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Abstract

In the present work, the resistance to corrosion of titanium-silicon alloy was studied using
electrochemical techniques such as polarization, Cyclic Voltammetry and Electrochemical
Impedance Spectroscopy, complemented with surface analysis, using an optical microscope.
The solutions used for electrochemical tests have been NaCl 3.5% (w/v) ethylene glycol and
40% (v/v) in 3.5% NaCl (w/v). The results showed that the studied alloys have a high
corrosion resistance, low corrosion currents and high polarization resistance. Electrochemical
Impedance Spectra indicated that the oxide film formed on the surface of the alloy consists of
a compact layer and a porous layer which is not formed in presence of ethylene glycol in the
range of - 1.0 to 3.0 V. The micrographs taken after the polarization tests and electrochemical

impedance showed no pitting or crevice attack.

Keywords: Titanium-Silicon, Corrosion, Electrochemistry, Potentiodynamic Polarization,

Electrochemical Impedance Spectroscopy and Cyclic Voltammetry.

Resumo

No presente trabalho, a resisténcia & corrosdo das ligas Titanio-Silicio foi estudada
empregando técnicas eletroquimicas, tais como: Polarizagdo Potenciodindmica, Voltametria
Ciclica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, complementada com a andlise de
superficie, utilizando-se microscopio Optico. As solucbes utilizadas para 0s ensaios
eletroquimicos foram o NaCl 3,5% (m/v) e etilenoglicol 40 % (v/v) em NaCl 3,5 % (m/v). Os

resultados obtidos evidenciaram que as ligas estudadas possuem uma alta resisténcia a
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corrosdo, com correntes de corrosdo baixas e resisténcia de polarizacao alta. Os espectros de
Impedéancia Eletroquimica indicaram que o filme de 6xido formado na superficie das ligas, é
constituido de uma camada compacta e uma camada porosa, que ndo se forma na presenca de
etilenoglicol na faixa de — 1,0 a 3,0 V. As micrografias feitas apds os ensaios de polarizacédo e

impedancia eletroquimica ndo mostraram ataques por pites ou frestas.

Palavras-chave: Titanio-Silicio, Corrosdo, Eletroquimica, Polarizacdo Potenciodindmica,

Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica e Voltametria Ciclica.

Introducao

De acordo com Jiang et al. [1] as ligas de titanio sdo largamente usadas em aplicacfes onde
elevada resisténcia e baixa densidade sdo propriedades importantes. Titanio ligado com silicio
proporciona um método de baixo custo para a producdo, devido ao ponto de fusdo muito mais
baixo da mistura eutética de 8,5 % de Si, em comparac¢édo com o titanio puro.

Vaérios trabalhos ja demostraram que as ligas de Ti sdo protegidas por um filme passivo
aderente e insoltvel. As ligas de Ti-Si contém principalmente Ti e alguns silicetos de titanio,
tais como TisSi e TisSiz. Do ponto de vista de formacao de 6xidos estaveis, 6xidos de TiO; e
SiO; formam-se simultaneamente sobre a superficie quando exposta ao ar. O SiO, mais
estavel poderia proporcionar uma maior resisténcia a corrosao do que a formagcéo de TiO2 [1].
Dos muitos métodos utilizados para melhorar a resisténcia a oxidacdo de ligas a base de Ti, a
adicdo de silicio tem sido extensamente estudada. Vérios trabalhos demonstram que a adicao
de Si aumenta a resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas, bem como o seu desgaste e
resisténcia a fluéncia. [2].

De acordo com Fushimi e Rabazaki [5], o0 comportamento da dissolugdo anddica do titanio em
NaCl contendo etilenoglicol, recentemente tem sido muito estudado para a obtencdo de
superficies eletropolidas de titanio. Deguchi et al. [3,4] relataram em um novo estudo para
eletropolimento, a utilizacdo de uma solucdo de etilenoglicol contendo NaCl. Depois de
remover a camada de oOxido formada pelo ar, em potenciais superiores a 10 V vs
(Ag/AgCI/KCI saturado), a dissolucdo anodica de titdnio é controlada pelo processo de

transferéncia de massa, em solucgdes que contenham mais de 40 % de NaCl a 293 K [5].
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Neste trabalho foi estudado o comportamento eletroquimico da liga Ti-12Si em NaCl 3,5%
(m/v) e em solucgéo de etilenoglicol 40% (v/v) em NaCl 3,5 % (m/v). Foram utilizadas as
técnicas de: Polarizacdo Potenciodindmica, Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica
(EIE) e Voltametria Ciclica (VC), com o objetivo de melhorar o desempenho destes materiais

frente a corrosdo, em aplicacOes tais como materiais cirargicos e de implantes cirargicos.

