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RESUMO

Nos ultimos anos o estudo das interfaces metal/ceramico (M/C) tem despertado grande
interesse devido as diversas utilidades que estas podem oferecer em diferentes campos
de aplicacao pratica. Um destes campos é o relativo a area das aplicacdes biomédicas.
De entre os varios processos existentes para a producao de unides M/C, as técnicas de
unido por difusdo e de brasagem activa sdo algumas das mais utilizadas. Em qualquer
uma destas técnicas, a alta temperatura envolvida no processo é um parametro que
favorece o desenvolvimento de reaccdes quimicas complexas que dao origem a
interfaces multi-camadas cujas propriedades fisico-quimicas sdo complexas. Esta
complexidade da interface, unida ao facto, ja conhecido, de que as propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas, incluindo a resisténcia a corrosdo, dependem da
composi¢cdo quimica e da microestrutura da regido interfacial, fazem com que seja
necessario um melhor conhecimento da natureza e das caracteristicas fisico-quimicas
desta regido, de forma a poder controlar mais estritamente as propriedades da interface.
O principal objectivo deste trabalho € o estudo do comportamento a corrosdo de
interfaces Ti/Al.O3 produzidas pela técnica de unido por brasagem activa. Para efectuar
este estudo para além da interface, foram produzidas ligas com composi¢cdes quimicas
similares a cada camada interfacial, as quais foram testadas através de ensaios
electroquimicos de corrente directa, nomeadamente, polarizacdo potenciodinamica,
resisténcia a polarizagdo e corrosdao galvanica. Neste trabalho, sera descrito o
comportamento a corrosao da interface, assim como o efeito que a interaccao entre as
diferentes camadas presentes na interface produz sobre o comportamento a degradacao
geral da interface Ti/Al,O3.

Palavras Chave: Interfaces metal/ceramico, degradacao, corrosao galvanica,
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CORROSION OF Ti/Al,O3 INTERFACES IN SIMULATED PHYSIOLOGICAL
SOLUTIONS

E. Ariza'*, L.A. Rocha'?, O.C. Paiva®

ABSTRACT

During the last decades, metal/ceramic (M/C) interfaces have been subject of a great
interest due to the large number of utilities that they offer in different fields of practical
applications. One of the most interesting areas is represented by the biomedical
applications field. In spite of the great variety of existing techniques to produce M/C joints,
diffusion bonding and active metal brazing appears to be the most utilized joint
methodologies. In each of one of these techniques, the high temperature involved is a
parameter that promotes the development of complex chemical reactions which produce
the formation of a multilayered interface characterized by complex physicochemical
properties. This complexity of the interface combined with the well known fact that the
mechanical, physical and chemical properties, including the corrosion resistance, depend
on the chemical composition and on the microstructure of the interfacial region, create the
necessity of a best knowledge about the nature and physicochemical characteristics of this
especial region, in order to obtain a better control of the interface properties.

The main aim of this work is the study of the corrosion behaviour of Ti/Al,O3 interfaces
produced by an active metal brazing methodology. For these propose, standard samples,
which are representative, in terms of chemical composition, of the most important layers
present at the metal/ceramic interface, were produced. These standard samples and the
interface were studied through D.C. electrochemical tests, namely potentiodynamic
polarisation, polarisation resistance and galvanic corrosion tests.

In this work, will be described the corrosion behaviour of the Ti/Al,O3 interface, as well as,
the effect that the interaction between its constitutive layers have over the whole
degradation of the same.

Keywords: Metal/ceramic Interfaces, degradation, galvanic corrosion, active metal
brazing.



1. INTRODUCAO

Ao longo das ultimas décadas as tecnologias de uniao metal/ceramico tem sido
objecto de grandes esforgcos de investigacao devido ao facto de que muitas aplicagoes
praticas requerem da combinagdo das excelentes propriedades que surgem quando dos
materiais tdo diferentes em termos de caracteristicas mecanicas, fisicas e quimicas sao
objecto dum processo de unido. Exemplos dessas aplicagbes praticas podem ser
encontrados numa grande variedade de areas, sendo o campo das aplicagées biomédicas
um dos mas importantes.

