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RESUMO

No presente trabalho, a resisténcia a corrosdo das ligas Titanio-Silicio foi estudada
empregando técnicas eletroquimicas, tais como: Polarizacdo Potenciodindmica, Voltametria
Ciclica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, complementada com a anélise 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
corrosdo, com correntes de corrosdo baixas e resisténcia de polarizacéo alta. Os espectros de
Impedancia Eletroquimica indicaram que o filme de éxido, formado na superficie das ligas,
é constituido de uma camada compacta e uma camada porosa, que nao se forma na presenca
de Etilenoglicol na faixa de — 1,0 a 3,0 V. As micrografias feitas apds os ensaios de

polarizacdo e impedancia eletroquimica ndo mostraram ataques por pites ou frestas.

PALAVRAS-CHAVE: Titanio-Silicio, Corrosao, Eletroquimica, Polarizacdo
Potenciodindmica, Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e Voltametria Ciclica.



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.



LISTA DE SIMBOLOS, ABREVIATURAS E SIGLAS

CE - contra-eletrodo

cm - centimetro

cm? - centimetro quadrado

Ecorr - potencial de corrosao

E - potencial

Icorr - corrente de corrosdao

k - quilo

I - litro

m/m - massa / massa

ml - mililitro

m/v - massa / volume

pH - potencial hidrogenidnico

Rp - resisténcia a polarizacao

SAT - saturado

v/v - volume / volume

CPE - Elemento de Fase Constante

C - Capacitor

R - Resistor

Zimag - Componente Imaginario da Impedancia
Zreal - Componente Real da Impedancia
f - Frequéncia

Hz - Hertz

| - Corrente

MA — Micro Ampere

EIE - Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
FRA - Frequence Reponse Analyser

GPES - General Purpose Eletrochemical System



MO - Microscopia Optica
VC - Voltametria Ciclica
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1 - INTRODUCAO

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

Vaérios trabalhos ja demostraram que as ligas de Ti séo protegidas por um filme
passivo aderente e insollvel. As ligas de Ti-Si contém principalmente Ti e alguns silicetos
de titanio, tais como TisSi e TisSiz. Do ponto de vista de formacéo de 6xidos estaveis, 6xidos
de TiO2 e SiO, formam-se simultaneamente sobre a superficie quando exposta ao ar. O SiO>
mais estavel poderia proporcionar uma maior resisténcia a corrosdo do que a formacéo de
TiO2 [1].

Dos muitos métodos utilizados para melhorar a resisténcia a oxidacao de ligas a
base de Ti, a adicdo de silicio tem sido extensamente estudada. Varios trabalhos demonstram
que a adicdo 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], o comportamento da dissolucéo anddica
do titdnio em NaCl contendo Etilenoglicol, recentemente tem sido muito estudado para a
obtencéo de superficies eletropolidas de titnio. 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 0xido formada pelo ar, em potenciais superiores a 10 V vs
(Ag/AgCI/KCI saturado), a dissolugdo anodica de titanio é controlada pelo processo de
transferéncia de massa, em solugdes que contenham mais de 40 % de NaCl a 293 K [5].

Neste trabalho foi estudado o comportamento eletroquimico das ligas de Ti-4Si
e Ti-12Si em NaCl 3,5% (m/v) e em solucdo de Etilenoglicol 40% (v/v) em NaCl 3,5 %
(m/v). Foram utilizadas as técnicas de: Polarizacdo Potenciodindmica, Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE) e Voltametria Ciclica (VC), com o objetivo de melhorar o
desempenho destes materiais frente & corrosdo, em aplicacdes tais como materiais cirdrgicos

e de implantes cirurgicos.
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2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1 — Titanio, Um Pouco da Histoéria

O nome Titanio, vem do latim titans, da mitologia, na qual representa o primeiro
filho de Gaia, Terra. O titanio foi descoberto em 1.791 pelo reverendo inglés William
Gregor; ele reconheceu a sua presenca no minério de titanio conhecido como ilmenita e o
denominou de menaquita.

Segundo Peixoto [6], mais tarde, em 1795, ele foi redescoberto no seu minério
conhecido como rutilo, pelo alem&o Martin Heinrich Klaproth, que o batizou de titanio. No
entanto, o metal puro (99,99%) s6 foi preparado mais tarde por Matthew A. Hunter,
aquecendo o cloreto de titanio, TiCls, com sodio metalico num recipiente de aco, sob presséo
(uma bomba de aco, entre 700-800 °C). O Ti € o Unico elemento que queima em nitrogénio.
Quando esta puro, ele € lustroso e de brilho metalico.

O metal era tido como uma curiosidade até que William Justin Kroll, em 1946,
mostrou que ele podia ser obtido comercialmente pela redugdo do TiCls com magnésio
metéalico (processo Kroll). Esse método ainda € muito empregado hoje em dia. O metal pode
ser purificado ainda mais pela decomposicdo térmica do seu iodeto. O Ti esta presente em
meteoritos, em espectros de estrelas e no Sol. Algumas rochas obtidas durante a misséo lunar
com a Apolo 17 mostraram a presenca de 12,1% de Ti como TiOz; outras rochas, obtidas em
outras missdes Apolo anteriores a esta, mostram porcentagens menores. E 0 nono elemento
em abundancia na crosta terrestre (0,63 cg/g). Esta quase sempre presente em rochas igneas.
Ocorre em minerais como rutilo, ilmenita, titanita (esfeno), anastasio, perovskita etc. e em
muitos outros minérios. Seus compostos sao encontrados em cinzas de carvao, em plantas e
no corpo humano [6].

A produgdo mundial do titdnio metélico e de ligas de titanio foi sempre crescente
a partir da década de 50, quando estes materiais comegaram a ser utilizados em importantes
segmentos industriais como na industria aeronautica, para a produgdo de componentes de
avides civis (Boeing e Airbus) e militares (SR - 71 Blackbird), na indUstria aeroespacial, em
pecas de satélites e de foguetes, na producdo de equipamentos para as industrias de
processamento quimico (celulose e papel, petroleo, petroquimica, alimentos e outras), na

engenharia maritima (na construcdo de navios, plataformas de extracdo de petroleo e
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equipamentos de mergulho) e engenharia biomédica (em implantes e equipamentos
cirargicos) [7,9,11].
De acordo com Melo [7] a utilizacdo do titanio e das ligas de titdnio em

diferentes ramos da industria, deve-se a varios fatores, entre 0s quais podemos destacar:

e Baixa densidade (aproximadamente 60% em relacéo a do aco);

e Custo de producéo (apenas em torno de 1,3 vezes a do aco inoxidavel);

e O modulo de elasticidade (corresponde a 55% a do aco);

e Excepcional resisténcia a corrosdo (superior a do aco inoxidavel na maioria dos
meios, incluindo o corpo humano);

o E forjavel pelas técnicas convencionais;

e Pode ser moldado por processo de fuséo;

e Pode ser obtido através da tecnologia da metalurgia do po;

e Pode ser soldado;

e E um material de facil usinabilidade;

N&o ha indicios de que o titanio seja toxico ao ser humano; assim, por ser
biocompativel, ele e suas ligas sdo usados em proteses diversas. A ilmenita, do qual € obtida
a maior parte do titanio, € um minério preto composto de 6xidos de ferro e titanio (FeTiOg).
O rutilo é um Oxido de titanio, TiO>, e dos trés 6xidos de titanio (rutilo, anatasio e brookita),
ele € o mais abundante. Seus cristais sdo marrom-avermelhados ou vermelhos e s&o
comercializados como pedras semipreciosas. O quartzo pode conter rutilo, formando lindos
cristais de quartzo rutilados usados como joias. Aqui no Brasil, em Minas Gerais, podemos

encontrar belos exemplares [6].



15

2.2 - Estrutura e Propriedades do Titanio e Ligas

2.2.1 - Metalurgia do titanio

As ligas metalicas possuem varias estruturas metaldrgicas que aliadas aos
processos de fabricacdo, tratamento térmico e tipo de superficie, podem afetar a resisténcia
a corrosdo do material. Por exemplo, pequenas adigdes de certos elementos na liga, podem
resultar em significativa mudanca nas propriedades mecéanicas e no comportamento da
corrosdo. De modo que mudancas na microestrutura, no tamanho de gréos, precipitados,

local de precipitacéo e presenca de impurezas podem ser muito importantes [12-15].

O titanio é um metal de transi¢do com o Gltimo nivel eletrdnico incompleto (1s2
2s2 2p® 3s? 3p° 452 3d?), que o torna apto para formar solucdes solidas com muitos elementos
substitucionais que tenham um fator de tamanho, em relacéo ao titanio, da ordem de +20%
[12,16].

O titdnio ¢ um elemento alotropico, isto &, existe em mais de uma forma
cristalografica. A temperatura ambiente, o titinio metalico possui uma estrutura hexagonal
compacta (h.c.), chamada fase alfa (o), (Figura 1), a qual passa por uma transformacao
cristalina por volta de 882 °C, tornando-se uma estrutura ctbica de corpo centrado (ccc),
chamada fase Beta (), que torna-se estavel até o ponto de fusdo do metal em torno de

1660°C [12,17-19].

FASE

Transformacéao de fase =

(382°C)

Mudanca nas
propriedades
do metal

CUBICA DE
CORPO CENTRADO

Figura 1. Modelo de estrutura bésica cristalina (Fonte: RAMIRES, I. Estudo dos mecanismos de
corrosao empregando espectroscopia de impedancia eletroquimica dos biomateriais: titanio e
ligas metélicas a base de Ti-Al. Araraquara, 2002. Tese (Doutorado em Quimica), Universidade
Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP).
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O titanio e suas ligas reagem com elementos intersticiais, incluindo gases como
O, N e H, e tais reacGes podem ocorrer a temperaturas bem abaixo dos respectivos pontos
de fusdo. Além disso, em suas reagdes com outros elementos, pode formar solucGes solidas

e compostos com ligacGes metélicas, covalentes e idnicas [12,16,19,20].

Do ponto de vista metaldrgico € muito comum separar as ligas de titanio em trés
categorias, de acordo com as fases presentes: fase alfa (o), fase alfa + beta (a+f3) e fase beta
(B). Estas categorias descrevem a origem da microestrutura em termos de estrutura cristalina

béasica, favorecida pela composicéo da liga metalica [12].

Alguns pesquisadores, tém definido em cinco, e ndo trés, as classes das ligas de
titanio, dependendo da sua microestrutura. Estas classes sdo: alfa, super alfa, beta, super
beta e alfa + beta. Estas classes indicam os tipos gerais de microestrutura, depois de alguns
processamentos termomecanicos. Uma liga alfa ndo forma fase beta. Uma liga super alfa
forma somente fase beta limitada sob aquecimento, e deste modo pode apresentar
microestrutura similar a uma liga alfa, a baixas temperaturas. Uma liga alfa + beta consiste
de alfa e beta transformada ou retida. Uma liga (metaestavel) super beta ou liga beta tende a
reter a fase beta num resfriamento inicial para a temperatura ambiente, mas podem ocorrer

precipitacOes de fases secundarias durante o tratamento térmico [12,21].

Elementos de liga geralmente podem ser classificados como alfa ou beta
estabilizadores. Elementos alfa estabilizadores como o Al e O, aumentam a temperatura na
qual a fase alfa é estavel. Os elementos beta estabilizadores, como V e Mo, resultam na
estabilidade da fase beta a baixas temperaturas. Esta temperatura de transformacéo de alfa +
beta ou de alfa para somente beta é chamada de temperatura beta transus. Beta transus é
definida como a temperatura de equilibrio abaixo da temperatura em que o material é 100%
beta. Abaixo da temperatura beta transus, o titdnio € uma mistura de alfa + beta se o0 material
contém algum beta estabilizador; por outro lado o titdnio é somente alfa se ndo contém
nenhum beta estabilizador [12,21-23].

