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Resumo

Foram depositados nanofilmes de titanio por PVD sobre superficies de vidro. Os
ensaios de corrosdo potenciodindmica nos meios de agua do mar natural (AMN),
acido sulfarico, agua do mar natural com adicdo de &cido sulfurico (pH=3.00) e
hidréxido de sodio, forneceram os parametros eletroquimicos: potencial de corroséo,
densidade de corrente de corrosdo e resisténcia de polarizacdo do vidro e dos
nanofilmes de titanio. A comparacdo do comportamento dos dois materiais nesses
meios mostra que o vidro tem maior resisténcia a corrosdo em hidréxido de sédio e
menor em agua do mar, e os nanofilmes de titdnio tém maior resisténcia a corrosdo
em &cido sulfurico e menor em hidréxido de sodio.
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CORROSION STUDIES OF PVD DEPOSITED TITANIUM NANO FILMS OVER
GLASS SURFACES

Abstract
Titanium nano-films were deposited by PVD (Physical Vapor Deposition) on glass
plates. Corrosion testing in natural sea-water, sulfuric acid, natural sea water with
additions of sulfuric acid (pH=3.00) and sodium hydroxide vyielded the
electrochemical parameters: corrosion potential, corrosion current density and
polarization resistance of the titanium nano-films and glass. The comparison of the
corrosion performance of these two materials shows that glass has a superior
corrosion resistance in sodium hydroxide and inferior in seawater. The titanium nano-
films have improved corrosion resistance in sulfuric acid and low when exposed to
sodium hydroxide.
Key words: Corrosion; Titanium nano films; PVD; Glass.
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1 INTRODUGCAO

O tithnio € um elemento de transicdo metalico, de numero atbmico 22, com
PF = 1.688°C e PE = 3.280°C, com densidade de 4,51 g.cm™, foi descoberto por
Gregor em 1789. O teor de titanio existente na crosta terrestre é bastante elevado
(0,6%), quando comparado com diversos outros metais.®) As principais fontes s&o
rutilo (TiO2) e em menor extensdo a ilmenita (FeTiO3). O elemento também ocorre
em muitos outros minerais. E obtido por aquecimento do éxido com carbono e cloro
para dar TiCls que é reduzido no processo Kroll. A principal aplicacdo é em grande
namero de ligas fortes, resistentes a corrosdo, para aeronaves, navios, industria
guimica. O fato de esse metal exercer um alto potencial de eletrodo € devido a
formacao de um filme de 6xido passivante sobre sua superficie. A estabilidade desta
cobertura protege o metal de posteriores deterioracdes.®*V

O processo PVD (Physical Vapor Deposition) € uma forma de deposicao fisica de
vapor, obtido quando um anodo alvo € bombardeado por um feixe de elétrons
emitido por um filamento de tungsténio sob alto vacuo. O material do anodo sofre
evaporacdo, depositando-se sobre um substrato como uma fina camada de
revestimento. Esse filme fino tem aplica?éo na area de semicondutores, materiais
eletrénicos, na industria aeroespacial etc.*#*®

Nesse trabalho foi verificado o comportamento em relacdo a corrosdo em meio
acido, basico e salino, da superficie do vidro e dos nanofilmes de titanio depositados
sobre essas superficies de vidro pela Técnica de evaporacdo por feixe de elétrons,
conhecida também por PVD (Physical Vapor Deposition).

2 MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas laminas de vidro (Ca, Si, O e Na) para a deposi¢cdo por sputtering
(evaporacdo por feixe de elétrons)™® de titanio metalico. A resisténcia a corrosdo em
agua do mar natural da praia de Ponta Negra — Natal- Rio Grande do Norte,
pH = 8,14, T = 21,6°C, acido sulfarico (0.5 M) pH= 0,36, T= 21,6°C, hidroxido de
sédio (0.5M) pH= 13,7 , T = 21,6°C e a mesma agua do mar com adicdo de acido
sulfarico, com pH = 3,00, T = 21,6°C foi investigada empregando-se um
Potenciostato-Galvanostato — Autolab - 302. Célula Eletroquimica com
compartimento de 50 mL de eletrdlito, eletrodo de referéncia de calomelano saturado
(ECS) e eletrodo auxiliar de platina. A velocidade de varredura empregada em
nossos ensaios de corrosdo foi de 1mVS™. Empregou-se o software GPES e o
Aplicativo Origin 6.0 Professional para o tratamento das curvas de polarizacéo
potenciodinamicas.

Para a obtencdo da Microscopia Eletrénica de Varredura- M.E.V. e Energia
Dispersiva de Raios-X-EDX, foi empregado um Microscépio Eletrénico de Varredura,
com microssonda acoplada, modelo Zeiss-Leica/440 com filamento de tungsténio
(CAQI-IQSC-USP).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
O espectro de Energia Dispersiva de Raios-X para o titdnio depositado sobre a
lamina de vidro esta ilustrado na Figura 1. Neste se observam picos caracteristicos

representativos de cada elemento que constitui 0 material e a area do pico
representa a proporgdo em que estes se encontram.
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Figura 1. Espectro de Energia de Raios-X da superficie do vidro com filme de titanio- CAQI-IQSC-
USP.

A composicdo semi-quantitativa dos elementos obtida por EDX, esta inserida na
Tabela 1.

