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Onde:

qvolt é a densidade de carga relacionada ao filme crescido durante o experimento voltamétrico; qo é a densidade de carga relacionada ao filme inicialmente presente na superfície metálica, no início do crescimento voltamétrico, formado pela exposição do metal ao eletrólito ( ar ou água); Ei é o potencial inicial da voltametria a partir de uma densidade de corrente catódica inicial; E é o potencial final atingido; e ia é a componente anódica da densidade de corrente experimental obtida, de acordo com a equação de Butler-Volmer.
O sobrepotencial no filme durante o crescimento voltamétrico sobre uma superfície metálica, para condições transientes de pico ou de patamar é dado por:
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Onde:
ηf,p - é o sobrepotencial através do filme nas condições de pico ou patamar; v - é a velocidade de varredura da voltametria; ip -  é a densidade de corrente de pico ou patamar;  qf,p - é a densidade de carga de formação do filme até o pico; e q0  - é a densidade de carga do filme presente inicialmente na superfície do metal.
Fazendo-se a correção da queda ôhmica a partir do correspondente potencial de pico ou patamar para as várias velocidades de varredura obtém-se a curva na interface metal/filme, conforme mostra a Fig.1. 
A relação entre a densidade de corrente (i) e o sobrepotencial através do filme (ηf) relacionados ao filme em crescimento segue uma lei ôhmica:
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Onde:

ρf  – é a resistividade iônica específica do filme; Vf  – é o volume por unidade de carga; e qf  - é a densidade de carga, relacionados ao filme em crescimento.

A Eq. (C) pode então ser reescrita da seguinte maneira:
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A varredura de potenciais gera, no início, um aumento na densidade de corrente. Entretanto, com o aumento da queda ôhmica através do filme, devido à sua resistividade iônica variável e o consequente aumento da espessura, ocorre uma redução na polarização da interface metal/filme, gerando um decréscimo na corrente. Assim, calculando o sobrepotencial no filme, correspondente para cada potencial de cada voltametria, é possível então determinar a resistividade iônica do filme (ρf) e a sua variação com o potencial do eletrodo (E) e com a velocidade de varredura (v). Como no Modelo Ôhmico a concentração de defeitos é inversamente proporcional à resistividade, o aumento da concentração de defeitos no filme devido à passagem de corrente faz com que a resistividade iônica específica passe por um mínimo. O subsequente aumento na concentração de defeitos irá aumentar a velocidade de recombinação dos mesmos, tendendo a reduzir suas concentrações. Isso gerará um aumento da resistividade iônica do filme (ρf), ao final do transiente. 
2. PARTE EXPERIMENTAL
Como eletrodo de trabalho para as voltametrias foram utilizadas chapas de Ti grau 2. A área de contato da interface solução metal titânio/solução eletrolítica, delimitada pelo anel (o-ring) foi de aproximadamente 19,63 cm2. O eletrodo de referência utilizado nos ensaios foi o de calomelano - Hg/Hg2Cl2/KCl - com KCl 1,0 mol.L-1, 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 necessário. 

Antes de serem imersas em solução eletrolítica, as amostras foram lixadas mecanicamente com lixa de carbeto de silício (SiC) de granulação 600. Em seguida, foram devidamente lavadas com água destilada, desengorduradas com álcool etílico e secas ao ar. O eletrólito para os ensaios voltamétricos foi constituído de solução tampão fosfato de pH 6,50 com NaCl 1%. As varreduras anódicas foram feitas a partir de um potencial de -1,0 V até um potencial de 2,0 V para diferentes velocidades de varredura. As voltametrias foram realizadas utilizando-se o potenciostato - galvanostato modelo 273-A da EG & G Princeton Applied Research. 
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Fig.1 reúne as curvas (i /Em,f) corrigida da queda ôhmica para q0 = 2,35 mC.cm-2, e as voltametrias anódicas obtidas experimentalmente para as diferentes velocidades de varredura [13]. A partir da diferença em sobrepotencial entre a curva teórica i / (Em,f) corrigida para q0 =2,35 mC.cm-2 e a curva voltamétrica experimental i/Eexp foi possível determinar, não só para a condição de pico ou patamar, mas para qualquer ponto do transiente voltamétrico, o sobrepotencial do filme para diferentes tempos de imersão, como mostra a Fig. 2. 
O volume do filme de TiO2 por unidade de carga foi de 4,891x10-5 cm3.C-1, calculado segundo a Eq. (E), e a resistividade iônica do filme foi calculada segundo a Eq. (D). Depois de calculadas, as resistividades foram representadas em função da carga do filme crescida por voltametria de acordo com a velocidade de varredura que variou de 2 mV.s-1 a 300 mV.s-1, conforme mostra a Fig. 3-(a). 
À baixas velocidades de varredura o filme cresce com resistividade iônica variável. O aumento da resistividade após passar por um valor mínimo é devido ao fenômeno de envelhecimento do filme [11]. Lembrando que o mínimo da resistividade corresponde ao valor máximo da densidade de corrente (densidade de corrente de pico ou patamar - ip).
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	Figura 1: Voltametrias anódicas para o crescimento de TiO2 sobre o Ti grau 2 com a representação  da curva i / (Ep –ηf,p) corrigida da queda ôhmica do filme para q0 = 2,35 mC.cm-2.