Elementos de liga que favorecem e estabilizam a estrutura cristalina alfa,

aumentando a temperatura beta transus séo o Al, Ga, Ge, C, O, N [12].

Dois grupos de elementos estabilizam a estrutura cristalina beta pelo
abaixamento da temperatura beta transus. O grupo beta isomorfo consiste de elementos que

sdo misciveis na fase beta, incluindo Mo e V. O outro grupo forma sistema eutetdide com o
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titdnio, possui temperatura eutetdide em grande parte a 333 °C abaixo da temperatura de
transformacéo de fase do titdnio. O grupo eutetdide inclui o Mn, Fe, Cr, Co, Ni, Cu e Si
[12,21-23].

Outros dois elementos que podem ser ligados ao titanio sdo Sn e Zr. Estes [12]
elementos tem grande solubilidade nas fases alfa e beta. Embora eles ndo promovam a
estabilidade de fase, eles retardam a velocidade de transformacéo de fase e sdo usados como

agentes que aumentam a resisténcia mecanica.
A temperatura de transformacao de fase é fortemente influenciada por:

e Elementos intersticiais como O, N, e C (alfa estabilizadores) que aumentam a
temperatura de transformacéo de fase.

e H (beta estabilizador), abaixa a temperatura de transformacéo de fase.

e Impurezas metélicas ou elementos de liga, que podem aumentar ou diminuir a

temperatura de transformacao de fase.

O titdnio ndo forma compostos intermetalicos com elementos beta isomorfos.
Os sistemas eutéticos séo formados com Fe, Cr, Cu, Ni, Pd, Co, Mn e certamente com outros
metais de transicdo. Estes elementos tem baixa solubilidade em titanio alfa e diminuem a
temperatura de transformacéo. Eles sdo usualmente adicionados nas ligas em combinagéo
com um ou mais elementos beta isomorfos para estabilizar a fase alfa e prevenir ou
minimizar a formacdo de compostos intermetalicos que podem ocorrer durante trabalhos a

altas temperaturas.

O Zr e Hf sdo os Unicos elementos que sdo isomorfos dentro de ambas as fases
alfa e beta. Sn e Al tem solubilidade significativa em ambas as fases alfa e beta. O aluminio
(alfa estabilizador) aumenta significativamente a temperatura de transformacéo, enquanto

que o Sn (beta estabilizador) abaixa ligeiramente esta temperatura.

Os elementos Al, Sn e Zr séo usados juntamente em ligas alfa e super alfa. Nas
ligas alfa + beta estes elementos sdo distribuidos igualmente na fase alfa + beta. Quase todas
as ligas de titdnio comercial contém um ou mais destes trés elementos, por causa de suas

solubilidades nas fases alfa e beta [12].

Elementos de liga beta isomorfos séo preferidos nas adi¢des, porque ndo formam

compostos intermetalicos, porém, Fe, Cr e Mn séo usados em ligas alfa + beta, ricas em beta,
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ou em beta ligas porque eles séo fortes beta estabilizadores e melhoram o endurecimento e
a resposta ao tratamento térmico. Os elementos de liga Ni, Mo e Pd melhoram a resisténcia

a corrosao do Ti comercialmente puro em certos meios [12,21-23].

2.2.2 - Titanio e Grupos de Ligas

E comum separar 0s grupos de materiais, como:

e Ligas alfa e super-alfa
e Ligas alfa + beta

e Ligas beta estaveis

2.2.2.1 - Ligas alfa e super alfa

Dentro do sistema alfa e super alfa, as ligas que contém Al, Sn e Zr séo
preferidas para aplicacOes em altas temperaturas. As ligas [12] alfa com baixa concentragao
de componentes intersticiais mantém a ductilidade e resisténcia mecéanica em trabalhos a
temperaturas criogénicas, como é o caso da liga Ti-5Al-2,5Sn (ELI). As ligas do sistema
ELI (extra-low-interstitial) sdo compostas de pequenas quantidades de elementos

intersticiais em sua composicao.

Diferentemente das ligas alfa + beta, as ligas alfa ndo podem ter sua
resisténcia mecanica aumentada por tratamento térmico. Geralmente as ligas alfa sdo
recristalizadas para remover tensdes residuais induzidas pelo trabalho de resfriamento. As

ligas alfa tem boa solvabilidade porque elas sdo insensiveis ao tratamento térmico [12].

As ligas alfa que contém pequenas adi¢des de beta estabilizadores (por ex.:
Ti-8Al-1Mo-1V ou Ti-6Al-2Nb-1Ta-0,8Mo) as vezes podem ser classificadas como super
alfa ou quase alfa. Embora estas ligas contenham alguma fase beta retida, elas consistem
primariamente de alfa e podem comportar-se mais como ligas alfa convencionais do que
como ligas alfa + beta [12,21-23].

2.2.2.2 - Ligas alfa + beta

As ligas dentro do sistema alfa + beta contém um ou mais elementos alfa
estabilizadores ou elementos alfa sollveis, em conjunto com um ou mais elementos beta
estabilizadores. Estas ligas retém mais fase beta depois do tratamento da solucao solida do
que as ligas super alfa, dependendo da quantidade de beta estabilizadores presentes, assim

como, do tratamento térmico [12].
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As ligas alfa + beta podem ter sua resisténcia mecénica aumentada pelo
tratamento térmico e pelo envelhecimento. O tratamento térmico da solucéo usualmente é
feito a alta temperatura, dentro das duas fases, no campo alfa + beta. E seguido por
resfriamento em agua, 6leo ou outra solucéo refrigerante. Como resultado do resfriamento,
a fase beta presente na solucdo tratada termicamente pode ser retida ou pode ser parcialmente
transformada durante o resfriamento para outra transformacdo martensitica ou nucleagéo e
crescimento. A resposta especifica, depende da composicéo da liga, do tratamento térmico

da solucdo, velocidade de resfriamento e do tamanho da amostra [12].

O tratamento térmico da solucdo é seguido por envelhecimento, normalmente
entre 480 °C e 650 °C, para precipitar alfa e produzir uma fina mistura de alfa e beta, em
uma fase beta retida ou transformada. O tratamento da solucdo e o envelhecimento podem

aumentar a resisténcia mecénica das ligas alfa + beta de 30 a 50% [12,21-23].

2.2.2.3 - Ligas beta meta-estaveis

As ligas beta do sistema beta meta-estavel sdo mais ricas em beta
estabilizadores e pobres em alfa estabilizadores do que as ligas alfa + beta. Ligas beta tem
excelente forjabilidade. A fase beta usualmente é metaestavel e tem a tendéncia de
transformacéo no equilibrio. Depois do tratamento térmico da solucdo solida, as ligas beta
séo envelhecidas a temperaturas de 450 °C e 650 °C, para transformar parcialmente a fase
beta para fase alfa. As formas alfa sdo particulas finamente dispersas em uma fase beta
retida [12,21-23].
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A Tabela 1 apresenta algumas ligas metélicas a base de titdnio e suas

respectivas estruturas metaldrgicas.

Tabela 1. Ligas metalicas a base de titanio e suas respectivas estruturas (Fonte: RAMIRES, I.
Estudo dos mecanismos de corrosdo empregando espectroscopia de impedancia eletroquimica
dos biomateriais: titanio e ligas metalicas a base de Ti-Al. Araraquara, 2002. Tese (Doutorado em
Quimica), Universidade Estadual Paulista Jalio de Mesquita Filho, UNESP).

Elementos alfa-estabilizadores Elementos beta-estabilizadores

Ex.: Al, O, N, Si Ex.: Mo, Fe, V, Cr, Mn

Aumentando a quantidade de alfa estabilizadores promove a fase alfa

A

Aumentando a quantidade de beta estabilizadores promove a fase beta

»
»

Estrutura alfa

Titaniopuro -  Ti-5Al-2,55n

Estrutura super-alfa (pequena quantidade de beta)

Ti-5Al-6Sn-2Zr-1M0-0,2Si - Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo - Ti-8Al-1Mo-1V

Estrutura alfa + beta

Ti-6Al-4V - Ti-6Al-6V-2Sn - Ti-6Al-2Sn-4Zr-6Mo

Estrutura super-beta (pequena quantidade de beta)

Ti-8Mn

Estrutura beta

Ti-8Mo0-8V-2Fe-3Al - Ti-11,5M0-6Zr-4,55n - Ti-13V-11Cr-3Al
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2.3 - Corrosao

2.3.1 — Conceito

Segundo Amorim [24], de uma forma geral a corroséo pode ser entendida como
a reacdo de um dado metal com os elementos do meio, no qual o metal é convertido a um
estado ndo metalico. A corrosdo € definida por Gentil [25] como sendo a deterioracéo de
um material, geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente,
aliada ou ndo a esforgos mecéanicos. Completando esta definigdo, o autor afirma que, em
alguns casos, a corrosao pode ser admitida como sendo o inverso do processo metaldrgico,
conforme o Esquema 1, cujo principal objetivo é a extracdo do metal a partir do seus minério

e de outros compostos [24,25].

metalurgia

minerais = metais

I

COITOSED

Esquema 1. Esquema geral para o processo da corroséo (Fonte: AMORIM, Alexandra Mara de.
Estudo das propriedades térmicas, espectroscépicas e eletroquimicas de complexos formados
entre o polimero polivinilpirrolidona [PVP] e sais de Cobre(ll). Tese (Doutorado em Quimica),
Universidade Federal de Santa Catarina, UFSC, 2010).

Os meios corrosivos mais frequentemente encontrados sdo 0s seguintes:
atmosfera, aguas naturais, solo e produtos quimicos. Em menor escala aparecem alimentos,

corpo humano, substancias fundidas, solventes organicos, madeiras e plasticos [24].

2.3.2 — Corrosao Eletroquimica

Trata-se de um processo espontaneo passivel de ocorrer quando o metal estd em
contato com um eletrolito, onde acontecem, simultaneamente, reacdes anddicas e catodicas.
E mais frequente na natureza e se caracteriza por realizar-se necessariamente na presenca de
agua, na maioria das vezes na temperatura ambiente e com a formacdo de uma pilha de

corrosdo. Como exemplo a formagéo da ferrugem [24,26].
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Reacdo anddica (oxidacgao): Fe — Fe*+2¢

Reacdo catodica (reducéo): 2H0 + 2¢° —» H; + 20H"

De acordo com Gemelli [27], a corrosdo de materiais metalicos em solucdes
eletroliticas ocorre por um mecanismo eletroquimico devido a formacgdo de pilhas
eletroquimicas, chamadas de pilhas de corrosdo. Quando duas partes de uma superficie ou
de uma estrutura metélica apresentam potenciais eletroquimicos diferentes, elas podem
formar uma (ou mais) pilha(s) eletroquimica(s) com dissolu¢do metélica em uma regido

especifica. Tem-se nesse caso o0 que se chama de corrosdo localizada, as principais séo [27]:

Corroséao intergranular: como sugere Callister [28], a corrosdo intergranular
ocorre preferencialmente ao longo dos contornos de gréo para algumas ligas e em ambientes
especificos. Segundo Panossian [29], a corrosdo intergranular é uma forma de ataque
localizado no qual uma faixa estreita, situada ao longo dos contornos de grdo de uma liga
metélica é corroida preferencialmente. Esse tipo de corrosdo ocorre devido a formacéo de
microcélulas de corrosdo nas vizinhangas dos contornos de grdo. A Figura 2, apresenta

alguns tipos de corroséo [28,29].

