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Resumo

O objetivo deste trabalho foi comparar o comportamento da liga Ti-6Al-4V sem
recobrimento e revestida por TiAIN/CrN depositado pela técnica de PVD assistida
por plasma. O comportamento eletroquimico da liga Ti-6Al-4V com e sem
revestimento foi avaliado no meio HCI 2M nas temperaturas de 25°C e 60°C atraves
de medidas de potencial em circuito aberto, polarizacdo potenciodinamica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica. A liga Ti-6Al-4V sem revestimento
comportou-se ativamente com transicdo ativo-passiva na solucdo de HCl e o
aumento da temperatura diminuiu a resisténcia a corrosao da liga. A liga recoberta
por TiAIN/CrN apresentou, em todas as condicbes experimentais, comportamento
passivo, nobreza (potenciais de corrosdo mais positivos) e resisténcia a corrosao
maiores do que o material sem revestimento, comprovadas pelos menores valores
de densidade de corrente e maiores valores de impedancia. Entretanto, 0 aumento
brusco da densidade de corrente anddica, indicativo de corrosao localizada por pite,
causou desprendimento do revestimento da amostra.

Palavras-chave: Corrosao; Ti-6Al-4V; PVD assistido por plasma; Técnicas
eletroquimicas.

CORROSION RESISTANCE OF TiAIN/CrN COATED Ti-6Al-4V ALLOY BY
PLASMA-ASSISTED PVD TECHNIQUE IN HCL 2M

Abstract
The aim of this study was to compare the corrosion behaviour of the uncoated Ti-6Al-
4V alloy and coated by TIiAIN/CrN. The corrosion behavior of Ti-6Al-4V alloy with and
without coating was evaluated in HCI 2M solution at 25°C and 60°C, using open-
circuit potential (OCP) versus time measurements, potentiodynamic polarization and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) The uncoated Ti-6Al-4V alloy showed
an active behavior with an active-passive transition in HCI solutions at both
temperatures. The TIiAIN/CrN coated Ti-6Al-4V alloy showed, in all experimental
conditions, a superior corrosion resistance that was evidenced by lower corrosion
current densities and higher impedance values. However, the sudden increase of the
anodic current density around E = 1 V/SCE, indicating pitting corrosion, caused
spallation of the coating.
Key words: Corrosion; Ti-6Al-4V; Plasma-assisted PVD; Electrochemical
techniques.
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1 INTRODUCAO

Ti-6Al-4V é uma liga do tipo o+ de grande aplicabilidade, sendo assim, varios sédo
os esforcos em se caracterizar, entender e melhorar as propriedades mecéanicas e
fisico-quimicas desta liga.®**

O titnio e suas ligas apresentam excelente resisténcia a corrosdo em Varios
ambientes, especialmente oxidantes e neutros. A resisténcia a corrosdo do titanio é
devida a formacdo de um filme O6xido protetor e fortemente aderente, composto
principalmente por TiO,, que se forma instantaneamente na presenca de oxigénio.®
No entanto, este filme ndo € estavel em meios redutores contento, por exemplo,
fluoretos, acido sulfarico e &cido cloridrico, resultando em dissolu¢cdo da camada
superficial passivadora e posterior exposi¢cdo do substrato ao meio. Esses efeitos
sdo mais severos na medida em que a concentracdo e temperatura do meio
aumentam.®® Neste contexto, a técnica de deposicdo fisica em fase vapor de
materiais mais nobres sobre a superficie de materiais metalicos tem satisfeito as
exigéncias do melhor desempenho em corrosdo de diversas ligas metalicas.
Krishnan e colaboradores® desenvolveram dois revestimentos a base de TiAIN e
WC/C, ambos produzidos pela técnica de PVD, em uma liga B titdnio aplicada na
confeccgao de fios ortodonticos e submetida a corroséo por fluoreto. O revestimento a
base de TIiAIN demonstrou-se mais estavel e resistente a corrosdo em meio fluoreto.
Segundo Chung et al.,’"” os bons resultados divulgados para o uso de revestimentos
a base de nitretos metalicos sdo devido a mecanismos de reducdo da corrente
anodica na regido passiva e aumento positivo do potencial de corrosao.

