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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento eletroquímico da liga Ti-6Al-4V em soluções de 3,5 % NaCl, HCl 2M e NaOH 2M nas temperaturas de 25 e 60 °C. A liga Ti-6Al-4V apresentou um comportamento passivo nas soluções de NaCl e NaOH e um comportamento ativo com transição ativo-passiva na solução de HCl. A ordem crescente de resistência à corrosão da liga nos diversos meios foi: HCl < NaOH < NaCl. O aumento da temperatura diminuiu a resistência à corrosão da liga em todas as soluções. Nas soluções de NaCl e HCl a 60 °C observou-se a ruptura do filme passivador durante a polarização potenciodinâmica anódica. 
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INTRODUÇÃO
Ligas de titânio são amplamente utilizadas nos setores automobilístico, aeronáutico e biomédico. Apesar de não ser um material barato apresenta um conjunto de características mecânicas e físico-químicas que justificam sua utilização ao invés de outros materiais menos onerosos (1,2). O titânio e suas ligas apresentam excelente resistência à corrosão em vários ambientes, especialmente oxidantes e neutros. A resistência à corrosão do titânio é devida à formação de um filme óxido protetor e fortemente aderente, composto principalmente por TiO2, que se forma instantaneamente na presença de oxigênio (3). No entanto, este filme não é estável em meios redutores contento, por exemplo, fluoretos, cloridratos e ácido sulfúrico, resultando em dissolução da camada superficial passivadora e posterior exposição do substrato ao meio. Esses efeitos são mais severos na medida em que a concentração e temperatura do meio aumentam (4,5). Ti-6Al-4V é uma liga do tipo α+β de grande aplicabilidade, sendo assim, vários são os esforços em se caracterizar, entender e melhorar as propriedades mecânicas e físico-químicas desta liga (5-7). Este trabalho tem como objetivo estudar o comportamento eletroquímico da liga Ti-6Al-4V em soluções aquosas e insere-se num projeto mais amplo visando a comparação das propriedades mecânicas, de resistência à corrosão e à oxidação em altas temperaturas da liga Ti-6Al-4V como recebida e após tratamentos de nitretação.
MATERIAIS E MÉTODOS

Para a realização deste trabalho foi utilizada a liga Ti-6Al-4V de microestrutura tipo basket wave, conhecida como Widmansttäten. 
Amostras de 8 mm de diâmetro e 17 mm de comprimento foram embutidas a quente em um suporte de PTFE (teflon) (A = 0,5 cm²). O contato elétrico foi feito através de uma haste de tântalo recoberta com cobre.
As soluções foram de NaCl 3,5% em massa, HCl 2M e NaOH 2M. As temperaturas das soluções foram de 25 °C e 60 °C. Uma folha de platina (Pt) (A = 18 cm²) serviu de contra-eletrodo. Todos os potenciais foram referidos ao potencial do eletrodo de calomelano saturado (ECS), E ECS = + 0,242 V/ ENH.

O estudo eletroquímico foi feito usando as seguintes técnicas: medida do potencial em circuito aberto versus tempo; polarização catódica e anódica com velocidade de varredura do potencial de 1 mV/s e medida de impedância eletroquímica no potencial de corrosão com amplitude do sinal de 10 mV e frequências de 0,01 Hz a 100 kHz. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Medidas do potencial em circuito aberto e polarização potenciodinâmica.
A Fig. 1 apresenta as curvas de potencial em circuito aberto versus tempo, obtidas à temperatura ambiente (25 °C) e a 60 °C, respectivamente, nos meios 3,5 % NaCl, HCl 2M e NaOH 2M.
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Figura 1 Potencial em circuito aberto versus tempo nos meios 3,5 % NaCl, HCl 2M e NaOH 2M: a) 25 °C; b) 60 °C.