Apesar da grande variedade de metodologias existentes para produzir unides
metal/ceramico, a técnica de uniao por brasagem activa parece ser aquela que produz a
melhor combinacdo de propriedades [1,2]. Nesta técnica, uma lamina de pequena
espessura , a qual contém um elemento reactivo, é introduzida entre o metal e o ceramico
com o fim de melhorar a molhabilidade e produzir uma unido adequada entre os dois
materiais. No entanto, uma das principais desvantagens desta técnica, associada com as
altas temperaturas envolvidas no processo, assim como com as caracteristicas individuais
dos materiais usados, radica na formacado duma interface complexa, caracterizada por
descontinuidades quimicas, mecanicas e termo-mecanicas, que se torna na regiao critica
do componente.

Ainda que alguns esforcos tem sido realizados com o fim de entender e melhorar o
comportamento mecanico das interfaces metal/ceramico, poucos sdo os estudos
realizados com o fim de aprofundar o conhecimento relativo ao comportamento a corrosao
destes sistemas [3-5]. Este conhecimento é de grande importancia no caso de sistemas
M/C que irdo estar em contacto com meios corrosivos, tal como acontece com a maior
parte de componentes destinados a aplicagbes biomédicas, como é o caso dos sistemas
de encapsulamento para dispositivos electronicos telemétricos implantaveis e das coroas

e pontes para restauracdo dentaria [6,7]. Nestes sistemas a formagdo duma interface de



pequenas dimensdes composta por multi-camadas faz com que o estudo da corrosédo seja
complexo ja que a degradacao de facto esta influenciada por interacgdes galvanicas entre
as diferentes camadas constitutivas da interface.

Neste trabalho sera realizado um estudo do comportamento a corrosao de interfaces
Ti/Al,O3 produzidas pela técnica de unido por brasagem activa. Para este propoésito, tanto
a interface, assim como amostras padrdo produzidas para similar a composicdo das
camadas encontradas na interface, foram avaliadas através de ensaios de polarizagao
potenciodindmica e resisténcia a polarizagao por corrente directa. Adicionalmente, e com
o fim de estudar as interagdes galvanicas entre as diferentes camadas da interface e o
seu contributo a degradacao geral da mesma, foram realizados ensaios de corrosao

galvanica entre os diferentes pares de camadas.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Producao das interfaces Ti/Al.O3

Com o fim de produzir interfaces Ti/Al,O3, vardes de 13 mm de diametro de titanio
comercialmente puro (ASTM grau Il) e de Alumina (Frialit-Degussit Al23 de Friatec,
Alemanha) foram unidos mediante a técnica de brasagem activa. A liga de brasagem
utilizada para as uniées foi uma liga metédlica contendo 70.5Ag-26.5Cu-3.0Ti (CB4 de
Degussa, Alemanha)

A brasagem foi realizada num forno de resisténcias de alto vacuo. Durante o ciclo
térmico as amostras foram aquecidas até 300°C a uma velocidade de 5°C.min"' e
mantidas a essa temperatura durante 30 min. Posteriormente, foram levadas até 900°C a
mesma velocidade de aquecimento e mantidas a essa temperatura durante 15 min.
Finalmente o sistema foi arrefecido ate temperatura ambiente a uma velocidade de

2°C.min"". Durante o ciclo térmico foi utilizada uma pressao estatica de 0.14x10° Pa.



2.2. Caracterizacao quimica e morfoldgica

A composi¢cdo quimica e a morfologia da interface foram determinadas por
Microscopia Electrénica de Varrimento (SEM) e Espectroscopia de Dispersado de Energia
(EDS), respectivamente. Através desta ultimo tipo de andlise foi determinada
quantitativamente a composigcdo quimica das camadas constitutivas da interface e
baseados nesse analise foi possivel fabricar as amostras padrdo com composi¢coes
quimicas similares a composi¢cdo das camadas presentes na interface. Estas ultimas
amostras padrao foram fabricadas num forno de arco eléctrico, sob uma atmosfera

protectora de Argon.