Metodologia

Inicialmente foram preparadas as solucdes de NaCl 3,5% (m/v), e 60% NaCl 3,5% (m/v) com
40% etilenoglicol (v/v). Em seguida a amostra da liga de titanio Ti-12Si foi preparada de
maneira a apresentarem suas superficies isentas de imperfei¢cfes no seu aspecto visual. A
técnica de lixamento da superficie empregada foi a manual, com lixa d"agua de granulometria
320, 600 e 1200, respectivamente. ApoOs a preparacdo da superficie, as amostras foram
lavadas abundantemente com &gua destilada e colocadas no ultrassom com etanol e
posteriormente &gua destilada para remocéao de possiveis vestigios da lixa ou da propria liga.
Apds secadas em papel toalha fino, foram feitas microscopias Opticas, antes e depois de cada
medida. Foram utilizados os aumentos de: 10 X, 100 X, 400 X e 600 X. O mesmo
procedimento foi repetido em triplicata para as regifes estudadas: potencial de corroséo, zona

passiva e repassivacao.

Técnicas Eletroquimicas

Polarizagdo Potenciodinamica

As medidas de polarizacdo linear foram realizadas no intervalo de -1 V a 3,0 V, com
velocidade de varredura de 1,0 mV/s, em NaCl 3,5% (m/v) e etilenoglicol 40 % (v/v) em
NaCl 3,5 % (m/v) a fim de se estudar a influéncia do meio diante da corrosdo. O que permitiu
descobrir: o potencial de corroséo (Ecorr), a corrente de corrosdo (lcorr) e a resisténcia de
polarizacdo (Rp) utilizando-se as extrapolacGes por Tafel na curva de polarizacao.

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — (EIE)
Conhecidos os valores de potenciais de corroséo, foram realizadas medidas de Espectroscopia
de Impedéncia Eletroquimica (EIE) na amostra nos dois meios citados. Aplicou-se como

potencial inicial o potencial de corroséo, observado na polarizacdo e depois aproximadamente
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nos potenciais de 1,5 V; 1,8 V e 2,5 V, com perturbacdo AC de amplitude igual a 10 mV
numa faixa de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz.

Voltametria Ciclica (VC)

Os ensaios de Voltametria Ciclica, possibilitaram o estudo do comportamento da corrente em
funcdo do tempo, para o potencial aplicado. Os picos de oxidacdo e reducdo foram estudados
numa velocidade de 50 mV.s?, com intervalo de potenciais de -1,5 a 3,0 a -1,5 V nos dois

meios citados.

Resultados e discussao

Metalografia e Raios-X

A amostra de Ti-12Si, foi submetida ao ataque em HF 0,5% (v/v), para posterior analise de
suas estruturas, no Microscopio Optico (MO). As microscopias da liga Ti-12Si foram feitas

nos aumentos de 100, 400 e 600 X, conforme ilustra a Figura 4.

Ti-12Si - 100 X i o o : Ti-12Si - 400 X \ i12-Si - 600 X
! 7 g ; 3 o ¥e s

Figura 4 - Micrografias dpticas da liga Ti-12Si, nos aumentos de 100, 400 e 600 X.

Com a andlise das micrografias e no diagrama de raios-X (Figura 5), observa-se uma estrutura
do tipo colbnia eutética, consistindo de uma mistura eutética finamente dividida de o-Ti e

TisSiz, de acordo com o diagrama de fase de Ti-Si [6].
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Figura 5 - Diagrama de raios-X, para a liga Ti-12Si.