S

CHAPA SEM CORROSAO CORROSAO UNIFORME

CORROSAO INTERGRANULAR
(MICROGRAFIA)

—

CORROSAO FILIFORME CORROSAO POR ESFOLIAGAO

CORROSAO ALVEOLAR

CORROSAO EM PLACAS

OU INTRAGRANUI
(VISTA DA AREA EXPOSTA)

CORROSAOC PUNTIFORME
(PITE)

Figura 2. Diferentes formas de corrosdo em metais e ligas metalicas (Fonte: GENTIL, V. Corroséo.
Rio de Janeiro. Editora Guanabara Dois, 2003).
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Corrosdo intragranular: Apresenta como caracteristica o fato de, em presenga de
tensbes, haver uma modificacdo qualitativa do processo de corrosdo, isto &, resulta no
aparecimento de fratura que envolve um mecanismo de corrosdo que ndo ocorre na auséncia
de tensbes [27].

Corrosao em frestas: para Gemelli [27] a corrosdo por frestas ocorre devido a
formacdo de uma pilha de aeracao diferencial. Forma-se quando uma peca metalica fica em
contato com uma parte do eletrélito que ndo é renovado, como, por exemplo, nos intersticios,

fendas, entre o material e depositos diversos [27].

Corrosao filiforme: a [30] corroséo filiforme se processa sob a forma de finos
filamentos que se propagam em diferentes direcdes e que ndo se cruzam. Ocorre geralmente
em superficies metalicas revestidas com filmes poliméricos, tintas ou metais ocasionando o

deslocamento do revestimento.

Corrosdo em placas: Abrange os casos intermediarios entre a corrosao uniforme

e a corrosao localizada. Ocorre em algumas regifes da superficie.

Corrosdo alveolar: a corrosdo alveolar se processa na superficie metélica a
produzindo sulcos ou escavacOes semelhantes a alvéolos, apresentando fundo arredondado

e profundidade geralmente menor que seu diametro.

Corrosao por esfoliacdo: a corrosdo por esfoliacdo ocorre em diferentes camadas
e o produto de corrosdo, formado entre a estrutura de graos alongados separa as camadas

ocasionando um inchamento do material metalico [30].

2.3.3 - O Comportamento das Ligas de Titanio Frente a Corrosao

A corrosdo das ligas de titanio pode se iniciar a partir de imperfei¢des no reticulo
estendido devido a maior condutividade idnica associada aos limites de grdo. Os [7,31]
Oxidos de elementos da liga no filme passivo podem suprimir ou promover a formacéo de
imperfeicdes. A supressdo favorece a formagdo de uma maior camada compacta, com uma
porosidade mais baixa, mas a promogéo leva a formagdo de uma camada mais porosa, aberta

e, consequentemente, mais espessa.
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Geralmente, o efeito de um elemento para resisténcia a corroséo da liga envolve:
(1) estabilidade de seus dxidos, tais como a dependéncia da taxa de dissolu¢do em relacéo
ao pH, (2) a capacidade de ligagédo de seus dxidos com um outro éxido, (3) os coeficientes
de difuséo ibnica de seus oxidos e (4) a influéncia sobre as estruturas de defeitos dos 6xidos
do principal elemento. Para ligas de Ti-Si, o efeito do silicio na resisténcia a corroséo refere-
se a taxa de dissolugéo de SiO2, a razdo de SiO; para o TiO, as imperfeicdes reticulares
estendidas em SiO2/TiOg, o coeficiente de difusdo do oxigénio em SiO; e a possivel dopagem
do oxido de silicio no TiO2. Alguns estudos tem sido feitos em relagdo aos primeiros dois
casos, no entanto, pouco estudos tem sido realizados sobre a influéncia dos defeitos na

estrutura do filme, introduzido pelo elemento da liga [7,31].

De acordo com Melo [7] a corrosédo do titanio e suas ligas podem apresentar as

seguintes formas:
e Corrosdo generalizada: corresponde a um ataque uniforme da superficie do metal,
sendo que essa camada de oxido pode sofrer oxidacio a Ti** (segundo a reagdo Ti
— Ti%" + 3 ) que tem coloracio violeta em meios acidos. Na presenca de oxigénio
o ion Ti®" € instantaneamente oxidado a Ti** (menos soltvel sofrendo hidrdlise para
formar TiO2 (insolavel), formando filmes de 6xidos com diferentes coloragdes.

[6,30]. A Figura 3 representa um exemplo de corrosao uniforme.

Figura 3. Exemplo de corrosdo uniforme na superficie de ferro (Fonte: GENTIL, V. Corrosdo. Rio
de Janeiro. Editora Guanabara Dois, 2003).

. Corrosao por frestas: surge em orificios onde ha acumulo de eletrélito, onde o interior
da fresta funciona como uma area anddica e o metal, fora da fresta, como uma area catodica.
Embora a corrosao por frestas no titanio seja mais comum em solucdes de cloreto aquecidas,

ela também pode ocorrer em soluc6es de brometo, iodeto e sulfato.
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A Figura 4 representa um exemplo de corrosdo por fresta em um aco inoxidavel
[7,9,11,31,33].

Figura 4. Exemplo de corrosdo por fresta em um ago inoxidavel (Fonte: PONTE, H. A.; MAUL, A.
M. e ALVARENGA, E. A., 2000. Andlise por técnica eletroquimica da porosidade de
revestimentos obtidos por processo de fosfatizagéo sobre ago galvanizado. Congresso Brasileiro
de Corrosdo — XX CONBRASCO & Il SEDEMAT (20: 2000: Fortaleza). Anais. Fortaleza:
ABRACO. 2000. 1 CD-ROM).

e Corrosdo por pites: é uma forma de corrosao localizada, que ocorre devido a presenca
de ions agressivos no meio e se inicia nas imperfeicdes do filme de 6xido ou
inclusdes de outro metal no 6xido, em decorréncia do processo de fabricagéo [7,31].
Na Figura 5 é possivel observar o aspecto de um tubo de aco-carbono que apresenta

COrrosdo por pite.

Figura 5. Aspecto de um tubo de ago-carbono que apresenta corrosdo por pite (Fonte: GENTIL,

V. Corroséo. Rio de Janeiro. Editora Guanabara Dois, 2003).
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e Corrosao-erosao: ocorre quando o eletrolito excede uma certa velocidade critica que
é caracteristica para cada material e meio. No caso do titanio em agua do mar, a
velocidade critica é de 27 m/s [7,36]. Na Figura 6 € possivel observar um caso de

corrosdo erosdo na area de um flange.

Figura 6. Corrosdo erosdo na area de um flange (Fonte: GENTIL, V. Corroséo. Rio de Janeiro.
Editora Guanabara Dois, 2003).

e Além destas formas mais comuns de corrosdo os materiais metalicos a base de titanio
podem sofrer ainda corrosao-sob-tensdo, corrosao por fadiga e danos por hidrogénio.
A corrosédo—sob-tenséo verificada por Brawn em NaCl, foi estudada por Pourbaix
[31] em baixos potenciais em meio acido de HCI, o qual sugeriu que a formacéo e
propagacdo de trincas estéo associadas a difusdo de hidrogénio atdmico e a formacao
de hidreto de titnio que possuem caracteristicas ndo protetoras, além de ser fragil e
poder constituir o caminho preferencial das trincas [7]. A Figura 7 demonstra um
tubo de aco inox AISI 304 que apresenta fratura devido a corrosao sob tenséo.

Figura 7. Corroséo sob tensdo fraturante em tubo de aco inox AISI 304 (Fonte: GENTIL,
V. Corroséo. Rio de Janeiro. Editora Guanabara Dois, 2003).
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2.3.3.1-ALigaTi-Si

De acordo com Ramos [37], as ligas de Ti-Si tém sido empregadas para
aplicagdes estruturais de alta temperatura, devido as suas propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas, tais como alto ponto de fusdo, resisténcia a oxidacdo e melhor relagéo
resisténcia/densidade [37-40]. As fases solidas: Ti, TisSi, TisSiz, TisSi4, Ti-Si, TiSiz e Si, da

liga citada, podem ser observadas na Figura 8.
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Figura 8. Diagrama de fase da liga Ti-Si (Fonte: RAMOS, A. S.; NUNES, C. A.; COELHO, G. C.
On the peritectoid TisSi formation in Ti-Si alloys. Materials Characterization v.56, p.107 — 111,
2006. Apud MASSALSKI, T.B. Binary alloy phase diagrams. Metals Park (OH): 7 American
Society for Metals; 1990).

No entanto, ndo ha consenso sobre a estabilidade do TisSi nas ligas Ti-Si
produzidas a partir de materiais de partida de elevada pureza. Ligas que contenham teores
de Si de até 37,5% em massa ndo devem apresentar estabilidade microestrutural em baixas
temperaturas, devido as transformac6es de fase associadas com a reacédo peritetdide Ti-f +
TisSiz — TisSI.
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A liga de Ti-13,5Si apresenta uma estrutura eutética formada pelas fases B-Ti e
TisSiz. No entanto, ha pouca informacéo na literatura sobre a formacéo de TisSi. Svechnikov
et al. [41] relataram a existéncia de fases intermetalicas de TisSi, TieSis e TisSis. Porém,
Pagunen et al. [42] relataram que a contaminagdo por impurezas tem um efeito acentuado

sobre a estabilidade da fase TisSi.

De acordo com Vojtech et al. [2] a liga eutética tem sido amplamente estudada
como um material resistente a alta temperatura. O ponto eutético da liga corresponde a 8,5
% em massa de Si. No entanto, ha pouca informacéo disponivel sobre os aspectos estruturais

e cinéticos de oxidacdao a alta temperatura.

Tratamentos térmicos sdo geralmente adotados para aumentar a ductilidade e a
tensdo de ligas eutéticas, modificando o seu comportamento e microestrutura de
solidificacdo. E possivel melhorar as propriedades mecénicas de grandes quantidades de
materiais de modo a aumentar algumas propriedades como por exemplo: resisténcia a
oxidacdo e ao desgaste, que estdo relacionados a natureza da superficie. Além disso, o

método é de baixo custo e facil de implementag&o.

2.4 - Passivacao e o Filme Passivante
A passivacao refere-se a perda de reatividade quimica de certos metais e ligas
sob condicbes ambientais particulares. Nesta situagdo os metais e ligas tornam-se

essencialmente inertes e atuam como metais nobres como o ouro e a platina [23,24].
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As curvas de polarizacdo, como exemplificada na Figura 9, permitem pela
observacdo da magnitude dos valores numéricos medidos e pelas formas exibidas que se

facam analises preliminares confiaveis sobre o tipo de processo corrosivo em andamento.

A)a

)
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Figura 9. Exemplo de curva de polarizacdo: (A) regido catddica; (B) regido de dissolucéo ativa, (C)
regido de transicdo ativa-passiva, (D) regido de passivagdo, (E) regido de transpassivacdo (Fonte:
GENTIL, V. Corrosdo. Rio de Janeiro. Editora Guanabara Dois, 2003).

O comportamento do estado ativo-passivo de um metal é convenientemente
dividido em trés regides: ativo, passivo e transpassivo. A partir de potenciais crescentes, a
regido (A) é representativa da diminuicdo da corrente e indica que ndo ocorre nesta etapa
oxidagdo do metal. Na regido ativa (B), o comportamento do metal apresenta as
caracteristicas previsiveis de um metal ndo passivado. Sendo assim, o potencial é mais
positivo, 0 metal segue o comportamento tipico de Tafel e a velocidade de corrosdo
aumenta exponencialmente. Em potenciais mais positivos quando atingido um valor de
corrente critica (C), a velocidade de dissolucdo anodica diminui para um valor muito
pequeno e permanece essencialmente independente do potencial numa faixa
consideravel de potenciais. Esta é a chamada regido passiva (D). Finalmente, em potenciais
ainda mais positivos, a dissolugdo do metal aumenta novamente com o aumento do potencial
na regido de transpassivacdo (E). Uma importante caracteristica da transicdo ativo-passivo
de um metal € a posicdo destas densidades de correntes maximas caracterizadas por um
potencial de passivacdo Ep e pela densidade de corrente anddica critica icrit para a passividade
[24,44].