2.3. Caracterizacao electroquimica

O comportamento a corrosao da interface Ti/Al.O3; e das camadas constitutivas da
mesma, foram estudadas a temperatura ambiente numa solucdo fisiol6gica simulada
(HBSS), H-8264 de Sigma®. Antes da realizagdo de todos os testes de corrosdo a
superficie das amostras foi primeiro desbastada com papel de SiC e polida com pasta de
diamante. Posteriormente, foram limpas em etanol e em ultra-sons durante 15 minutos,
seguidos de 20 minutos em &gua destilada. Finalmente as amostras foram secas a
temperatura ambiente.

Uma célula electroquimica com um arranjo standard de trés eléctrodos foi utilizada
nos ensaios electroquimicos. O contra-eléctrodo utilizado foi um eléctrodo de platina e
todas as medicdes foram feitas tomando como referencia o eléctrodo standard de
calomelanos (ESC).

O equipamento utilizado para o0s ensaios de corrosdo foi um
potenciostato/galvanostato (Radiometer, Denmark), controlado pelo software VoltaMaster-
1. O potencial em circuito aberto (Ecorr) foi registrado durante 60 min, antes dos ensaios de

polarizagdo potenciodindmica, resisténcia a polarizagdo e corrosdo galvanica entre



camadas. Durante os ensaios de polarizagcdo potenciodindmica as amostras foram
polarizadas desde -600 mV até 2000 mV a uma velocidade de varrimento de 2 mV.s™.
Nos ensaios de resisténcia a polarizagdo as amostras foram polarizadas com uma sinal de
corrente directa de 10 mV, a uma velocidade de varrimento de 1.7 mV.s™, durante 70
minutos.

Durante os ensaios de corrosdo galvanica, foi avaliada a interacgao entre diferentes
pares de camadas (A/B, B/C e C/D) através da determinagéo dos diagramas de Evans[8].
Nestes ensaios a relacdo de area superficial foi mantida igual a unidade. O método é
baseado na medicdo da corrente e do potencial dos pares galvanicos (lpar € Epar,
respectivamente). As amostras foram inicialmente isoladas e imersas em HBSS durante
60 minutos até obter o potencial de estabilizagdo. Posteriormente foram impostos passos
de corrente de 0.001 pA durante 30 segundos entre as duas camadas a ser avaliadas até
0 sistema convergir ao Epg .

Antes e depois de todos 0s ensaios de corrosao a interface e as amostras padrao

foram caracterizadas por SEM e EDS.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao quimica e morfolégica da interface

A morfologia e a composicdo quimica da interface foram determinadas por analises
SEM e EDS, respectivamente. A Fig. 1 apresenta uma micrografia SEM da interface
Ti/Al;03. Como pode ser visto, a interface é constituida por uma série de camadas com
caracteristicas diferentes [3]. No lado direito, perto da alumina (Al,O3) existe uma camada
de reacgdo (camada D) principalmente rica em Ti e Cu e com baixos contetdos de Ag e
Al. Imediatamente adjacente existe uma camada intermédia (camada C) contendo alguns

precipitados de Ti e Cu numa matriz de Ag. Finalmente, perto do lado do Ti puro (lado



esquerdo da micrografia) existem duas camadas ricas em Ti e em Cu, sendo a mais rica

em Ti aquela que fica mais perto do Ti (camada A).

Fig. 1. Micrografia SEM da interface Ti/AlzO3

A tabela 1, apresenta os resultados dos analises EDS realizados as camadas
presentes na interface Ti/Al,O3. Baseados nestes analises e com o objectivo de estudar o
comportamento individual das camadas e por sua vez determinar a sua influencia sobre a
degradacgéao geral da interface, foram fabricadas amostras padrdo (nomeadamente A, B, C
e D) com composicoes similares as encontradas nas camadas da interface. Na tabela 1 é

também apresentada a composicao destas amostras padrao.