As caracteristicas das estruturas eutéticas podem variar de acordo com o corte da liga, e com
o teor de silicio. As particulas presentes nas microestruturas sao quase equiaxiais e as ligas de
Ti-Si possuem maior resisténcia do que o Ti puro [2]. Além disso, o aumento de TisSis, no
caso a liga de Ti-12Si aumenta a resisténcia a fadiga e formacdo de fissuras [7]. A partir das
microestruturas, as propriedades de corrosdo das ligas de Ti-Si devem ser correlacionadas

com a-Ti e TisSiz intermetélico.

Curvas de Polarizacdo Anddica

Na Figura 6 verifica-se um comparativo entre as curvas de Polarizacdo Anddica obtidas para a
liga Ti-12Si em NaCl 3,5% (m/v) e etilenoglicol 40 % (v/v) em NaCl 3,5 % (m/v). A fim de

se estudar a influéncia do eletrélito na regido passiva.
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Figura 6 - Curvas de Polarizacbes Anddicas para a liga Ti-12Si em etilenoglicol 40%
(v/v) em NaCl 3,5% (m/v), e NaCl 3,5 % (m/v) ev=1,0mV s

Pode-se observar que para a liga Ti-12Si (Figura 6), em meio de etilenoglicol, existe uma
regido passiva que inicia logo apds o potencial de corroséo e vai até 3 V sem alteracdes na
corrente elétrica. Este fenbmeno esta associado ao meio em que o ensaio foi realizado,
mostrando que ndo ha uma grande agressividade do etilenoglicol na superficie do metal.

J& 0s ensaios realizados para as duas ligas em meio de NaCl 3,5 %, apresentam uma regido
passiva, logo apos o potencial de corrosdo. Esta regido alcanca potenciais proximos a 1,5 V,
ocorrendo um pico de corrente que possivelmente esta associada ao crescimento de uma nova
camada de Oxido, possivelmente de TiO2, com estrutura diferente da primeira camada. A
Tabela 1 apresenta os valores de Ecorr, Icorr, Rp, em NaCl 3,5 % (m/v) e etilenoglicol 40%

(v/v) em NaCl 3,5 % (m/v), retirados das curvas de polarizacdo, para a liga de Ti-12Si.
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Tabela 1 - Parametros de Corroséo provenientes das curvas de polarizacdo em NaCl 3,5
% (m/v) e etilenoglicol 40 % (v/v) em NaCl 3,5% (m/v)

Liga Ecorr (V) Icorr (LA cm™?) Rp (kQ cm?)
Ti-12Si - NaCl -0,32 0,98 52,99
Ti-12Si - NaCl + etilenoglicol -0,38 0,72 65,84

Os potenciais de corrosdo para todas as ligas, e para 0os dois meios estudados, sdo
praticamente idénticos, mas as correntes de corrosdo sao baixas, para 0 meio de etilenoglicol,

indicando que as ligas estudadas sdo resistentes a corrosdo neste meio.

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

De acordo com Silva [8], a técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) é
considerada uma importante técnica de analise para a investigagdo do comportamento
eletroquimico de filmes passivos [8].

Os espectros de EIE foram medidos, logo apos a polarizagdo, até o respectivo potencial das
regibes de passivacdo e repassivacao para explicar os fenbmenos ali associados, conforme
ilustra a Figura 7. As medidas de EIE foram realizadas em NaCl 3,5% (m/v) e etilenoglicol 40
% (v/v) em NaCl 3,5 % (m/v), a partir do potencial de corrosao (Ecorr) até na regido de 2,50

V (repassivacao).
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Figura 7 - Esquema ilustrativo dos pontos de medidas de EIE.
Polariza¢des Anodicas no intervalode-1,0Va3,0Vev=10mV
st em etilenoglicol 40 % (v/v) em NaCl 3,5 % (m/v) e NaCl 3,5 %
(m/v).

Ti-12Si em NaCl
As Figuras 8 e 9, apresentam os espectros de EIE, apds polarizacdo anddica para liga Ti-12Si
em NacCl 3,5 % (m/v).
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Figura 8 - Diagrama de Nyquist, obtido em NaCl 3,5 %
(m/v) para a liga Ti-12Si, no intervalo de - 0,38 V a 2,10 V.