O composto passivante é frequentemente formado pela reacdo direta entre o

metal e o eletrélito, enquanto o eletrdlito ndo esta saturado com este composto passivante.
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Em alguns casos, a quimissor¢do do anion é observada como um precursor da formagéo do
filme. Acima do potencial de equilibrio de formacg&o, o filme cresce por transferéncia do
metal dentro do filme, por conducdo idnica ao longo do filme e por transferéncia de
fons entre o filme e o eletrolito. Neste caminho, um filme ndo poroso e compacto é
produzido. Filmes porosos que podem formar-se pela precipitacdo a partir do eletrolito
supersaturado permitem o contato entre o metal e o eletrolito e ndo sdo passivantes, no

sentido que a taxa de corrosao média cai em potenciais positivos [24,45].

2.5 - Técnicas Eletroquimicas

2.5.1 - Polarizacao Potenciodinamica

Segundo Paranhos [46] a resisténcia de polarizacdo (Rp) é definida como a
resisténcia do substrato a oxidagdo, submetido a um potencial externo. A taxa de corrosao
esta diretamente relacionada a ela, podendo ser calculada. Esta técnica envolve a obtengéo
de dados de corrente a medida que o potencial varia (polarizacdo) em torno do potencial de
corrosdo. Rp é determinado, calculando-se a inclinacdo da regido linear do grafico versus

densidade de corrente, como mostrado na Figura 10.
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Figura 10. Grafico tipico de Resisténcia de Polarizacdo (Fonte: PARANHOS, R. M. V.
Caracterizacdo de fases intermetalicas presentes em ago galvanizado por imersao a
guente com tratamento térmico do revestimento metalico. Tese (Doutorado em
Quimica), Universidade Federal de Minas Gerais, UFMG, 2010).
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Rp é obtidaa uma baixa velocidade de varredura (v), no ponto em que i

=0, como mostrado na equacéo (1).

ro— [ 2E )i Zoww 0

(N
1)
A densidade de corrente é dada por i. Com o valor da resisténcia de polarizacdo

pode-se calcular a densidade de corrente de corrosdo (Icorr) usando-se a expressao (2):

i =1DGE
R

ooar
]

(2)

Desta expressdo observa-se que Rp é inversamente proporcional a taxa de
corrosdo. O termo B é denominado coeficiente de Stern-Geary. Este coeficiente resulta
da combinagdo entre as constantes de Tafel anddica e catddica (Ba e c), sendo calculado

pela equacdo (3).

o__ BaBe
2303(Pa + pe)

3)

Substituindo-se a equagéo (3) na (2), tem-se a densidade de corrente de corroséo

expressa pela equacéo (4).

i — DG E"a tﬁc.
e 2303 "R, (P, +B.)
(4)
onde:
Rp em Q.cm?

Icorr em pA.cm™

BemV
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A linearidade da curva, proxima ao potencial de corrosdo, é mais acentuada
quando os valores das constantes de Tafel s&o relativamente altos. Similarmente, quanto
menores forem os valores destas constantes, menor serd o intervalo de linearidade.

Uma vez que se determine a densidade de corrente de corrosédo, esta pode ser
facilmente convertida para taxa de corrosdo (TC) pela lei de Faraday, desde que sejam
conhecidas a massa equivalente (EW) e a densidade (p) do metal que esta sendo corroido.

De acordo com Wolynec [47] Apud Paranhos [46] resisténcia de polarizacédo
linear indica a resisténcia que um material exposto a determinado eletrolito, oferece a
oxidagéo quando da aplicacdo de um potencial externo [46,47]. Desta forma, um valor alto
de Rp indica que o material ndo é suscetivel a corrosdo enquanto um baixo valor indica um

alto potencial de corrosao.

2.5.2 - Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

Segundo Wolynec [47], Apud Silva [48] o método onde se aplica um potencial
em corrente alternada com diferentes valores de frequéncia é conhecido por impedancia
eletroquimica ou como espectroscopia de impedancia eletroquimica. Este método apresenta
diversas vantagens em relacdo as técnicas de corrente continua, sendo entre elas:

e Utilizacdo de sinais muito pequenos que ndo perturbam as propriedades do eletrodo;

e Possibilidade de estudar reacfes de corrosdo e medir taxas de corrosdo em meios de
baixa condutividade;

e A resisténcia de polarizacdo e a capacitancia da dupla camada elétrica podem ser

determinadas numa mesma medida.

Uma das limitagdes do método é a de que ele determina somente a resisténcia de
polarizacdo, os coeficientes de Tafel tém que ser determinados por outros métodos [47,48].
A teoria da impedancia eletroquimica é bem desenvolvida no campo da teoria de corrente
alternada que descreve um circuito de uma corrente alternada ou um potencial em fungéo da
frequéncia.

De acordo com a Lei de Ohm (Equacéo 5) [48], aplica-se um potencial (E) a um
circuito, resultando numa corrente (1), e determinando uma resisténcia (R), ou determinando
um termo quando conhecido os outros dois, sendo que um resistor é o Unico elemento que
impede o fluxo de elétrons no circuito.

E=RI (5)
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Ja para corrente alternada, onde a frequéncia ndo é zero, tem-se a Equacéo 6:
E=I1Z (6)

Na Equacéo 6, E e I séo definidos como potencial e corrente, respectivamente.
Z é definido como impedéancia, um sistema equivalente a resisténcia no sistema corrente
alternada. A impedancia, similar a resisténcia, também é medida em Ohms (). Além dos
resistores, ainda estdo presentes capacitores e indutores, os quais também impedem o fluxo
de elétrons no circuito [48].

Em uma célula eletroquimica, cinética do eletrodo, rea¢des quimicas e a difusdo

da solucdo impedem o fluxo de elétrons, e podem ser considerados analogos aos resistores,

capacitores e indutores.

Existem algumas formas de se representar os dados de impedancia, sendo as
principais os diagramas no Plano Complexo (ou Nyquist) e o de Bode [48,49]. O diagrama
de Nyquist, como mostra a Figura 11 (A) e (B) seu circuito elétrico equivalente, tem como

abscissa a componente real da impedancia (Z’) e como ordenada a componente imagindria
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Figura 11. Diagrama de (A) Nyquist para um sistema eletroquimico simples e (B) circuito elétrico
equivalente com o Nyquist apresentado (Fonte: SILVA, Aleksandra Gouveia Santos Gomes da.
Estudo do comportamento eletroquimico do nidbio sob carregamentos e descarregamento de
hidrogénio. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Materiais), Universidade Federal do Parana,

UFPR, 2007).
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Observa-se em frequéncias altas, o valor da impedancia é quase que a integral
criada pela resisténcia 6hmica (RQ) e em frequéncias mais baixas o valor se aproxima da
resisténcia pura, onde o valor é (RQ + Rp).

Uma das vantagens deste diagrama é que o formato da curva possibilita
visualizar os efeitos da resisténcia 6hmica, onde a altas frequéncias pode-se extrapolar o
semicirculo para a esquerda até interceptar o eixo real e encontrar o valor da resisténcia
o6hmica. Porém, o diagrama de Nyquist apresenta algumas desvantagens, como a frequéncia
ndo aparece de forma explicita, e ainda, apesar da resisténcia éhmica e a resisténcia de
polarizacdo poderem ser obtidas facilmente, o valor da capacitancia s6 pode ser calculado
apos obter as informacdes da frequéncia.

Outra representacdo bastante utilizada é o diagrama de Bode, como mostra a
Figura 12, onde examinado diretamente 0 moédulo da impedancia (1Z1) e o angulo de fase
(0), em fungao da frequéncia. Pela curva log 1Z I vs log o pode-se obter os valores de RQ
e Rp. Em altas frequéncias a resisténcia 6hmica ¢ que domina ¢ o log RQ pode ser obtido
pelo patamar em altas frequéncias, j& para baixas frequéncias, a resisténcia de
polarizacdo também contribui, assim o log (RQ + Rp) é obtido no patamar de baixas

frequéncias.

a
log |Z| = o minx ap’
7] = 1/Cdl - /\
Rp + RO
g —
RO ﬂ_’_/ ]
0
log® =10

Figura 12. Diagrama de Bode para sistema eletroquimico simples (Fonte: SILVA, Aleksandra
Gouveia Santos Gomes da. Estudo do comportamento eletroquimico do nidbio sob
carregamentos e descarregamento de hidrogénio. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de
Materiais), Universidade Federal do Parand, UFPR, 2007).
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O diagrama de Bode ainda mostra o angulo de fase, 0, sendo que o mesmo em
altas e baixas frequéncias ele chega perto de zero, e em frequéncias intermediarias, o 0

aumenta com o aumento da componente imaginaria [48,49].

2.5.3 - Voltametria Ciclica

De acordo com Brett [50] Apud Silva [48] de todos os métodos disponiveis para
estudar processos em eletrodos, a voltametria ciclica € a mais utilizada. A técnica consiste
na aplicacdo de um potencial ao eletrodo variando continuamente com o tempo e em um
potencial pré-determinado o sentido da varredura € invertido [48,50]. A perturbacao

realizada no sistema pela aplicacao de potencial é caracterizada pela curva da Figura 13 [48].
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Figura 13. Perturbagdo em um experimento de voltametria ciclica (Fonte: SILVA, Aleksandra
Gouveia Santos Gomes da. Estudo do comportamento eletroquimico do nidbio sob
carregamentos e descarregamento de hidrogénio. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de
Materiais), Universidade Federal do Parana, UFPR, 2007).

A perturbacdo ocasiona as reacOes da oxidagdo ou da reducdo de espécies
eletroativas na solucdo, possivelmente a adsorcdo de espécies de acordo com o potencial, e
em uma corrente capacitiva devido ao carregamento da dupla camada. Seu uso principal é
diagnosticar mecanismos de reacdes eletroquimicas, para a identificacdo da espécie atual na

solucdo e para a analise semi-quantitativa da taxa de reagdo [50].
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A Figura 14 ilustra a resposta esperada para um par redox reversivel para um
Unico ciclo de varredura [51].
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Figura 14. Voltamograma tipico para um par redox reversivel O + ne- «» R (Fonte: SILVA,
Aleksandra Gouveia Santos Gomes da. Estudo do comportamento eletroquimico do niébio sob
carregamentos e descarregamento de hidrogénio. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia de
Materiais), Universidade Federal do Parana, UFPR, 2007).

Segundo Silva [48] esta técnica é caracterizada pela variacdo de potencial entre
0 eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, tendo como resposta a corrente que flui do
eletrodo de trabalho para o contra eletrodo. A curva resposta corrente vs potencial é
denominada voltamograma. Dependendo das informagdes requeridas pode-se realizar um ou
mais ciclos de varredura [48].
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3 -OBJETIVOS

3.1 - Objetivo Geral

- Investigar o comportamento eletroquimico das ligas de Ti-4Si e Ti-12Si em NaCl 3,5 %

(m/v) e Etilenoglicol 40% (v/v) em NaCl 3,5 % (m/v), submetidos as condi¢des de corrosao.

3.2 - Objetivos Especificos

- Anélise metalogréfica para investigacdo da estrutura das ligas por meio de Microscopia
Optica.