A adicdo de elementos ligantes nos nitretos binarios de metais de transicdo, tais
como Al e C, controla o tamanho e a densidade dos microporos, melhora a dureza e
a tenacidade a fratura resultando em maior resisténcia a corrosdo e ao desgaste
guando comparado com o0s nitretos simples. Um revestimento multicamada pode
melhorar o comportamento em corrosdo quando comparado com um revestimento
simples. O aumento da espessura do revestimento leva a uma diminuigdo estatistica
da possibilidade de defeitos (poros); ao aparecimento de contornos cristalinos
descontinuos na estrutura colunar e a formagdo de camadas alternadas de
composicao diferentes. Todos estes aspectos podem redirecionar o fluxo de corrente
entre revestimento e substrato. Se um revestimento é composto por fases de
estruturas diferentes, o0 potencial eletroquimico das fases sera diferente.
Adicionalmente, a penetracdo da corrosdo em dire¢cdo ao substrato serd reduzida
devido ao fluxo de corrente no corpo do revestimento. Portanto, revestimentos
multicamadas podem melhorar a resisténcia a corrosdo de metais revestidos por
PVD se as fases e as estruturas forem apropriadas.®®

J& existem alguns estudos sobre o comportamento eletroquimico da liga Ti-6Al-4V
em meio HCI, todos com o objetivo de entender e, em alguns casos, melhorar, o
desempenho desta liga em aplicacdes diversas como na industria quimica
(trocadores de calor e valvulas de presséo), petroquimica (colunas de destilacéo e
sistemas de condensac¢do), biomédica (em casos de obstrucdo celular na regido do
implante) e aeronautica. A faixa de concentracdo do acido aplicada nestes trabalhos
varia entre 0,05M a 5M de HCIL.®%*) Contudo, nenhum estudo foi feito sobre o
comportamento da liga Ti-6Al-4V e dos efeitos de protecdo do recobrimento
TIAIN/CrN em meio HCI.

Este trabalho tem como objetivo comparar o comportamento eletroquimico da liga
Ti-6Al-4V recoberta por TIiAIN/CrN e sem recobrimento em solugdo HCI 2M nas
temperaturas de 25°C e 60°C.
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2 MATERIAL E METODOS

Para a realizacdo deste trabalho foi utilizada a liga Ti-6Al-4V de microestrutura tipo
basket wave, conhecida como Widmansttaten. O revestimento a base de TiAIN/CrN
foi depositado sobre um total de 6 corpos-de-prova. Os revestimentos foram
depositados pela técnica de deposicédo fisica a vapor (PVD) por arco catédico
assistida por plasma na empresa Bodycote Brasimet Processamento Térmico S. A.,
situada em Jundiai — SP.

A preparagdo de todas as amostras seguiram os padrbes usuais de metalografia,
envolvendo embutimento a quente, seguido de lixamento manual com lixas a base
de SiC, na sequéncia de granas 200, 600, 800 e 1200 #. O polimento foi feito com
uma suspenséo de silica coloidal (OP-S). O ataque foi realizado a base de HF, 1%,
HNOg3, 4%, e agua (ataque Kroll). Para a aquisicdo e captura das imagens foi
utilizado um microscopio eletrénico de varredura, de bancada, da marca Hifachi,
modelo TM 3000, instalado na Escola de Engenharia de Lorena — USP.

As amostras foram caracterizadas pela técnica de difratometria de raios-X para a
identificacéo das fases presentes na liga. Os experimentos foram realizados em um
equipamento da marca Panalytical, modelo Empyrean, instalado na Escola de
Engenharia de Lorena - USP. As condicOes de teste foram as seguintes: radiacao
Cuka com filtro de niquel, tenséo 40 kV, corrente de 30 mA, angulo (26) variando de
10,02 a 90°; passo angular de 0,02°, tempo de contagem 8,67 s. Os compostos
formados foram identificados com o uso dos dados contidos nos registros JCPDS-
ICDD™® e Villars eCalvert.*” As fases presentes nas amostras foram determinadas
com o auxilio do programa PowderCell for Windows.