Pode-se observar na Figura 8, que os resultados no intervalo do potencial de corroséo (- 0,38
V) até 1,41 V, o arco capacitivo é ligeiramente maior que para os outros potenciais, devido ao
filme de TiO. existente na liga que se forma instantaneamente, em contato com o oxigénio
presente no ar. A medida que se aumenta o potencial (no intervalo de — 1,41 a 1,80 V), ocorre
uma diminuigédo na capacitancia do filme, acarretando uma menor resisténcia do mesmo. Este
fendmeno também provavelmente corresponde ao inicio de uma dissolucdo do metal no
interior de poros ou a impedancia da reacdo de liberacdo de oxigénio. Em potenciais acima do
pico de corrente (2,10 V) ocorre um aumento na capacitancia, indicando a formagao do filme
de 6xido de TiO2 poroso formado. Segundo Ramires [9], a resistividade aparente do 6xido
decresce com o aumento de potencial, indicando que um éxido defeituoso existe a altos

potenciais. Os valores de Handbook para a resistividade de TiO; estdo na faixa de 10** a 10

Q.m[9,10].



INTERCORR2014_226

221'5 Hz o -038V
80 - 77.1 mHz 53 © 141V
n
5
©
o)
O 40-
S
1

O -

16.3 kHz
-3 0 3 6

log (f/ Hz)

Figura 9 - Diagrama de Bode angulo de fase vs log (f), obtidos em NaCl
3,5 % (m/v) para a liga Ti-12Si, no intervalo de — 0,38 Va 2,10 V.

Nos diagramas de Bode angulo de fase (Figura 9), pode se observar que no potencial de
corrosdo (- 0,38 V), tem-se duas constantes de tempo. Sendo que com o0 aumento do potencial,
chegando no potencial de 2,10 V, ocorre uma repassivacao, onde ha uma terceira constante,
fundida com as duas anteriores (TiO- e substrato). Em altas frequéncias as camadas de 6xido
(TiO2 compacta e TiO2 porosa) no potencial de repassivacdo, aumentaram sua

homogeneidade, formando uma camada mais compacta e protegendo a liga.

Circuitos elétricos equivalentes

Para a melhor compreensdo dos processos fisico-quimicos analisados, utilizando-se o
software Zview®, foram feitos ajustes com circuitos elétricos equivalentes para expressar

quantitativamente os fenémenos estudados, como: resisténcia elétrica (R) e elemento de fase
constante (CPE).

-10 -
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Nos circuitos simulados Rsoi representa a resisténcia elétrica da solucdo, RTiO2 a
resisténcia do filme de 6xido de titanio, CPEL é o elemento de fase constante 1, ou seja, a
capacitancia ndo ideal do filme de TiO2, RTi-Si é a resisténcia da liga Ti-Si e CPE2 a
capacitancia ndo ideal da liga Ti-Si.

Analisando os potenciais de - 0,38; 1,41 e 1,80 V como observado no espectro de Bode da
Figura 9 existe apenas duas constantes de tempo sobrepostas parcialmente, sendo que RTiO>
corresponde ao filme de TiO> formado espontaneamente em contato com o ar e RTi-12Si é
referente ao substrato no caso a liga de Ti-12Si, como representado no circuito da Figura 10
(A). Porém no potencial de 2,10 V é observada na Figura 10 (B) uma terceira constante de

tempo devido a repassivacao sofrida pela liga.

Rsol RTiO2
Rsol RTiO2 CPE1 RTIO2porosa
| CPE1 R Ti-1235i | CPE2 R Ti-125i
CPE2 | CPE3
4
(A) (B)

Figura 10 - Circuitos elétricos equivalente, utilizado para ajustar os dados
experimentais para a liga Ti-12Si. (A) Potenciais de - 0,38; 1,41; 1,80 e (B) 2,10 V.

Na Tabela 2, podemos visualizar os valores dos ajustes dos circuitos elétricos para a liga Ti-
12Si.