A Fig. 1 demonstra que o potencial da liga Ti-6Al-4V em NaCl nas duas temperaturas se torna mais positivo com o tempo e tende a se estabilizar. Este comportamento sugere a formação e crescimento de um filme passivador. Ocorre um fenômeno similar para a liga em NaOH a 25 oC. No entanto, em NaOH a 60 oC, o potencial aumenta inicialmente, passa por um máximo e se desloca na direção dos potenciais mais negativos, até também se estabilizar. Este comportamento sugere a formação de um filme passivador, mas com menor estabilidade. Em HCl nas duas temperaturas, o potencial da liga diminui com o tempo de exposição e tende a se estabilizar em potenciais mais negativos. Este comportamento sugere um comportamento ativo da liga neste meio (3,5). Os valores de Ecorr são apresentados nas Tabs. 1 e 2. A ordem crescente de nobreza da liga nos diferentes meios é: HCl < NaOH < NaCl.

Tabela 1 – Parâmetros eletroquímicos da liga Ti-6Al-4V, a 25 °C, nos meios 3,5 % NaCl, HCl 2M e NaOH 2M.

	Soluções
	Parâmetros

	
	i corr (A/cm²)
	i crít (A/cm²)
	i pass (A/cm²)
	Ei=0 (V)
	Ecorr (V)

	HCl
	5,37x10-5
	3,42x10-5
	1,28x10-5*
	-0,70
	-0,69

	NaOH
	3,01x10-6
	
	2,09x10-5**
	-0,35
	-0,26

	NaCl
	9,34x10-7
	
	6,7x10-6**
	-0,39
	-0,10


* medido a 1 V/ECS

** medido a 0,5 V/ECS

Tabela 2 – Parâmetros eletroquímicos da liga Ti-6Al-4V, a 60 °C, nos meios 3,5 % NaCl, HCl 2M e NaOH 2M.

	Soluções
	Parâmetros

	
	i corr (A/cm²)
	i crít (A/cm²)
	i pass (A/cm²)
	Ei=0 (V)
	Ecorr (V)

	HCl
	1,85x10-4
	2,44x10-4
	3,6x10-5*
	-0,76
	-0,65

	NaOH
	7,23x10-6
	
	3,68x10-5**
	-0,50
	-0,43

	NaCl
	4,82x10-7
	
	1,07x10-5**
	-0,46
	-0,03


* medido a 1 V/ECS

** medido a 0,5 V/ECS

O comportamento da liga nas soluções de NaCl e NaOH é chamado de espontaneamente passivo e o comportamento da liga na solução de HCl é chamado de espontaneamente ativo.
As curvas de polarização potenciodinâmica estão representadas nas Figs 2, 3 e 4, a 25 °C e a 60 °C, para os meios 3,5 % NaCl, NaOH 2M e HCl 2M.

[image: image3.wmf]10

-9

10

-8

10

-7

10

-6

10

-5

10

-4

10

-3

10

-2

10

-1

-1

0

1

2

  25 °C

  60 °C

E (V/ECS)

i (A/cm²)


Figura 2. Curva de polarização potenciodinâmica da liga Ti-6Al-4V em solução de 3,5 % NaCl, nas temperaturas de 25 e 60 °C.

[image: image4.wmf]10

-7

10

-6

10

-5

10

-4

10

-3

-1

0

1

2

E (V/ECS)

i (A/cm²)

  25 °C

  60 °C


Figura 3. Curva de polarização potenciodinâmica da liga Ti-6Al-4V em solução de NaOH 2M, nas temperaturas de 25 e 60 °C.
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Figura 4. Curva de polarização potenciodinâmica da liga Ti-6Al-4V em solução de HCl 2M, nas temperaturas de 25 e 60 °C.

Pode-se observar nas Figuras 2, 3 e 4, um comportamento passivo da liga nas soluções de NaCl e NaOH e um comportamento ativo em meio HCl com a existência de uma região de transição ativo-passiva nesta última.

Dos valores das densidades de corrente de corrosão (Tabs. 1 e 2), pode se deduzir que a ordem crescente da resistência à corrosão é: HCl < NaOH < NaCl. O aumento da temperatura conduziu a uma redução da resistência à corrosão da liga em HCl e NaOH. Em NaCl este aumento de temperatura levou a uma leve redução da densidade de corrente de corrosão.