Tabela 1. Composicdo quimica das camadas e das amostras padrdo individuais,
fabricadas para simular as camadas constitutivas da interface Ti/Al,Os.

Ti (% atdmico) | Cu (% atémico) [ Ag (% atomico) | Al (% atomico)
Camada | Interface | Amostra | Interface | Amostra | Interface | Amostra | Interface | Amostra
padrao padrao padrao padrao
A 69.3 68.9 29.0 29.1 1.7 1.9 - -
B 48.9 49.4 46.8 47.1 4.3 3.6 - -
C 1.6 1.5 4.2 4.0 94.3 94.5 - -
D 53.3 53.6 40.0 37.8 51 5.8 1.5 2.7




3.2. Caracterizacao electroquimica

3.2.1. Ensaios de potencial em circuito aberto e polarizacao potenciodindmica

Na figura 2(a), sdo apresentados os resultados obtidos nas medigdes do Ecor €m
funcdo do tempo para a interface e as suas camadas constitutivas. O comportamento do
Ti puro é apresentado nesta figura para comparagdo. Como pode ser observado nesta
figura, apés 60 minutos as amostras atingem um potencial aproximadamente constante. E
importante ressaltar que a camada C rica em Ag, apresenta o E.,r mais nobre, o qual
reflecte a formacao sobre a sua superficie dum filme passivo termodinamicamente mais

estavel do que o filme formado sobre as outras amostras.
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Fig. 2.- Evolugédo do potencial em circuito aberto (a), e curvas de polarizagdo anddica (b)
obtidas para a interface Ti/Al,O3 e as suas camadas constitutivas. O comportamento do Ti
€ também apresentado.

Por outro lado, os resultados dos ensaios de polarizagdo anédica apresentados na Fig.
2(b) mostram que todas as amostras, com excep¢do da camada rica em Cu (camada D)
apresentam patamares de passivagdo bem definidos. E importante anotar que o Ti puro e
a camada mais rica em Ti (camada A) possuem os menores valores de densidade de
corrente de passivacado, mostrando assim a sua maior resisténcia a corrosdo quando

comparada com as outras amostras. Vale a pena notar que a interface apresenta uma

densidade de corrente passiva intermédia entre as amostras ricas em Ti (Ti puro e



camada A) e o resto de amostras; mostrando assim que na sua degradagcao podem existir
efeitos combinados da composi¢do quimica e estrutural das suas camadas constitutivas.
Finalmente, como pode ser visto nesta figura € a camada D (rica em Cu) aquela que
apresenta os maiores valores de densidade de corrente passiva (2 ordens de magnitude
maiores que os da interface e 4 ordens de magnitude maiores que os do Ti), revelando
assim a sua menor resisténcia a corrosao quando comparada com as demais amostras.
Na tabela 2, sdo apresentados os parametros de corrosédo obtidos nas medi¢des de
potencial em circuito aberto e nos ensaios de polarizacao potenciodinamica. Como pode
ser visto, a camada D (rica em Cu) apresenta a menor resisténcia a corrosao, tal e como
pode ser comprovado pelos seus valores de densidade de corrente de corrosao (icorr), 0S
quais sao duas vezes maiores que os da camada C (rica em Ag), trés vezes superiores
aos da interface Ti/Al,O3 e aproximadamente 13 vezes maiores que os da camada A (rica
em Ti). Por outro lado, e embora a camada B seja rica em Ti, parece que os seus altos
conteudos de Cu, diminuem enormemente a sua resisténcia a corrosao, tal e como pode
ser comprovado pelos seus altos valores de icor € 0 seu baixo valor de Ecor
Adicionalmente, e tal e como acontece com a densidade de corrente passiva (ver Fig. 2(b),
a interface Ti/Al.O3 apresenta uma igor intermédia entre as camadas ricas em Ti (Ti puro e
camada A) e o resto das camadas (B, C e D). Este comportamento suporta a ideia de que
a degradacao da interface esta ditada por efeitos galvanicos entre as camadas individuais,
ja que alguns desses elementos estdo a contribuir positivamente no comportamento a
corrosdo da mesma, tal e como é o caso duma das camadas ricas em Ti (camada A) e da
camada rica em Ag (camada C); e outros elementos, pelo contrario, estdo a diminuir a sua
resisténcia a corrosdo, como acontece com as camadas com maiores conteudos de Cu

(Camadas B e D).