- Investigar a possivel formacdo da camada de 6xido passiva em solucdo de NaCl 3,5 %
(m/v) e Etilenoglicol 40% (v/v) em NaCl 3,5 % (m/v) empregando as técnicas de Polarizacao
Potenciodindmica, Voltametria Ciclica (VC) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIE).

- Analisar a influéncia da porcentagem de silicio nos resultados de corrosdo e nas estruturas

das mesmas, empregando a técnica Microscopia Optica.
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4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 - Materiais Utilizados

4.1.1 - Célula eletroquimica

Os experimentos foram realizados utilizando-se uma célula eletroquimica

padrdo para polarizagdo. A Figura 15 apresenta a célula eletroquimica utilizada nas medidas.

 CAPILARDE
~ LUGGIN ‘

ELETRODO DE
TRABALHO

Figura 15. llustracdo da célula eletroquimica Ag|AgCI|KCI (3 mol.I?), utilizada nos ensaios
eletroquimicos em NaCl 3,5% (m/v) e Etilenoglicol 40 % (v/v) em NaCl 3,5 % (m/v).

Essa célula consiste em um cilindro com a base em forma de funil de vidro,
dimensdes aproximadas de 5 cm x 5 cm x 8 cm (comprimento x largura x altura),
apresentando um volume util de aproximadamente 100 ml de solu¢do, com uma tampa, na
parte superior, de Teflon® o qual possui trés orificios destinados a adaptar os eletrodos de
referéncia (ER) e contra eletrodo (CE) e um terceiro orificio para uma possivel desaeragéo.
Uma abertura circular no fundo com um o-ring de borracha para vedagdo, de dimensdes

1,0 cm de didmetro externo e 0,8 cm de didmetro interno, com uma area de exposicao
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aproximada de 0,50 cm?, para a insercéo do eletrodo de trabalho (ET). O eletrodo de trabalho
localizava-se em contato com a solugdo no interior da célula ao ser pressionado contra o o-
ring, utilizando-se de uma base de Teflon® com um anel no centro de aco inox, acoplada a
célula eletroquimica, que era utilizado também como o contato elétrico com o eletrodo de

trabalho.

O eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo de prata/cloreto de prata
(Ags/AGCI (san), KCI @moi™ty. Esse eletrodo constituiu de um tubo de vidro de 5 cm de
didmetro interno, no qual é colocado um fio de prata em contato com cloreto de prata

saturado imerso em uma solucéo de cloreto de potéassio 3 mol.I™.

O eletrodo auxiliar ou contra eletrodo (CE) consistiu de um fio de prata em

espiral recoberto por platina de aproximadamente 4 cm.

O eletrodo de trabalho (ET) consiste em uma barra cilindrica de Ti-4Si e Ti-
12Si, cortada em discos de 5 mm de espessura e 12,72 mm de didmetro para a liga Ti-4Si e
5 mm de espessura e 12,96 mm de comprimento para a liga Ti-12Si, conforme mostrado na
Figura 16.

mm/inch @

T

(A) (B)

Figura 16. Eletrodos de trabalho. (A) Ti-4Si e (B) Ti-12Si.
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4.1.2 - Eletrolitos

Os eletrolitos utilizados foram as solugcbes de NaCl 3,5 % (m/v) para se estudar
as regides de passivacdo, ativagéo e repassivacgao das ligas de Titanio e Etilenoglicol 40 %
(v/v) em NaCl 3,5 % (m/v) para sua influéncia na regido de passivacao e repassivacdo do

oxido de titanio.

4.1.3 - Equipamentos

O estudo da estabilidade dos Oxidos e a caracterizacao elétrica das superficies
metalicas foram realizados utilizando-se medidas eletroquimicas. O equipamento utilizado
foi um Potenciostato/Galvanostato modelo Autolab PGSTAT 302 N, controlado pelo
software computacional GPES 4.9.006 e FRA 4.9.006, conforme ilustrado na Figura 17.

Figura 17. Equipamento potenciostato-galvanostato, AUTOLAB - modelo PGSTAT302N.

4.2 - Procedimento Experimental

4.2.1- Preparacao das amostras e solucdes

Inicialmente foram preparadas as solu¢bes de NaCl 3,5% (m/v), e 60% NaCl
3,5% (m/v) com 40% Etilenoglicol (v/v). Em seguida as amostras das ligas de titanio Ti-
4Si e Ti-12Si foram preparadas de maneira a apresentarem suas superficies isentas de
imperfeicbes 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. Apés

a preparacdo da superficie, as amostras foram lavadas abundantemente com agua destilada
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e colocadas no ultrassom com etanol e posteriormente agua destilada para remocgdo de
possiveis vestigios da lixa ou da prépria 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 para as regides estudadas:

potencial de corroséo, zona passiva e repassivagao.

4.2.2 -Tecnicas Eletroquimicas

4.2.2.1 - Polarizagdo Potenciodinamica

As medidas de polarizacéo linear foram realizadas no intervalo de -1V 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 corrosdo (Ecorr), a corrente de corrosdo (lcorr) e a
resisténcia de polarizacdo (Rp) utilizando-se as extrapolagdes por Tafel.

4.2.2.2 — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — (EIE)

Conhecidos os valores de potenciais de corrosdo, foram realizadas medidas de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) na amostra nos dois meios citados.
Aplicou-se como potencial inicial o potencial de corroséo, observado na polarizacao e depois
aproximadamente nos potenciais de 1,5V; 1,8 V e 2,5V, com perturbagdo AC de amplitude

igual a 10 mV numa faixa de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz.
4.2.2.3 — 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 oxidacao e reducao
foram estudados numa velocidade de 50 mV.s, com intervalo de potenciais de -1,5a 3,0 a

-1,5 V nos dois meios citados.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1- Metalografia e Raios-X

As amostras Ti-4Si e Ti-12Si, foram submetidas ao ataque em HF 0,5% (v/v),
para posterior analise de suas estruturas, no Microscopio Optico (MO). As microscopias das
ligas Ti-4Si e Ti-12Si foram feitas nos aumentos de 100, 400 e 600 X, conforme ilustra a
Figura 18.

Ti4Si - 100 X T i-4Si - 400 X Ti-4Si - 600 X

i-12Si - 100 X i g 3 Ti-12Si - 400 X

Figura 18. Micrografias Opticas das ligas Ti-4Si e Ti-12Si, nos aumentos de 100, 400 e 600 X.

Com a andlise das micrografias e no diagrama de raios-X cedido (Figura 19),
observa-se uma estrutura do tipo coldnia eutética, consistindo de uma mistura eutética
finamente dividida de a-Ti e TisSiz, de acordo com o diagrama de fase de Ti-Si [52].
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Figura 19. Diagrama de raios-X, para as ligas: Ti4-Si e 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 sdo quase
equiaxiais e as ligas de Ti-Si possuem maior resisténcia do que o Ti puro [2]. Além disso, 0
aumento de TisSi3, no caso a liga de Ti-12Si aumenta a resisténcia a fadiga e formacao de
fissuras [53]. A partir das microestruturas, as propriedades de corrosao das ligas de Ti-Si

devem ser correlacionada com a-Ti e TisSis intermetalico.

5.2 - Curvas de Polarizacdo Anddica

Na Figura 20 (A) e (B) verifica-se um comparativo entre as curvas de
Polarizagdo Anddica obtidas para as ligas de Ti-4Si e 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 eletrolito

na regido passiva.
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Figura 20. Curvas de Polarizac6es Anddicas para as ligas (A) Ti-4Si e (B) Ti-12Si em Etilenoglicol
40% (v/v) em NaCl 3,5% (m/v), e NaCl 3,5% (m/v) ev=1,0mV s™.
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Pode-se observar que para a liga Ti-4Si (Figura 20-A), em meio de Etilenoglicol,
existe uma regido passiva que inicia logo apds o potencial de corrosdo e vai até 3 V sem
alteracdes na corrente elétrica. O mesmo acontece para a liga Ti-12 Si (Figura 20 — B). Este
fendmeno esta associado ao meio em que o ensaio foi realizado, mostrando que ndo ha uma

grande agressividade do Etilenoglicol na superficie do metal.

J& o0s ensaios realizados para as duas ligas em meio de NaCl 3,5 %, apresentam
uma regido passiva, logo ap6s o potencial de corrosdo. Esta regido alcanca potenciais
préximos a 1,5 V, ocorrendo um pico de corrente que possivelmente estd associada ao
crescimento de uma nova camada de dxido, possivelmente de TiO2, com estrutura diferente
da primeira camada. A Tabela 2 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 polarizagéo,
para as ligas de Ti-4Si e Ti-12Si.

Tabela 2. Pardmetros de Corroséo provenientes das curvas de polarizacdo em NaCl 3,5 %
(m/v) e Etilenoglicol 40 % (v/v) em NaCl 3,5% (m/v)

Ligas Ecorr (V) Icorr (LA cm?) Rp (kQ cm?)
Ti-4Si - NaCl -0,31 0,63 75,40
Ti-4Si - NaCl + Etilenoglicol -0,44 0,32 134,70
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 os dois meios estudados,
sdo praticamente idénticos, mas as correntes de corrosdo sdo baixas, para 0 meio de

Etilenoglicol, indicando que as ligas estudadas sdo resistentes a corrosdo neste meio.
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5.3 - Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

De acordo com Silva [48], a técnica de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE) é considerada uma importante técnica de andlise para a investigacéo do
comportamento eletroquimico de filmes passivos [48].

Os espectros de EIE foram medidos, logo apds a polarizacédo, até o respectivo
potencial das regifes de passivacdo e repassivacdo para explicar os fendémenos ali
associados, conforme ilustra a Figura 21 (A) e (B). 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

corrosdo (Ecorr) até na regido de 2,50 V (repassivacao).
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Figura 21. Esquema ilustrativo dos pontos de medidas de EIE. Polariza¢gdes Anddicas no intervalo
de-1,0Va3,0Vev=10mVsl. (A)Ti-4Si e (B) Ti-12Si em Etilenoglicol 40 % (v/v) em NaCl
3,5 % (m/v).
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5.3.1 - Ti-4Si em NaCl

As Figuras 22 e 23, apresentam 0s espectros de EIE, apds polarizacdo anddica
partindo-se do potencial de corrosdo, até a regido de 2,45 V, da liga Ti-4Si em NaCl 3,5 %
(m/v).

o -026V

300+ o 149V

~ 1.70V
' o 245V

100 200 '2 300
Z [ KO cm

Figura 22. Diagrama de Nyquist, obtido em NaCl 3,5 % (m/v) para a liga Ti-4Si, no intervalo de
-0,26Vaz245V.

Observa-se que ap6s o potencial de corrosdo até o potencial de 1,49 V, ocorre
uma diminuicdo no arco capacitivo (Figura 22). Esta reducdo da capacitancia com o aumento
do potencial aplicado, provavelmente corresponde ao inicio da corroséo do filme de TiO-
que se forma espontaneamente em contato com o ar. E no intervalo de 1,49 a 1,70 VV hd uma
expressiva diminuigdo no arco capacitivo que provavelmente corresponde ao inicio de uma
dissolucdo do metal no interior de poros ou a impedancia da reacédo de liberagéo de oxigénio.
E ja no intervalo de 1,70 a 2,45 V, ha um aumento no arco capacitivo, indicando uma

repassivacdo, ou seja, a formacdo de uma nova camada de filme de oxido de titanio
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principalmente TiO2, porosa. Segundo Melo [7] et al. neste modelo de filme de Oxido
proposto por outros pesquisadores [7,55-57] seria composto de duas camadas (sendo a

camada interna continua e a camada externa porosa).
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1 _70 V 4':.:::‘7‘2‘6‘\\\I:".0.’
O
w
>
@®©
s
(@)
S~ 40 =
1
L v L

0
log (f/ Hz)

Figura 23. Diagrama de Bode angulo de fase vs log (f) obtidos em NaCl 3,5 % (m/v) para a liga
Ti-4Si, no intervalode - 0,26 Va2,45V.