Amostras de 8 mm de diametro e 17 mm de comprimento foram embutidas a quente
em um suporte de PTFE (teflon) e sua sec¢éo transversal, de area aproximadamente
igual a 0,5 cm?, foi lixada mecanicamente com lixas a base de SiC. Depois de
lixadas, as amostras sdo lavadas com agua destilada, secas e transferidas
rapidamente para a solugéo corrosiva. As amostras revestidas por PVD nao sofrem
nenhum tipo de preparacdo superficial a fim de se manter a integridade dos
revestimentos. O contato elétrico foi feito através de uma haste de tantalo recoberta
com cobre, posicionada verticalmente, passada através de um furo no suporte e
rosqueada na amostra cilindrica.

A solucédo de HCI 2M foi preparada com reagente P. A. e agua destilada. Os testes
foram conduzidos a 25°C e a 60°C, este ultimo fazendo uso de banho maria com
temperatura controlada (Fisatom mod. 550). Uma folha de platina (Pt), recortada na
forma de um quadrado, de area igual a 18 cm?, trabalha como o contra-eletrodo.
Todos os potenciais tem como referéncia um eletrodo de calomelano saturado
(ECS), E ecs =+ 0,242 V/ ENH.

O estudo do comportamento eletroquimico, para todas as condi¢cdes experimentais,
foi feito pelas seguintes técnicas: Medida do potencial em circuito aberto versus
tempo; polarizacdo potenciodinamica com baixa velocidade de varredura do
potencial (1 mV/s) e impedancia eletroquimica no potencial de corrosdo com
amplitude do sinal de 10 mV e frequéncias de 0,1 Hz a 100 kHz. Os aparelhos
utilizados foram Interface Eletroquimica Solartron mod. 1287 A e o Analisador de
Resposta em Frequéncia Solartron mod. 1260 A, controlados pelo programa
Ecorr/Zplot Solartron mod. 125587S, a aquisicdo de dados foi feita pelo mesmo
programa. As analises foram feitas em funcéo do tratamento por PVD, da solucéo e
da temperatura de trabalho.
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3 RESULTADOS
3.1 Anélise Microestrutural

A Figura 1 apresenta a microestrutura da liga Ti-6Al-4V com uma microestrutura do
tipo Widmanstatten, cuja configuracao é estavel em altas temperaturas.

Figura 1. Liga Ti-6Al-4V, tratada termicamente com morfologia Widmansttéten.

A Figura 2 ilustra o corte transversal de uma tipica multilayer ou revestimento
multicamada formado por camadas a base CrN (coloracéo clara) e TiAIN (coloracao
escura).

20 umi 10 um

Figura 2. Ti-6Al-4V recoberto por PVD — TiAIN/CrN.
3.2 Difratometria de Raios-X

A Figura 3 mostra a analise de DRX feita para a liga Ti-6Al-4V sem recobrimento e
recoberta por TiAIN/CrN.
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Figura 3. Difratogramas de raios-X (DRX) da liga Ti-6Al-4V recoberta com TiAIN/CrN.

3.3 Ensaios de Corrosao

A Figura 4 apresenta as curvas de potencial em circuito aberto versus tempo,
obtidas a temperatura ambiente (25°C) e a 60 °C, no meio HCI 2M.
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Figura 4. Potencial em circuito aberto versus tempo no meio HCI 2M a 25 °C e 60 °C para a liga

Ti6Al4V com e sem recobrimento.

Os valores de Ec, potencial em circuito aberto medido apdés 3 horas, sdo
apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Parametros eletroquimicos da liga Ti-6Al-4V sem recobrimento e recoberta por TiAIN, a
25°C e 60°C, em HCI 2M

AMOStras Parametros
i corr (Alcmz) | crit (Alcmz) | pass (Alcmz) Ei=0 (V) Ecorr (V)
Tiealay |-25°C 5,37x10 3,42x10 1,28x10™ -0,70 -0,69
60°C 1,85x10™ 2,44x10™ 3,6x10° -0,76 -0,65
. 25°C 2,41x10° 2,15x10° -0,58 -0,39
TIAIN/CIN 60°C 2,78x10° 1,28x10™ -0,40 -0,28