-11 -
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Tabela 2 - Valores dos ajustes dos circuitos elétricos equivalentes realizado com o0s
circuitos apresentados na Figura 10, para a liga Ti-12Si, em NaCl 3,5 % (m/v). Os erros

estimados de cada elemento sdo dados entre parénteses, através da média aritmética da

triplicata.
Potencial (V) -0,38 1,41 1,80 2,10
Rs (Qem?) 1,44 (0,01) 1,26 (0,02) 4,26 (0,01) 2,63 (0,01)
CPE,-T (UFcm 2 s@) 32.656 (1.425,2) 13.825 (745,68) 15.185 (318,52) 5.844,9 (198,7)
CPE;-P (UFcm™2 steb) 05 0,46 0,50 0,55
RTiO, (kQcm?) 9,48.10%(9,0.10%) 9,72.10%(9,0.10°%) 7,69.10°% (2,6.10°%) 8,20.10% (2,3.10%)
CPE,-T (UFcm 2@ ) 3.470,9 (153,92) 9.249,1 (44,82) 1.688,1 (55,40) 1.729,9 (351,2)
CPE,-P (uFcm2s@ D) 0,7 0,7 0,8 0,7
R TiO; porosa (kQ2em?) - - - 5,45.10°(6,5.10™)
CPE;-T (Fcm 2 s@) i i i 991,45 (210,13)
CPE;-P (UFcm™2 s@™) 0,75
R Ti-12Si (kQcm?) 4,63.10%(2,0.10%) 5,14.10%(2,3.10%) 3,17.10% (1,3.10%) 2,80.10° (7,5.10)
X2 (107%) 2,0 2,2 0,8 08

Analisando a Tabela 2, pode-se notar que com o aumento do potencial aplicado hd uma
diminuicdo na resisténcia da solugdo como esperado, e também na resisténcia do filme de
TiO2 de 9,48.10° kQcm™ em — 0,38 V para 7,69.10° kQcm™ em 1,80 V comprovando a
dissolugdo do filme de TiO> pela diminui¢do do arco de Nyquist na Figura 8. Sobretudo no
potencial de 2,10 V a resisténcia do filme de TiO2 é praticamente mantida constante sendo
8,20.10° kQcm, devido ao recobrimento parcial pela camada porosa de TiO2 , como pode
ser visto no espectro de Bode em baixa frequéncia da Figura 9, apresentando uma resisténcia
de 5,45.10° kQcm™ ocasionando também um pequeno aumento na impedancia comprovado

pelo aumento do espectro de Nyquist da Figura 8.

A Microscopia Optica da liga Ti-12Si em NaCl 3,5 % (m/v) com aumento de 600 X ap0s

Polarizacdo Potenciodinamica e EIE, pode ser observada na Figura 11, a seguir.

-12 -
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Figura 11 - Microscopia Optica com aumento de 600 X da liga Ti-12Si em NaCl 3,5 %
(m/v) nos potenciais de: - 0,38; 1,41; 1,80 e 2,10 V.

Em todos os potenciais aplicados ndo aparecem pontos de corrosdo localizada, indicando que

existe uma grande resisténcia a corrosao, principalmente por pites.
Ti-12Si em NaCl + etilenoglicol

As Figuras 12 e 13, apresentam os espectros de EIE, ap0s polarizagdo anddica para liga Ti-

12Si em etilenoglicol 40 % (v/v) em NaCl 3,5 % (m/v).

-13-
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Figura 12 - Diagrama de Nyquist, obtido em etilenoglicol
40 % (v/v) em NaCl 3,5 % (m/v) para a liga Ti-12Si, no
intervalo de-0,34VVa280V.

Pode-se observar na Figura 12, que os resultados no potencial de corrosao (- 0,34V), até 1,56
V 0 arco capacitivo € mais pronunciado que para 0s outros potenciais, devido ao Oxido
existente na liga que se forma instantaneamente em decorréncia ao oxigénio presente no ar. A
medida que se aumenta o potencial para 2,00 V, ocorre uma diminui¢do na capacitancia do
filme, acarretando uma menor resisténcia do mesmo. Este fenémeno também provavelmente
corresponde ao inicio de uma dissolucdo do metal no interior de poros ou a impedancia da

reacao de liberacdo de oxigénio.