Ou seja, quando a velocidade de recombinação de defeitos é maior que a velocidade de injeção dos mesmos durante o crescimento voltamétrico, a resistividade iônica aumenta com a densidade de carga do filme.
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	Figura 2: Voltametria anódica para o crescimento de TiO2 sobre o Ti grau 2 a 20 mV.s-1 com a representação da curva para a interface metal / filme i / (Ep –ηf,p) para q0 = 2,35 mC.cm-2 e do sobrepotencial para uma condição antes do pico e para uma condição depois do pico.


Observa-se também que conforme a velocidade de varredura aumenta, o mínimo da resistividade evolui para valores cada vez menores. Isto pode ser atribuído ao tempo de recombinação dos defeitos injetados, que é menor para as altas velocidades de varredura, ou seja, ao envelhecimento do filme.
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	Figura 3: Resistividade iônica do filme de óxido sobre titânio vs a densidade de carga do filme para velocidades de varredura de: (a) 2 mV.s-1,  5 mV.s-1 e de 10 mV.s-1 e (b) 50 mV.s-1, 100 mV.s-1 e de 300 mV.s-1 em solução tampão fosfato com pH 6,5 e NaCl 1% sem NaF. 


A Fig. 3-(b) apresenta as resistividades iônicas para velocidades de varredura de 50 mV.s-1, 100 mV.s-1 e 300 mV.s-1. Observa-se que à velocidade de 300 mV.s-1 o filme cresce com resistividade iônica constante. Este fenômeno pode indicar a não ocorrência do envelhecimento do filme. Para altas velocidades de varredura, a velocidade de injeção de defeitos é maior que a velocidade de recombinação destes, ou ocorre a injeção de defeitos não recombináveis [11,12]. Este comportamento do crescimento do filme com resistividade iônica constante pode ainda ser explicado como um balanço na injeção e na recombinação de defeitos, ou seja, as velocidades de injeção e de recombinação dos defeitos no filme seriam as mesmas. De posse desses resultados [11].
4. CONCLUSÃO

Os filmes de TiO2 crescidos em solução tampão fosfato pH 6,5 a maiores velocidades de varredura apresentam menores resistividades iônicas que os crescidos a baixas velocidades. Ou seja, observa-se que se obtém um filme mais resistivo crescido a baixas velocidades Este resultado deve estar relacionado ao fenômeno de envelhecimento do filme que é mais significativo a baixas velocidades de varredura.
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ABSTRACT

The aim of this work was to study the ionic resistivity variable TiO2 oxide film formed on titanium ASTM grade 2 in phosphate buffer pH 6.5 with 1% NaCl. This study was conducted by applying the model for ohmic voltammetric growth of oxides on valve metals and active metals such as titanium. The ionic resistivities were obtained from voltammetry for six different scan rates ranging from 2 mV/s at 300 mV/s. It was observed that the films grown at high scan speeds showed lower resistivity than the ionic grown at low speeds. This phenomenon was related to the aging of the film, which is more significant at low speeds. The thickness of the initial oxide film, grown in the same solution with the immersion time were also determined and were in agreement with the values ​​found in the literature.

Keywords: Titanium, Oxide Film, Voltammetry, Model ohmic, Resistivity Ionic.
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