Nos diagramas de Bode angulo de fase (Figura 23), pode se observar com o
aumento do potencial a formacdo de trés constantes de tempo, uma para o filme de TiO-
poroso em alta frequéncia, seguida de uma para o filme de TiO2 compacto, e outra para a
liga em baixa frequéncia. Indicando uma protecdo da liga pela camada de éxido porosa

formada em alta frequéncia.
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5.3.1.1 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).

Nos circuitos simulados Rsol representa a resisténcia elétrica da solucéo, RTiO:
a resisténcia do filme de 6xido de titdnio, CPE1 é o elemento de fase constante 1, ou seja, a
capacitancia ndo ideal do filme de TiO., RTi-Si é a resisténcia das ligas Ti-Si e CPE2 a
capacitancia ndo ideal das ligas Ti-Si. Nas Figuras 24 e 28 (B) CPE2 ¢ a capacitancia do

filme poroso de TiO2 e CPE3 € a capacitancia das ligas de Ti-Si.

Rsol RTiO2
Rsol RTIO2 CPE1 RTi02porosa
CPE1 R Ti-45i CPE2 R Ti-45i
CPE2 CPE3
(A) > (B) |

Figura 24. Circuitos elétricos equivalente, utilizado para ajustar os dados experimentais para
a liga Ti-4Si. (A) Potenciais de -0,26; 1,49; 1,70 e (B) 2,45 V.

Nos potenciais de - 0,26; 1,49 e 1,70 V como observado no espectro de Bode da
Figura 23 existem apenas duas constantes de tempo sobrepostas parcialmente, sendo que
RTiO> corresponde ao filme de TiO> formado espontaneamente em contato com o ar e RTi-
4Si referente ao substrato no caso a liga de Ti-4Si, como representado no circuito da Figura
24 (A). Jano potencial de 2,45 V da Figura 23, é observada uma terceira constante de tempo,
com estrutura porosa em relacéo ao filme de oxido de titanio, devido a repassivacao sofrida
pela liga, conforme ilustrado no circuito da Figura 24 (B).

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores dos ajustes do circuito elétrico para a liga
Ti-4Si.
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Tabela 3. Valores dos ajustes do circuito elétrico equivalente realizado com os circuitos
apresentados na Figura 24, para a liga Ti-4Si, em NaCl 3,5 % (m/v). Os erros estimados de
cada elemento sdo dados entre parénteses.

Potencial (V) -0,26 1,49 1,70 2,45
Rs (Qcm?) 21,17 (0,17) 2,90 (0,02) 0,87 (0,01) 0,67 (0,011)
CPE1-T (UFcm™2 s@D) 17,00 (0,38) 891,87 (43,06) 8.219,9 (239,84) 9.921,7 (280,5)
CPE1-P (UFcm™ s@D) 0,90 0,75 0,50 0,45
RTiOz (kQcm?) 443,89 (10,8) 9,8.108(6,0.10%4)  11,06.10%(6,2.10%) 11,72.10% (4,7.10%)
CPE>-T (WFecm 25D 24,73 (0,83) 10.287 (9,8.10°%) 495,54 (10,80) 677,19 (38,94)
CPE2-P (uFcm2s@D) 0,90 0,51 (9,8.10°%) 0,70 0,70
R TiOz porosa (kQ2cm?) - - - 6,5.10° (2,77.10%)
CPEs-T (uFcm2 s@D) - - - 75,80 (5,34)
CPE3-P (uFcm™ s(@D) - - - 0,9
R Ti-4Si (kQem?) 39,99 (3,68) 3,8.10%(1,8.10%) 5,18.10° (1,65.10%) 2,04.103 (1,7.10%)
X2 (1079) 45 1,16 2,95 1,20

Observando a Tabela 3, pode-se notar que com o aumento do potencial aplicado
h& uma diminuicdo na resisténcia da solucdo como esperado, e também na resisténcia do
filme de TiO. de 443,89 kQecm? em — 0,26 V para 11,06.10° kQcm? em 1,70 V
comprovando a dissolucéo do filme de TiO- pela diminuicdo do arco de Nyquist na Figura
22. No potencial de 2,45 V a resisténcia do filme de TiO> é praticamente mantida constante
sendo 11,72.10° kQcm™, devido ao recobrimento parcial pela camada porosa de TiO-.
Sendo que a mesma apresenta uma resisténcia de 6,5.10° kQcm, ocasionando um pequeno
aumento na impedancia (Figura 22), devido a terceira constante de tempo como pode ser

comprovado pelo espectro de Bode da Figura 23.
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A Microscopia Optica da liga Ti-4Si em NaCl 3,5 % (m/v) com aumento de

600 X apds Polarizagdo Potenciodinamica e EIE, pode ser observada na Figura 25, a seguir.

-0,26V 1,49V
1,70V 2,45V

Figura 25. Microscopia Optica com aumento de 600 X da liga Ti-4Si em NaCl 3,5 % (m/v) nos
potenciais de: - 0,26; 1,49; 1,70 e 2,45 V.

As micrografias ndo apresentam diferencas de imagem, em todos os potenciais
estudados, indicando que a liga ndo sofreu ataque corrosivo, em todos os potenciais

aplicados.
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5.3.2 - Ti-4Si em NaCl + Etilenoglicol

As Figuras 26 e 27 a seguir, apresentam os espectros de EIE, apds polarizacao
anodica partindo-se do potencial de corrosdo, até a regido de 2,60 V, da liga Ti-4Si em
Etilenoglicol 40 % (v/v) em NaCl 3,5 % (m/v).

0 100 200 390 400
ZRE AL/ kQ cm

Figura 26. Diagrama de Nyquist, em Etilenoglicol 40 % (v/v) em NaCl 3,5 % (m/v) para a liga Ti-
4Si, no intervalode — 0,34V a 2,60 V.

Analisando-se os espectros de EIE da Figura 26, podemos constatar que no
intervalo de — 0,34 a 1,50 V, ocorre uma pequena reducdo no arco capacitivo devido a
corrosdo do filme de 6xido de titdnio formado na liga em contato com o ar. Pode-se notar
que no intervalo de 1,50 a 2,20 V ocorre uma maior reducdo no arco, devido a possivel
dissolugéo de TiO, na amostra. Ja no intervalo de 2,20 a 2,60 V ocorre uma pequena redugéo
no arco capacitivo, indicando uma dissolucéo parcial de TiO2 na liga, diferentemente da
mesma liga em NaCl 3,5% (m/v). Tal fato pode ser atribuido ao filme de Etilenoglicol

formado sobre a superficie de TiO: inicial, protegendo parcialmente tal camada, e também
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impedindo uma formacdo significativa da camada TiO2 porosa de estrutura diferente,
comparado ao meio em NaCl 3,5 % (m/v).
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Figura 27. Diagrama de Bode angulo de fase vs log(f) em Etilenoglicol 40 % (v/v) em NaCl 3,5 %
(m/v) para a liga Ti-4Si, no intervalo de — 0,34V a 2,60 V.

Nos espectros de Bode angulo de fase (Figura 27), diferentemente do que
acontece em NaCl 3,5%, pode se observar que com o aumento do potencial ndo houve a
formacédo de trés constantes de tempo, apenas duas, indicando a auséncia da formag&o do
filme de TiO- poroso, e também ha uma pequena corrosao do filme de TiO> inicial, mas sem
oxidar a liga pois ndo ha formacao de uma terceira constante de tempo expressiva. Sendo
que, segundo Fushimi et al. [5] o 6xido de titanio formado em contato com o ar é geralmente
amorfo, mas cristaliza por polarizacdo anddica em potenciais maiores do que 5 V em
solugdes aquosas [5]. A cristalizacdo ocasiona um fluxo de elétrons através do filme de
oxido, permitindo a geracdo de gas oxigénio [59-61]. Tal fenémeno analogo ocorre em

solucdo de Etilenoglicol. Dessa forma, o aumento da corrente acima de 8 V durante a
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primeira varredura anodica deve ser associada a cristalizagdo de Oxidos e oxigénio e /ou

geracdo de gés de cloro [5].
5.3.2.1 Circuito elétrico equivalente

Nos potenciais de - 0,34; 1,50; 2,20 e 2,60 V como observado nos espectros de Bode
da Figura 27 existem apenas duas constantes de tempo sobrepostas parcialmente, sendo que
RTiO. corresponde ao filme de TiO. formado espontaneamente em contato com o ar e RTi-
4Si referente ao substrato no caso a liga de Ti-4Si, como representado no circuito da Figura
28. Diferentemente do meio em NaCl, em etilenoglicol no potencial de 2,60 V nédo é
observada a terceira constante de tempo, com estrutura porosa em relacdo ao filme de 6xido
de titanio, devido a formacéao de um filme organico pelo etilenoglicol sobre a liga, impedindo

a repassivacao, comprovado pelos diagramas de Bode na Figura 27.

Rsol R TiO2
N
CPE1 R Ti-45i
CPE2
}_

Figura 28. Circuito elétrico equivalente, utilizado para ajustar os dados experimentais para
a liga Ti-4Si. Potenciais de: -0,34; 1,50; 2,20 e 2,60 V.

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores dos ajustes do circuito elétrico para a liga
Ti-4Si.

Tabela 4. Valores dos ajustes do circuito elétrico equivalente realizado com os circuitos
apresentados na Figura 29, para a liga Ti-4Si, em NaCl 3,5 % (m/v). Os erros estimados de

cada elemento sdo dados entre parénteses.

Potencial (V)

-0,34

1,50

2,20

2,60

Rs (Qcm?)
CPEL-T (uFcm s@)

4,17 (0,007)
41.206 (891,59)

4,33 (0,009)
17.035 (341,36)

4,77 (0,006)
3.940,7 (58,4)

5,12 (0,008)
11.872 (222,91)

CPE-P (uFem se) 05 0,6 0,65 0,6
RTiO; (kQem?) 9,0.10% (4,1.109) 86.10%(30.10%  7,4810%(19.10%  313.10°(1,16.10%)
CPE,T (uFem ) 8.770,1 (191,42) 35341 (62,3) 11.786 (202,61) 2.264,1 (59,50)
CPE-P (uFcm %) 0.7 07 07 08
R Ti-4Si (kQem?) 44010% (13104 52010 (14104  517.10°(137.10%)  3,13.10°(1,16.10%)
X2 (1079 0,6 07 05 08




Observando a Tabela 4, pode-se notar que com o aumento do potencial aplicado
h& um aumento na resisténcia da solucgdo, situacdo esta, diferente do que ocorre em NaCl,
devido aos residuos organicos decorrentes da oxidacdo sofrida pela solucdo. Ja em
etilenoglicol ocorre uma redugdo gradativa na resisténcia do filme de TiO, de 9,0.103
kQcm? em — 0,34 V para 7,48.10°° kQcm™ em 2,20 V comprovando a dissolucdo do filme
de TiO2 pela diminuicéo do arco de Nyquist na Figura 26. Diferente do que ocorre em NaCl,
em etilenoglicol no potencial de 2,60 V a resisténcia do filme de TiO reduz para 3,13.103
kQcm?, devido a formagdo do filme de etilenoglicol sobre o filme de TiO2, que adere na
camada de TiO2 e com o aumento do potencial aplicado é removido parcialmente o filme
duplo etilenoglicol/TiO2 ocasionando um pequeno decréscimo na impedéancia (Figura 26) e
na resisténcia elétrica da liga Ti-Si (Tabela 4).