-14 -
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Figura 13 - Diagrama de Bode angulo de fase vs log(f), obtido em
etilenoglicol 40 % (v/v) em NaCl 3,5 % (m/v) para a liga Ti-12Si, no
intervalo de-0,34VVa280V.

Nos diagramas de Bode angulo de fase (Figura 13), pode se observar que nos potenciais de —
0,34 V e 1,56 V héa duas constantes de tempo. Indicando que nos primeiros potenciais existia
uma camada de Oxido, possivelmente a camada do filme de Oxido de titanio que se forma
espontaneamente em contato com o ar, no espectro em alta frequéncia. E a prépria liga Ti-
12Si na regido de baixa frequéncia. Que com o aumento do potencial para 2,00 e 2,80V
ambos 0s espectros de se aproximam permanecendo na regido de alta frequéncia, indicando

que apesar da dissolucdo de TiO», a liga também néo sofreu corroséo.

Circuito elétrico equivalente

Nos potenciais de - 0,34; 1,56; 2,00 e 2,80 V como observado nos espectros de Bode da
Figura 13 existem apenas duas constantes de tempo sobrepostas parcialmente, sendo que
RTiO2 corresponde ao filme de TiO2 formado espontaneamente em contato com o ar e RTi-
12Si referente ao substrato no caso a liga de Ti-12Si, como representado no circuito da Figura

-15 -



INTERCORR2014_226

10. Diferentemente do meio em NaCl, em etilenoglicol no potencial de 2,60 V novamente,
ndo € observada a terceira constante de tempo, com estrutura porosa em relacdo ao filme de
Oxido de titanio, devido a formacdo de um filme orgénico pelo etilenoglicol sobre a liga,

impedindo a repassivacao, comprovado pelos diagramas de Bode na Figura 13.

Rsol R TiO2
CPE1 R Ti-125i
| CPE2
}_
Figura 14 - Circuito elétrico equivalente,

utilizado para ajustar os dados experimentais
para a liga Ti-12Si. Potenciais de: - 0,34; 1,56;
2,00e2,80 V.

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores dos ajustes do circuito elétrico para a liga Ti-12Si.
Tabela 3 - Valores dos ajustes do circuito elétrico equivalente realizado com o circuito

apresentados na Figura 14, para a liga Ti-12Si, em etilenoglicol 40 % (v/v). Os erros

estimados de cada elemento séo dados entre parénteses.

Potencial (V) -0,34 1,56 2,00 2,80
Rs (Qem?) 4,30 (0,009) 4,33 (0,013) 4,26 (0,009) 4,70 (0,013)
CPE,-T (uFcm s@) 75.110 (3.633,6) 28.978 (1,30) 15.185 (318,52) 12.894 (367,48)
CPE;-P (uFcm2 s@) 05 0,5 05 05
RTiO; (kQem?) 9,08.10%(95,35.10°) 848102 (577.10%  7,69.10%(2,63.10%)  2,42.10° (1,88.10*)
CPE,-T (uFcm2se) 10.559 (201,68) 3.886,8 (98,93) 1.688,1 (55,40) 20.945 (127,4)
CPE;-P (MFcm s D) 0,6 0,65 08 08
R Ti-12Si (kQem?) 7,79.10° (2,1.10%) 7,60.10° (2,86.10%)  3,17.10°(1,30.10%)  2,42.10°(1,88.10%)
X2 (107) 11 14 08 14

Com o aumento do potencial aplicado ha um aumento na resisténcia da solu¢do e uma
diminuicdo gradativa na resisténcia do filme de TiO de 9,08.10° kQcm™? em — 0,34 V para
7,69.10° kQecm™ em 2,00 V. Comprovando a dissolugéo do filme de TiO, pela diminuicdo do
arco de Nyquist na Figura 12. Também diferentemente do que ocorre em NaCl, em
etilenoglicol no potencial de 2,60 V a resisténcia do filme de TiO2 reduz para 2,42.103

kQcm2, ocorrendo a formagéo do filme de etilenoglicol sobre o filme de TiO2, que adere na
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camada de TiO. que com o aumento do potencial aplicado é removido parcialmente o filme

duplo etilenoglicol/TiO2 ocasionando um pequeno decréscimo na impedéancia (Figura 13).