As curvas de polarizacdo potenciodindmica estao representadas nas Figuras 5 e 6, a
25°C e a 60°C, para o meio HCI 2M nas condi¢cdes sem recobrimento e recoberta
por TiAIN/CrN, respectivamente.
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Figura 5. Curva de polarizagdo potenciodindmica da liga Ti-6Al-4V em solugdo de HCI 2M, nas
temperaturas de 25°C e 60°C.
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Figura 6. Curva de polarizacdo potenciodinamica da liga Ti-6Al-4V recoberta com TIiAIN/CrN em
solugéo de HCI 2M, nas temperaturas de 25°C e 60°C.
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As Figuras 7 e 8 apresentam os diagramas de Nyquist para a liga de Ti-6Al-4V com
e sem recobrimento, respectivamente, na solucdo HCI 2M, a 25°C e a 60°C. Séo
mostrados os dados experimentais e 0s ajustes obtidos usando o modelo de circuito
equivalente com duas constantes de tempo.
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Figura 7. Diagrama de Nyquist para a liga Ti-6Al-4V sem recobrimento, em solu¢do HCI 2M, a 25°C e
60°C.
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Figura 8. Diagrama de Nyquist para a liga Ti-6Al-4V recoberta com TiAIN, em solugdo HCI 2M, a
25°C e 60°C.

4 DISCUSSAO

A microestrutura da liga Ti-6Al-4V apresentada na Figura 1 é constituida pelas fases
o (HC) e B (CCC). A Figura 2 ilustra o corte transversal de uma tipica multilayer ou
revestimento multicamada formado por camadas a base CrN (mais claro) e TiAIN
(mais escuro). A espessura total da multicamada foi estimada em torno de 4,5 um. A
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camada superficial de TIAIN (Ultima camada depositada) ficou em torno de 1,22 um.
As intercamadas de CrN apresentaram espessura aproximada de 185 nm e as de
TIiAIN 445 nm. O namero de interfaces N é igual a 11. A composi¢cdo da camada
obtida por andalises de EDS na superficie dos corpos-de-prova € igual a 53,44 at. %
de nitrogénio, 35,80 at. % de aluminio, 17,63 at. % de titdnio, as quantidades de
cromo identificadas foram muito pequena (> 0,5 at. %) para serem confiaveis.
Considerando apenas a composicao do titanio, aluminio e nitrogénio obtém-se a
formula Ti0’33A|0’67N.

Através das andlises de DRX, pode-se observar a presenca das orientacdes
cristalogréficas (111), (200), (220) ligadas a presenca do nitreto TiN e (002), (101),
(102), (103) e (004) pertencentes a fase a Ti. Os picos mais largos relacionados com
a fase TIN sao, provavelmente, resultado de reducdo da cristalizagdo pelo
aparecimento de defeitos induzidos pela incorporacdo do aluminio. Yoo et al.®
atribuiram essa modificacdo do pico (111) a diminuicdo do tamanho do grdo e da
tensao residual devido ao aluminio. O nitreto ternario TiAIN trata-se de uma solucéo
solida substitucional onde atomos do soluto Al é incorporado pela matriz de TiN,
substituindo alguns atomos de titdnio na matriz cubica. Por este motivo o parametro
de rede tende a diminuir ja que o raio covalente do aluminio (1,18 A) é menor do que
o0 raio covalente do titanio (1,32 A). A estrutura cristalina do composto Ti1.xAlkN
depende da quantidade de aluminio: para x< 0,6 TIiAIN apresenta uma estrutura
cubica tipica de NacCl, entre 0,6 < x < 0,7 duas fases coexistem uma do tipo NaCl e
outra hexagonal relacionada com a presenca do composto AIN, para x > 0,7 apenas
AIN se forma.®?Y A analise de DRX do composto TiAIN esta de acordo com os
estudos conduzidos por Miau Du et al.*® que investigaram as propriedades do
composto TiixAlkN. A presenca da intercamada a base de CrN nado pode ser
identificada pela técnica de DRX, pois os nitretos TiN e CrN apresentam picos em
posicdes muito similares.®