A Microscopia Optica da liga Ti-4Si em Etilenoglicol 40% (v/v) com aumento de

600 X apo6s Polarizacdo Potenciodindmica e EIE, pode ser observada na Figura 29.

Figura 29. Microscopia Optica com aumento de 600 X da liga Ti-4Si em Etilenoglicol 40 % (v/v)
em NaCl 3,5 % (m/v) nos potenciais de: - 0,34; 1,50; 2,20 e 2,60 V.
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Em todos os potenciais aplicados ndo aparecem pontos de corrosao localizada,

indicando que existe uma grande resisténcia a corroséo.

5.3.3-Ti-12Si em NaCl

As Figuras 30 e 31, apresentam o0s espectros de EIE, ap06s polariza¢do anddica
para liga Ti-12Si em NaCl 3,5 % (m/v).

Figura 30. Diagrama de Nyquist, obtido em NaCl 3,5 % (m/v) para a liga Ti-12Si, no intervalo de
-0,38Va2l10V.

Pode-se observar na Figura 30, que os resultados no intervalo do potencial de
corrosdo (- 0,38 V) até 1,41 V, o arco capacitivo € ligeiramente maior que para 0s 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—1,41a1,80 V), ocorre uma diminuic¢ao na capacitancia do filme, acarretando uma menor
resisténcia do mesmo. Assim como na liga de Ti-4Si, este fendmeno também provavelmente
corresponde ao inicio de uma dissolucdo do metal no interior de poros ou a impedéancia da
reacao de liberacdo de oxigénio. Em potenciais acima do pico de corrente (2,10 V) ocorre
um aumento na capacitancia, indicando a formacdo do filme de 6xido de TiO2 poroso
formado. Segundo Ramires [12], a resistividade aparente do dxido decresce com 0 aumento
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de potencial, indicando que um 6xido defeituoso existe a altos potenciais. Os valores de
Handbook para a resistividade de TiO; estdo na faixa de 10! a 10 Q.m™[12,58].
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Figura 31. Diagrama de Bode angulo de fase vs log (f), obtidos em NaCl 3,5 % (m/v) para a liga Ti-
12Si, no intervalo de — 0,38V a 2,10 V.

Nos diagramas de Bode angulo de fase (Figura 31), pode se observar que no
potencial de corroséo (- 0,38 V), tem-se duas constantes de tempo. Sendo que com 0 aumento
do potencial, chegando no potencial de 2,10 V, ocorre uma repassivacdo, onde ha uma
terceira constante, fundida com as duas anteriores (TiO2 e substrato). Em altas frequéncias
as camadas de oxido (TiO> compacta e TiO2 porosa) no potencial de repassivacéo,

aumentaram sua homogeneidade, formando uma camada mais compacta e protegendo a liga.
5.3.3.1 Circuitos elétricos equivalentes

Analisando os potenciais de - 0,38; 1,41 e 1,80 VV como observado no espectro de
Bode da Figura 31 existe apenas duas constantes de tempo sobrepostas parcialmente, sendo
gue RTiOz corresponde ao filme de TiO, formado espontaneamente em contato com o ar e
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RTi-12Si é referente ao substrato no caso a liga de Ti-12Si, como representado no circuito
da Figura 32 (A). Porém no potencial de 2,10 V é observado na Figura 32 (B) uma terceira

constante de tempo devido a repassivacdo sofrida pela liga, como no caso da liga de Ti-4Si.

Rsol RTiO2
R=sol RTiD2 CPE1 RTIO2porosa
| CPE1 R Ti-125i | CPE2 R Ti-125i
| CPE2 \ >_E>E€h
—
(A) (B)

Figura 32. Circuitos elétricos equivalente, utilizado para ajustar os dados experimentais para
a liga Ti-4Si. (A) Potenciais de - 0,38; 1,41; 1,80 e (B) 2,10 V.

Na Tabela 5, podemos visualizar os valores dos ajustes dos circuitos elétricos para
a liga Ti-12Si.

Tabela 5. Valores dos ajustes dos circuitos elétricos equivalente realizado com os circuitos
apresentados na Figura 32, para a liga Ti-12Si, em NaCl 3,5 % (m/v). Os erros estimados de
cada elemento sdo dados entre parénteses.

Potencial (V) -0,38 1,41 1,80 2,10
Rs (Qcm?) 1,44 (0,01) 1,26 (0,02) 4,26 (0,01) 2,63 (0,01)
CPE,-T (uFem2 s@) 32.656 (1.425,2) 13.825 (745,68) 15.185 (318,52) 5.844,9 (198,7)
CPE;-P (UFcm2 5@ ™) 05 0,46 0,50 0,55
R TiO, (kQem?) 9,48.10°(9,0.10) 9,72.10°(9,0.10°%) 7,69.102 (2,6.10°%) 8,20.103 (2,3.10°%)
CPE,-T (UFcm2s@) 3.470,9 (153,92) 9.249,1 (44,82) 1.688,1 (55,40) 1.729,9 (351,2)
CPE,-P (UFcm 5@ D) 0,7 0,7 0,8 0,7
R TiO, porosa (kQ2cm?) - - - 5,45.10° (6,5.10%)
CPE;-T (WFcm™ s@h) i i ) 991,45 (210,13)
CPE;-P (UFcm™ s@™D) 0,75
R Ti-12Si (kQcem?) 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 (1073) 2,0 2,2 08 0,8

Analisando a Tabela 5, como na liga Ti-4Si pode-se notar que com o aumento
do potencial aplicado ha uma diminuicéo na resisténcia da solugcdo 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 dissolucéo do filme de TiO- pela diminui¢do do arco de Nyquist na
Figura 30. Sobretudo no potencial de 2,10 V a resisténcia do filme de TiO> é praticamente

mantida constante sendo 8,20.10% kQcm™, devido ao recobrimento parcial pela camada
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porosa de TiO2 , como pode ser visto no espectro de Bode em baixa frequéncia da Figura 31,

2

apresentando uma resisténcia de 5,45.10° kQcm™ ocasionando também um pequeno

aumento na impedancia comprovado pelo aumento do espectro de Nyquist da Figura 30.

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

600 X apds Polarizagdo Potenciodindmica e EIE, pode ser observada na Figura 33, a seguir.

1,41\/

1,80 V 2,10 V

Figura 33. 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 corroséo localizada,

indicando que existe uma grande resisténcia a corrosdo, principalmente por pites.
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5.3.4 - Ti-12Si em NaCl + Etilenoglicol

As Figuras 34 e 35, apresentam os espectros de EIE, apds polarizacdo anddica

para liga Ti-12Si em Etilenoglicol 40 % (v/v) em NaCl 3,5 % (m/v).

Figura 34. Diagrama de Nyquist, obtido em Etilenoglicol 40 % (v/v) em NaCl 3,5 % (m/v) para a
liga Ti-12Si, no intervalo de — 0,34V a 2,80 V.

Pode-se observar na Figura 34, que os resultados no potencial de corrosdo
(- 0,34V), até 1,56 V o arco capacitivo € mais pronunciado que para 0s outros potenciais,
devido ao 6xido existente na liga que se forma instantaneamente em decorréncia ao oxigénio
presente no ar. A medida que se aumenta o potencial para 2,00V, ocorre uma diminuigédo na
capacitancia do filme, acarretando uma menor resisténcia do mesmo. Este fenbmeno também
provavelmente corresponde ao inicio de uma dissolu¢do do metal no interior de poros ou a

impedancia da reacdo de liberacao de oxigénio. Assim como na liga Ti-4Si em Etilenoglicol
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40 % n&o houve o0 aumento do arco capacitivo no potencial de 2,80 V, ocasionando 0 mesmo

meio de acdo citado na liga anterior.
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Figura 35. 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 — 0,34V a 2,80 V.

Nos diagramas de Bode angulo de fase (Figura 35), 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 6xido, possivelmente a camada do filme de éxido de titanio
que se forma espontaneamente em contato com o ar, no espectro em alta frequéncia. E a
propria liga Ti-12Si na regido de baixa frequéncia. Que com o aumento do potencial para
2,00 e 2,80V ambos os espectros de se aproximam permanecendo na regido de alta
frequéncia, indicando que apesar da dissolugdo de TiO», a liga também ndo sofreu corroséo,

sendo observado o mesmo perfil dos espectros da liga Ti-4Si em Etilenoglicol 40%.
5.3.4.1 Circuito elétrico equivalente

Nos potenciais de - 0,34; 1,56; 2,00 e 2,80 V como observado nos espectros de Bode
da Figura 35 existem apenas duas constantes de tempo sobrepostas parcialmente, sendo que

RTiO. corresponde ao filme de TiO. formado espontaneamente em contato com o ar e RTi-
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12Si referente ao substrato no caso a liga de Ti-12Si, como representado no circuito da
Figura 33. 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 relacao
ao filme de Oxido de titanio, devido a formacao de um filme organico pelo etilenoglicol sobre

a liga, impedindo a repassivagéo, comprovado pelos diagramas de Bode na Figura 35.

R=sol R TiO2

AV
CPE1 R Ti-125i
| CPE2
LY
”

Figura 36. Circuito elétrico equivalente, utilizado para ajustar os dados experimentais para
a liga Ti-4Si. Potenciais de: - 0,34; 1,56; 2,00 e 2,80 V.

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores dos ajustes do circuito elétrico para a liga
Ti-12Si.

Tabela 6. Valores dos ajustes do circuito elétrico equivalente realizado com os circuitos
apresentados na Figura 36, para a liga Ti-12Si, em etilenoglicol 40 % (v/v). Os erros

estimados de cada elemento sdo dados entre parénteses.

Potencial (V) -0,34 1,56 2,00 2,80
Rs (Qcm?) 4,30 (0,009) 4,33 (0,013) 4,26 (0,009) 4,70 (0,013)
CPE-T (uFcm2 seD) 75.110 (3.633,6) 28.978 (1,30) 15.185 (318,52) 12.894 (367,48)
CPE-P (Fcm™ s@b) 05 0,5 05 05
RTiO, (kQem?) 9,08.10°(95,35.10°)  848.10°(5,77.10%)  7,69.10°(2,63.10%)  2,42.10°(1,88.10%)
CPE,-T (uFcm2s@) 10.559 (201,68) 3.886,8 (98,93) 1.688,1 (55,40) 20.945 (127,4)
CPE-P (uFcm2s¢) 06 0,65 08 08
R Ti-4Si (kQem?) 7,79.10° (2,1.10%) 7,60.10°(2,86.10%)  3,17.10°(1,30.107)  2,42.10°(1,88.10%)
X2 (1079 11 14 08 14

Observando a Tabela 6, pode-se notar um comportamento analogo com o que
ocorre com a liga Ti-4Si. Com o aumento do potencial aplicado ha um aumento na resisténcia
da solugdo e uma diminuicio gradativa na resisténcia do filme de TiO. de 9,08.103
kQcm™ em — 0,34 V para 7,69.10° kQcm™ em 2,00 V. Comprovando a dissolugo do filme
de TiO2 pela diminuicdo do arco de Nyquist na Figura 30. Também diferentemente do que
ocorre em NaCl, em etilenoglicol no potencial de 2,60 V a resisténcia do filme de TiO2 reduz

para 2,42.10° kQcm™, ocorrendo 0 mesmo fendmeno sofrido na liga Ti-4Si, a formagao do
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filme de etilenoglicol sobre o filme de TiO2, que adere na camada de TiO2 que com 0
aumento do potencial aplicado é removido parcialmente o filme duplo etilenoglicol/TiO>

ocasionando um pequeno decréscimo na impedancia (Figura 34).