Em HCl, os valores de icrit são de 3,42x10-5 A/cm² a 25 °C e de 2,44x10-4 A/cm² a 60 °C, demonstrando que o aumento da temperatura dificulta a passivação. Nas soluções de NaOH e NaCl os valores de ipass foram os seguintes: 2,09x10-5 e 6,7x10-6 A/cm² a 25 °C; 3,68x10-5 e 1,07x10-5 A/cm² a 60 °C, respectivamente. Isso indica que o filme passivador é mais estável em NaCl, e que a estabilidade do filme passivador diminui com o aumento da temperatura em ambos os meios. 
Nota-se nas Figuras 2 e 4 a ruptura do filme passivador em soluções de NaCl e HCl a 60oC, decorrente da ação dos íons cloretos.
3.3.2. Medidas de impedância eletroquímica 

As Figs. 5, 6 e 7 apresentam os diagramas de Nyquist para a liga de Ti-6Al-4V, nas soluções 3,5 % NaCl, NaOH 2M e HCl 2M, a 25 e a 60 °C. 
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Figura 5. Diagrama de Nyquist para a liga Ti-6Al-4V, em solução 3,5 % NaCl, a 25 e 60 °C.
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Figura 6. Diagrama de Nyquist para a liga Ti-6Al-4V, em solução NaOH 2M, a 25 e 60 °C.
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Figura 7. Diagrama de Nyquist para a liga Ti-6Al-4V, em solução HCl 2M, a 25 e 60 °C.
As Figs. 8 e 9 apresentam os diagramas de Bode, a 25 e a 60 °C, nas soluções 3,5 % NaCl, NaOH 2M e HCl 2M. 
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Figura 8. Diagrama de Bode (fase vs frequência) para a liga Ti-6Al-4V, nas soluções de 3,5 %  NaCl, NaOH 2M e HCl 2M, a 25 e 60 °C.
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Figura 9. Diagrama de Bode (módulo vs frequência) para a liga Ti-6Al-4V, nas soluções de 3,5 % p. NaCl, NaOH 2M e HCl 2M, a 25 e 60 °C.

De forma geral, a liga Ti-6Al-4V apresentou comportamento quase capacitivo em todas as soluções e nas duas temperaturas estudadas, permanecendo em faixas amplas de frequências intermediárias com ângulo de fase máximo próximo a -90 ° (~ -80° a 25 °C, ~ -75 ° a 60 °C) (Fig. 8); e com inclinação da reta do gráfico log IZI x log (freq.) (Fig. 9) próxima de -1 (8).
Observa-se nas Figs. 5, 6 e 7 que o aumento da temperatura diminui o diâmetro dos semicírculos o que indica uma diminuição da resistência à corrosão. 
Os valores de impedância a baixas freqüências (Fig. 9) confirmam que a ordem crescente de resistência à corrosão da liga nas diversas soluções é: HCl < NaOH < NaCl.
CONCLUSÕES
A ordem crescente de resistência à corrosão da liga nos diversos meios foi: HCl < NaOH < NaCl. O aumento da temperatura diminuiu a resistência à corrosão da liga em todas as soluções. Nas soluções de NaCl e HCl a 60 °C observou-se a ruptura do filme passivador durante a polarização potenciodinâmica anódica associada à corrosão localizada por pites decorrente da ação dos íons cloretos. 
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ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF Ti-6Al-4V ALLOY IN AQUEOUS SOLUTIONS
ABSTRACT

The aim of this work was to study the electrochemical behavior of Ti-6Al-4V in aqueous solutions. The electrochemical behavior of the Ti-6Al-4V alloy was evaluated in 3.5% NaCl, and 2 M NaOH and 2M HCl solutions, at 25 and 60 ° C. The Ti-6Al-4V alloy showed a passive behavior in NaOH and NaCl solutions and an active behavior with an active-passive transition in HCl solution. The order of increasing corrosion resistance of the alloy was: HCl <NaOH <NaCl. The increase in temperature decreases the corrosion resistance of the alloy in all solutions. In the solutions of NaCl and HCl at 60° C, the breakdown of the passive film during anodic polarization was observed.
Keywords: Ti-6Al-4V, corrosion, electrochemical techniques
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