Tabela 1. Composicao semi-quantitativa dos elementos constituintes do filme de titnio sobre vidro

Materiais % atdmica

Oxigénio 26,08
Sédio 2,40
Silicio 20,99
Caélcio 2,76
Titanio 47,77

Pode-se verificar através do Espectro de Energia Dispersiva de Raios-X e da
composicdo semi-quantitativa, que o filme de titanio por possuir pouca espessura,
permite que sejam detectados 0s outros elementos componentes do vidro. A andlise
do filme sobre a superficie do vidro, utilizando o Microscopio Eletrénico de

Varredura, mostrou que o mesmo possui em média 450 nm, conforme mostrado na
Figura 2.

Figura 2. Microscopia Eletrénica de Varredura da superficie do vidro com filme de titdnio. Aumento
50.000X. CAQI-IQSC-USP.
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A Microscopia Eletrénica de Varredura - M.E.V., obtida sobre a superficie do vidro
com o filme de titnio, apds os ensaios de corroséo, esta inserida na Figura 3.

annual congress

IIJSC EHT =15 .88 kU WD = 9 mm
3pn — Photo MNo.=7

Figura 3. Microscopia Eletrénica de Varredura da superficie do vidro com filme de titanio. Aumento

5.000X. CAQI-IQSC-USP. (03/12/2012).

Na Figura 3 € mostrada a Microscopia Eletronica de Varredura — MEV, obtida sobre
a superficie do filme de titanio depositado sobre o vidro. Observam-se regifes néo
uniformes na superficie do filme, com porosidades e nlcleos com maior espessura.
As regides claras sédo oriundas do papel utilizado para envolver as laminas.

A Figura 4 ilustra as curvas de polarizacdo potenciodinamicas obtidas sobre as
superficies do vidro utilizado como substrato, para a deposicdo dos nanofilmes de

titanio.
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Figura 4. Curvas de polarizagdo potenciodindmicas obtidas sobre a superficie do vidro sem filme.
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Tabela 2. ParAmetros Eletroguimicos para a superficie do vidro

VIDRO/Meio Ecorr(mV) Icorr(nA.cm™) Rp(KQ.cm?)
V/AMN -387 24,60 95,66
VIH2504 -429 8,60 324,60
V/IAMN+H2S04 -515 3,33 474,50
V/NaOH -594 2,42 600,90
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Observando o0s parametros eletroquimicos para o vidro, verifica-se que a
comparacao do potencial de corrosao (o qual indica de um modo geral, o inicio da
corrosdo para cada material e em cada meio) do vidro nos quatro meios
examinados, mostra que o inicio da corrosdo segue a seguinte sequiéncia em ordem
decrescente, NaOH, agua do mar com adicdo de H2S0O4, H2S0O4 e a seguir agua do
mar natural (AMN). No caso da densidade de corrente, a deterioragéo sofrida nesses
meios, para o vidro, segue a seguinte seqiéncia em ordem decrescente: (AMN),
H,SO,4, AMN com adicéo de H,SO4 e NaOH.

Uma informacdo importante e que deveria constar das normas técnicas é a
resisténcia de polarizacdo que indica a agressividade do meio sobre o material em
estudo.“*? Desse modo, optamos por sugerir como parametro eletroquimico. Assim,
guanto a resisténcia de polarizacdo, nota-se que a agressividade do meio sobre o
vidro segue a ordem decrescente: agua do mar, acido sulfarico, agua do mar com
adicdo de &cido sulfarico e finalmente, NaOH.

Para a superficie do flme nos quatro meios ensaiados foram obtidas as curvas de
polarizagdo potenciodinAmicas inseridas na Figura 5.
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Figura 5. Curvas de polarizacao potenciodindmicas obtidas sobre a superficie do filme de titanio.

Os parametros eletroquimicos obtidos das curvas de polarizacdo potenciodinamicas
obtidas sobre a superficie do filme de titanio estdo inseridos na Tabela 3.

Tabela 3. Par@metros eletroquimicos obtidos sobre a superficie do filme de titanio

Filme/Meio Ecorr (mV) Icorr (nA.cm®) | Rp (KQ.cm?)
NF/AMN -390 2,56 227,50
NF/H2S04 -481 5,19 312,30
NF/AMN+H2S04 -249 0,59 146,10
NF/NaOH -420 13,49 61,97

Observando os parametros eletroquimicos para o filme, verifica-se que a
comparacao do potencial de corrosdo nos quatro meios examinados, mostra que o
inicio da corrosdo segue a ordem decrescente: H2SO4, NaOH, AMN e finalmente
agua do mar com adicdo de H2SO4. No caso da densidade de corrente, a
deterioracéo sofrida pelo filme nesses meios segue a seguinte sequéncia em ordem
decrescente: 4gua do mar com adicdo de &cido sulfurico, 4gua do mar, &cido
sulfarico e finalmente NaOH. Quanto a resisténcia de polarizacdo, nota-se que a
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agressividade do meio sobre o filme segue a ordem decrescente: NaOH, agua do
mar com adicdo de acido sulfurico, agua do mar e a menor agressividade em &cido
sulfarico.

4 CONCLUSAO

A comparacdo do comportamento dos dois materiais (vidro e nonofilme)
nesses meios mostra que o vidro tem maior resisténcia a corrosdo em
hidroxido de sédio e menor em agua do mar, e os nanofilmes de titanio tém
maior resisténcia a corrosdo em acido sulfurico e menor em hidroxido de
sodio; e

os nanofilmes de titanio fornecem um revestimento com excelente resisténcia

a corrosdo, no meio acido e salino, melhores do que o vidro.
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