A Microscopia Optica da liga Ti-12Si em Etilenoglicol 40% (v/v) com aumento
de 600 X apds Polarizagdo Potenciodindmica e EIE, pode ser observada na Figura 37, a

sequir.

Figura 37. 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 reducdo do arco capacitivo, nas
resolugdes analisadas no MO ndo pdde-se constatar corrosdo da liga nos potenciais

estudados.
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5.4 - Estudos Voltamétricos

Os voltamogramas das ligas de Ti-4Si e Ti-12Si, foram obtidos na regido de
potenciais entre - 1,5 V e 3,0 V vs. |Ag|JAgCI|KCI (3 mol.I"). Este intervalo de potenciais
abrange os principais processos eletroquimicos, como por exemplo, zonas de ativagéo,

formacéo e crescimento de dxido (passivacgao) e repassivacao.

A Figura 38 mostra os voltamogramas ciclicos para as ligas (A) Ti-4Si e (B) 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 anddica e catodica.
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Figura 38. Voltamogramas Ciclicos da liga (A) Ti-4Si e (B) Ti-12Si, no intervalo de - 1,50 a 3,00
V, v =25,50, 75 e 100 mVst em NaCl 3,5 % (m/v) e Etilenoglicol 40% (v/v) em NaCl 3,5% (m/v).
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Analisando a Figura 38, nota-se em NaCl 3,5% (m/v) o primeiro pico (pico 1)
de oxidacdo ocorre a - 0,35V em (A) e - 0,29 V em (B), com corrente de pico de 33,80 pA
em (A) e 21,61 pA em (B). Estes picos estdo relacionados a oxidacdo do hidrogénio
adsorvido na rede cristalina do titanio. Esta adsorc¢éo ocorre quando se aplicam potenciais
préximos aos de descarga de hidrogénio. Outra regido interessante é uma regiao de ativacao
que ocorre entre os potenciais de 0,00 V até proximo a 0,50 V. Nesta fase ocorre 0 comeco
de formagdo e crescimento do filme de TiO2 na superficie metalica, juntamente com a
oxidacdo de TiO e Ti»O3z, que ocorrem naturalmente nestas ligas. Um segundo pico anddico
(pico 2) é observado em potenciais de 1,70 VV em (A) e 1,68 V em (B), e corrente anddica de
163,89 pAem (A) e 134,46 pA em (B). E possivel que estes picos correspondam ao aumento

de espessura da camada de 6xido formada na superficie.

Na porc¢éo catddica do voltamograma observa-se um pico (pico 3) em (A) - 0,85
Ve -0,91V em (B), e corrente catodica de - 76,62 A em (A) e - 83,56 pA em (B). Para se
conhecer as origens dos picos catodicos observados a - 0,85 V em (A) e - 0,91 V em (B),
foram realizados cortes de potencial em varias regies dos voltamogramas ciclicos, da Figura

38. Os quais podem ser analisados nas Figuras 39 e 40.
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Figura 39 - Voltamogramas ciclicos da liga Ti-4Si, v = 25 mV. s a) corte 0,00 V b) corte 0,5 V c)
corte 1,00 V d) corte 1,50 V e) corte 2,50 V.
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Figura 40 - Voltamogramas ciclicos da liga Ti-12Si, v = 25mV.s* a) corte 0,00 V b) corte 0,5 V c)
corte 1,0 V d) corte 1,50 V e) corte 2,50 V.

Os gréficos (Figuras 39 e 40 A, B, C, D e E) mostraram que estes picos se iniciam

na regido de 1,5 V, isto indica que ocorre uma reducéo parcial do 6xido de titdnio formado

na superficie do material. A polarizagéo catddica pode produzir um decréscimo na camada

de déxido do titanio. Este fato é explicado pela eletroreducéo parcial de Ti (V) a potenciais

préximos a reagdo de descarga de hidrogénio.
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5.5 — Interfaces

5.5.1 - TiO2/NaCl e TiO2/ (NaCl + Etilenoglicol)

A figura 39 a seguir ilustra a interface Ti-Si com os eletrolitos: (A) NaCl e (B)
Etilenoglicol + NaCl, nas ligas Ti-4Si e Ti-12Si, estudadas.

) el B 'e) By

3380800

e el Bae By

cl”- cl1” cl
TiOz TiIOz TiO2TiOz TiO= TiO= I > TiO- TiO-> TiO> TiO>TiO-TiO-

(A) X Ti-Si ) [ Ti-Si )

1 c1” a1’ cl” cl

¢ 0 9 ¢ 0
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TiO:2 TiO2 TiO2 TiO> TiO- TiO2 | > TiO2 TiO>TiO2 TiOz N\
Ti-Si ]

(B) Ti-Si

Figura 39 — Formac&o da camada de TiO, porosa em (A) NaCl, e auséncia da camada de TiO, porosa
em (B) NaCl + Etilenoglicol.

A Figura 39 apresenta uma hipotese plausivel para os fendmenos evidenciados
através das técnicas de Polarizagdo Potenciodindmica e Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE) nos meios estudados. Na ilustragdo 39 (A), nota-se o ataque dos ions
cloreto a superficie da liga coberta pela camada de oxido, principalmente TiO>, e apés a
regido passiva, ocorre a repassivagdo nos potenciais de 2,45 V e 2,10 V, respectivamente
para as ligas Ti-4Si e Ti-12Si, ou seja, um novo filme de éxido poroso se forma sobre as
ligas. Ja na Figura 39 (B), verifica-se o ataque dos ions cloreto no filme de Etilenoglicol
aderido na camada de TiO, impedindo a formagéo da camada de 0xido porosa de TiO2, mas
ndo impede o ataque dos ions cloreto, pois parte do Etilenoglicol é removido juntamente
com a camada de TiOg, justificando a reducdo dos arcos de Nyquist nos potenciais de
repassivacédo de 2,60 V e 2,80 V, respectivamente para as ligas Ti-4Si e Ti-12Si, agindo

como um filme protetor nas ligas de Ti-Si.
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5.5.2 - Ti-Si/NaCl e Ti-Si/ (NaCl + Etilenoglicol)

Mas, como o filme de TiO2 que se forma espontaneamente sobre a liga, ndo
recobre toda a superficie da mesma, também podemos considerar um ataque parcial dos ions
cloreto a superficie metalica. Segundo Fushimi [5] et al. a dissolu¢édo de titdnio controlada

por transferéncia de massa, pode ser mostrada na Figura 40.
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Figura 40 — Diagrama do mecanismo de dissolucdo da interface eletrodo/solucdo quando se tem (A)
um aumento na concentracdo de espécies de titanio, (B) aumento na concentracdo de ions cloreto na
solucgdo, (C) aumento da convecgdo da solucdo e (D) um aumento de potencial aplicado (Fonte:
FUSHIMI, K.; HABAZAKI, H. Anodic dissolution of titanium in NaCl-containing ethylene
glycol. Electrochimica Acta, v. 53, p. 3371-3376, 2009).



72

Ainda Segundo Fushimi [5] et al. analisando-se 0 mecanismo citado, nota-se que
com o aumento do potencial aplicado nas ligas de Ti, os ions cloreto que entram em contato
direto com a liga, formam o sal de tetracloreto de titdnio. Sendo que o mesmo é dissociado
com o aumento da camada de difusdo, liberando-se principalmente ions titanio tetravalente
e cloreto na solugdo (Ti** + CI"). Em solugbes com alta concentragdo de fons cloreto, as
espécies de titanio dissolvidas podem se precipitar na forma de cloreto de titanio, podendo
haver um pequeno acimulo de carga, andlogo a uma capacitancia. O [5] aumento de ions
titdnio na solucdo (A) causa uma diminuicdo no gradiente de concentracdo Ac / ¢ (= (Co —
Chulk) /0) na camada de difuséo, diminuindo a dissolugéo atual. O gradiente de concentragédo
das espécies de titdnio também é reduzido com o aumento de ions cloreto (B) na solucéo.
Quando a interface entre o sal precipitado e a camada de difusdo atinge um estado
estacionario, o aumento dos ions cloreto na solugdo causa uma diminuicdo na concentracao
co dissolvendo espécies de titanio na interface devido ao produto de solubilidade (kps = [Ti**]
[CI1. Aumentando-se a (C) convecgdo ocorre uma reducdo na espessura da camada de
difusdo. A camada de sal é altamente viscosa quando comparada a solu¢do contendo
Etilenoglicol. No entanto o0 aumento do potencial aplicado, aumenta a espessura da camada
de sal (D). O aumento de potencial exerce uma pequena influéncia no gradiente de
concentragéo do titanio na camada de difusdo, devido ao fluxo de corrente constante [5].
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6 - CONCLUSOES

Por meio de analises metalograficas pode-se concluir gue os materiais possuem
estrutura do tipo coldnia eutética, consistindo de uma mistura eutética finamente dividida de
o-Ti e TisSis.

As curvas de polarizacdo potenciodindmica mostram que todas as ligas
estudadas possuem 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 Optica apds a polarizacdo, demonstram que nenhum
material sofreu corrosdo por fresta ou pite, ndo ocorrendo rompimento de filme até

potenciais de 3V.

Os voltamogramas ciclicos indicam que todas as ligas estudadas em NaCl 3,5%,
possuem um crescimento de filme de éxido de titanio poroso, que protege o material contra
a agressividade do meio, e ocorre uma reducao parcial de tal filme. J& em Etilenoglicol ndo
é observado tal fendmeno, devido ao filme organico, aderir a camada de 6xido, protegendo
também o material contra a corrosdo, porém mais uniformemente sem a presenca de picos

nos voltamogramas.

As medidas de EIE demonstram que as ligas de Ti-4Si e Ti-12Si em NaCl 3,5%
possuem um comportamento com trés constantes de tempo de acordo com 0s espectros de
Bode (das Figuras 22 e 31 respectivamente), onde possivelmente se associam a um modelo
composto do substrato (liga Ti-Si) sobreposto de duas camadas de dxido sobre a superficie,
sendo a camada inicial compacta e uma nova camada de um filme de éxido mais poroso,
principalmente de TiO,. O que é comprovado pelos espectros de Nyquist das ligas de Ti-4Si
e Ti-12Si (nas Figuras 23 e 30 respectivamente), pois 0s arcos diminuem sucessivamente,
exceto na regido de 2,50 V, que é o potencial de repassivacdo, onde ocorre um pequeno
aumento devido a formacgdo da camada porosa. J& em Etilenoglicol nota-se uma diminuigdo
sucessiva dos espectros de Nyquist das ligas Ti-4Si e Ti-12Si (nas Figuras 26 e 34,
respectivamente), até o potencial de repassivacdo (regido de 2,50 V) caracterizando a

auséncia da formacdo do filme de 6xido poroso de TiO.. Onde nota-se nos diagramas de
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Bode apenas duas constantes de tempo para as ligas Ti-4Si e Ti-12Si (nas Figuras 27 e 35,
respectivamente). Fato este que se deve ao solvente organico citado, aderir na superficie da
liga impedindo a formacgdo do novo filme de TiO, poroso em quantidade suficiente para

haver uma repassivacdo como em NaCl 3,5%.
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7 — PERSPECTIVAS FUTURAS

1. Analisar a morfologia e a microestrutura dos filmes de 6xidos de titanio obtidos por
anodizacdo, utilizando as técnicas de: microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e espectroscopia Raman.

2. Estudar as condicbes de crescimento do filme assim como estrutura do material para
melhor explicar o surgimento da porosidade do filme.

3. Verificar a influéncia do pH no meio, estudando sua influéncia quanto a corroséo e
formacéo das camadas de 6xido.

4. Fazer um estudo em diferentes eletrdlitos utilizando &cidos e demais solventes organicos.
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