A Microscopia Optica da liga Ti-12Si em etilenoglicol 40% (v/v) com aumento de 600 X apds

Polarizacdo Potenciodinamica e EIE, pode ser observada na Figura 15, a seguir.

0,34V 1,56 V

Figura 15 - Microscopia Optica com aumento de 600 X da liga Ti-12Si em
etilenoglicol 40 % (v/v) em NaCl 3,5 % (m/v) nos potenciais de: - 0,34; 1,56; 2,00 e
2,80 V.

Embora os espectros de EIE demonstrem redugdo do arco capacitivo, nas resolugdes
analisadas no MO néo se pOde constatar corrosao da liga nos potenciais estudados.

Estudos Voltamétricos
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Os voltamogramas da liga Ti-12Si, foram obtidos na regido de potenciais entre - 1,5V e 3,0 V
vs. JAg|AgCIIKCI (3 mol.I"Y). Este intervalo de potenciais abrange os principais processos
eletroquimicos, como por exemplo, zonas de ativacdo, formacdo e crescimento de 6xido
(passivacéo) e repassivacao.

A Figura 16 mostra os voltamogramas ciclicos para a liga Ti-12Si, em NaCl 3,5 % (m/v) e
etilenoglicol 40% (v/v) em NaCl 3,5% (m/v). Onde em ambas as ligas citadas em NaCl 3,5%
(m/v) sdo observados dois picos anddicos e um pico catodico, e em e etilenoglicol 40% (v/v)

em NaCl 3,5% (m/v) ndo ¢é observado pico na regido anodica e catodica.

200
—— NaCl Pico 2
— NaCl + Etilenoglicol l
T Pico 1
/
0
< <+—— Pico3
3.
~~ /
-200- /300\
-1.50V -1.50V
-400 T T T T " J ' ) ' )

2 1 0 1 2 3 4
E /V vs. AglAgCIKCI(3 mol.I')

Figura 16 - Voltamogramas Ciclicos da liga Ti-12Si, no intervalo de
- 1,50 a 3,00 V, v = 25, 50, 75 e 100 mVs?* em NaCl 3,5 % (m/v) e
etilenoglicol 40% (v/v) em NaCl 3,5% (m/v).

Analisando a Figura 16, nota-se em NaCl 3,5% (m/v) o primeiro pico (pico 1) de oxidagédo
ocorre a - 0,29 V, com corrente de pico de 21,61 pA. Estes picos estdo relacionados a
oxidacdo do hidrogénio adsorvido na rede cristalina do titanio. Esta adsorcdo ocorre quando

se aplicam potenciais proximos aos de descarga de hidrogénio. Outra regido interessante é
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uma regido de ativacdo que ocorre entre os potenciais de 0,00 V até proximo a 0,50 V. Nesta
fase ocorre o comeco de formacdo e crescimento do filme de TiO2 na superficie metélica,
juntamente com a oxidacdo de TiO e Ti.Oz, que ocorrem naturalmente nestas ligas. Um
segundo pico anodico (pico 2) é observado em potenciais de 1,68 V, e corrente anddica de
134,46 pA. E possivel que estes picos correspondam ao aumento de espessura da camada de
Oxido formada na superficie.

Na porcdo catddica do voltamograma observa-se um pico (pico 3) em - 0,91 V, e corrente
catddica de - 83,56 WA. Para se conhecer as origens dos picos catodicos observados a - 0,91 V
foram realizados cortes de potencial em varias regides dos voltamogramas ciclicos, da Figura