Com base na Figura 4, observa-se que para a liga sem revestimento, nas duas
temperaturas, o potencial diminui com o tempo de exposicdo e tende a se
estabilizar. Este comportamento € considerado espontaneamente ativo neste meio.
A variacado no potencial de corrosdo durante os testes em circuito aberto vs. tempo
do revestimento TiAIN/CrN é diferente da encontrada para a liga Ti-6Al-4V sem
nenhum recobrimento. Pode-se observar que com o passar do tempo o potencial
dos revestimentos apresentam variacdes e entdo voltam a ser estaveis. Quando o
potencial da amostra revestida diminui rapidamente indica que a solucdo corrosiva
passa através do revestimento para estabelecer no sistema uma microbateria, e
entdo o substrato é atingido pelo processo de corrosdo. A reta que se forma com o
tempo indica uma situacdo de corrosdo estacionaria.*® Os valores apresentados na
Tabela 1 foram calculados das Figuras 5 e 6. Os valores de ici, 3,42x10 Alcm? a
25°C e de 2,44x10™ Alcm? a 60°C demonstraram que 0 aumento da temperatura
dificulta a passivacdo, pois aumenta o valor de iyt tornando mais dificil atingir a
corrente minima necesséria para a passivacdo da liga Ti-6Al-4V. Atapour et al.?
observaram uma transicao ativo-passiva no comportamento em corrosao da liga Ti-
6Al-4V em solugdo 5% HCI. Foi observada corrosao por pites a 60°C, forma de
corroséo localizada, devida a presenca de ions cloreto (CI).

O recobrimento multicamadas apresentou comportamento espontaneamente
passivo, deslocou os valores de E.,r para valores mais positivos e diminui a
densidade de corrente de corrosdo. Segundo Grips et al.® a formacdo das
multicamadas impede que se forme um caminho direto entre a solucéo corrosiva e 0
substrato, pois uma intercamada serve como bloqueio para os defeitos (microporos)
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da anterior. Contudo, observou-se durante a polarizacdo anddica a partir dos
potenciais Epie = 0,75 (25°C) e 0,65 V/ECS (60°C) descamacao e exposicao
completa da superficie metdlica ao meio corrosivo. Portanto, o efeito de protecdo
esperado pela formacdo das multicamadas nao foi o suficiente para impedir o
contato da solucdo com o substrato. A Figura 9 ilustra o aspecto da superficie depois
de sofrer corroséo por pite e o revestimento depositado no fundo do béquer.

Figura 9. Aspecto da superficie do material ap6s o teste de corroséo.

Observa-se nas Figuras 7 e 8 que o0 aumento da temperatura diminui o diametro dos
semicirculos o que indica uma diminuicdo da resisténcia a corrosdo. Portanto, 0s
resultados de impedancia, para todas as condi¢cdes experimentais, estdo de acordo
com os da polarizagao potenciodinadmica, ou seja, houve aumento da densidade de
corrente de corroséo (icorr) € diminuicdo da resisténcia a polarizacdo com o aumento
da temperatura.

5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi apresentado um estudo comparativo do comportamento em
corrosdo da liga Ti-6Al-4V, de morfologia Widmantatten, com e sem recobrimento a
base de TIAIN/CrN depositado pela técnica de PVD assistido por plasma. O
recobrimento depositado sobre a liga apresentou-se na forma de um recobrimento
multicamada (multilayer) de espessura igual a 4,5 pm e composicdo quimica
estimada por EDS igual a Tips3Alpe7N. As intercamadas de CrN, identificadas via
MEV, néo foram identificadas nem por DRX, nem por EDS, devido a pequena
guantidade dessa fase na constituicdo da camada TiAIN/CrN quando comparada
com as outras fases. A liga Ti-6Al-4V sem tratamento superficial apresentou um
comportamento ativo com transicdo ativo/passiva e a liga recoberta por TiAIN/CrN
apresentou comportamento passivo. Com base nas analises do potencial de
corrosdo, densidade de corrente de corrosdo e impedancia pode-se concluir que o
tratamento de deposicdo por PVD melhorou o desempenho da liga Ti-6Al-4V em
meio HCI. Contudo, devido a ocorréncia de corrosdo por pite a camada ceramica
desprendeu-se do substrato no final da polarizacéo anddica.
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