16. Os quais podem ser analisados na Figura 17.
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40

—— NaCl

—— NaCl + Etilenoglicol NaCl

| —— NaCl + Etilenoglicol

M 50 Pico 1

l
T =

I/ pA
I/ uA

-1.50V -1.50V 150V 150V
15 1.0 0.5 0.0 5 Y 0 1
E /V vs. AgiAGCIIKCI(3 mol.I") E /V vs. AgiAGCIIKCI(3 mol.I")
(A) (B)
70 60
—— NaCl Pico 1 —— NaCl Pico 1
—— NaCl + Etilenoglicol l —— NaCl + Etile%
7 01
N7 /f
< e [~
1 ~
~ / — -60
— 70 1.00V 150V
-120- /\
-1.50V -1.50V -1.50V -1.50V
-140 . . . . . .
2 -1 0 1 2 -1 0 1 2
E /V vs. Agl/AgCIKCI(3 mol.I™) E/V vs. AgAgCIKCI(3 mol.I")
() (D)
80 :
—— NaCl Pico 2
NaCl + Etilenoglicol ~
Pico 1
Sa

< ] /

3. ~—— Pico3
~

.80 J 250V

-1.50V -1.50V

2 1 0 1 2 3
E /V vs. AgIAGCIIKCI(3 mol.I")
(E)

Figura 17 - Voltamogramas ciclicos da liga Ti-12Si, v = 25mV.s! a)
corte 0,00 V b) corte 0,5V c) corte 1,0 V d) corte 1,50 V e) corte 2,50 V.
Os gréficos (Figura 17 A, B, C, D e E) mostraram que estes picos se iniciam na regido de 1,5

V, isto indica que ocorre uma reducdo parcial do 6xido de titdnio formado na superficie do

material. A polarizagdo catodica pode produzir um decréscimo na camada de Oxido do
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titinio. Este fato é explicado pela eletroreducao parcial de Ti (IV) a potenciais proximos a

reacao de descarga de hidrogénio.

Conclusoes

Por meio de analises metalograficas pode-se concluir que o material possui estrutura do tipo
colbnia eutética, consistindo de uma mistura eutética finamente dividida de o-Ti e TisSis.

As curvas de polarizacdo potenciodindmica mostram que a liga estudada possui elevada
resisténcia a corrosdo, ndo apresentando corrosdo das ligas, nos potenciais estudados (-1,0 a
3,0V). Onde foi possivel estudar a presenca da regido de repassivacdo em NaCl 3,5%,
comparada a sua auséncia em etilenoglicol.

As analises de microscopia éptica ap06s a polarizacdo, demonstram que o material ndo sofreu
corrosao por fresta ou pite, ndo ocorrendo rompimento de filme até potenciais de 3V.

As medidas de EIE demonstram que a liga Ti-12Si em NaCl 3,5% possui um comportamento
com trés constantes de tempo de acordo com os espectros de Bode (Figura 9), onde
possivelmente se associam a um modelo composto do substrato (liga Ti-12Si) sobreposto de
duas camadas de Oxido sobre a superficie, sendo a camada inicial compacta e uma nova
camada de um filme de 6xido mais poroso, principalmente de TiO2. O que € comprovado
pelos espectros de Nyquist da liga de Ti-12Si (na Figura 8), pois os arcos diminuem
sucessivamente, exceto na regido de 2,50 V, que é o potencial de repassivacao, onde ocorre
um pequeno aumento devido a formacdo da camada porosa. J& em etilenoglicol nota-se uma
diminuicdo sucessiva dos espectros de Nyquist das liga Ti-12Si (na Figura 12), até o potencial
de repassivacdo (regido de 2,50 V) caracterizando a auséncia da formacdo do filme de 6xido
poroso de TiO2. Onde nota-se nos diagramas de Bode apenas duas constantes de tempo para a
liga Ti-12Si (nas Figuras 13). Fato este que se deve ao solvente organico citado, aderir na
superficie da liga impedindo a formacdo do novo filme de TiO2 poroso em quantidade
suficiente para haver uma repassivacdo como em NaCl 3,5%.

Os voltamogramas ciclicos indicam que as ligas estudadas em NaCl 3,5%, possuem um
crescimento de filme de 6xido de titdnio poroso, que protege o material contra a agressividade
do meio, e ocorre uma reducéo parcial de tal filme. Ja em etilenoglicol ndo é observado tal

fendmeno, devido ao filme organico, aderir a camada de Oxido, protegendo também o
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material contra a corrosdo, porém mais uniformemente sem a presenca de picos nos

voltamogramas.
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