Tabela 2. Resumo dos resultados obtidos nos ensaios de polarizacao potenciodinamica

Amostra Ecorr icorr
(mV) (nA.cm?)
Ti puro -184 7.42
Camada A -169 75
Camada B -278 754
Camada C -121 480
Camada D -229 982.8
Interface Ti/Al,O5 -269 301.30

Estes efeitos positivos e negativos dos elementos presentes nas camadas da interface
podem também ser comprovados através da analise por SEM das superficies das
amostras ap6s o0s ensaios de polarizacao potenciodinamica. A Fig. 3(a) apresenta a
morfologia da interface apds o ensaio de polarizacdo anddica. Como pode ser visto, a
interface esta coberta parcialmente por um filme passivo, identificado como AgCl por
analise EDS. Este mesmo filme foi encontrado na camada C (rica em Ag), tal e como é
mostrado na Fig. 3(b). A formacdo deste filme passivo que converte a interface num
sistema termodinamicamente mais estavel, é também corroborada pelos altos valores de
Ecor €ncontrados para a camada C. Contrariamente, as camada B e D (ricas em Cu),
apdés o0s ensaios de polarizacdo anodica, apresentam uma superficie fortemente
degradada. Como pode ser visto na Fig. 3(c), a camada D revela uma perda elevada das
regides claras ricas em Cu (tal e como verificado por analise EDS). Este fenémeno ja foi
observado por Paiva [3], quem explica que numa estrutura constituida por regides
quimicas definidas, onde uma delas é rica em Cu e a outra em rica em Ag, as regides
ricas em Cu mostram um comportamento anddico e as ricas em Ag um comportamento
catédico. Adicionalmente a isto, a formacao do composto AgCl sobre a camada rica em
Ag (camada C), assim como a forte libertacdo do Cu na camadas B e D (ricas em Cu) é
um comportamento ja comprovado em materiais ricos em Ag e Cu em presenca de meios
clorados[9]. Em efeito, a prata possui um comportamento nobre em electrélitos com cloro,

sendo o AgCl o produto com maiores probabilidades de formacao nesses ambientes. Pela
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sua parte, o cobre possui uma tendéncia natural a formar compostos soluveis com o cloro,

resultando numa forte degradacédo em ambientes clorados.

SSAntes doensaio de
1 CORE0sao

(b) Camada C (c) Camada D
Fig. 3. Micrografias SEM da interface Ti/Al,O3 (a) e das camadas C (b) e D (c) apés os
ensaios de polarizagcao potenciodinamica.

3.2.2. Ensaios de resisténcia a polarizacao

Os resultados obtidos nos ensaios de resisténcia a polarizacao sao apresentados na
Fig. 4. A Fig. 4(a), mostra a variagéo da resisténcia de polarizacdo (Rp,) com o tempo,
obtida para a interface Ti/Al,O3 e para as suas camadas constitutivas. Como € possivel
ver nesta figura, o Ti puro e a camada A (rica em Ti) mostram as melhores resisténcias a
corrosdo, representadas pelos altos valores de R, registrados ao longo do tempo. Por
outro lado, as camadas B e D, ricas em Cu, apresentam a resisténcia a corrosdo mais
baixa, evidenciada pelos baixos valores de R, registrados ao longo do tempo. E,

finalmente, a interface Ti/Al,O3, apresenta um comportamento intermédio entre estes dois

11



ultimos grupos de amostras; comportamento que pode ser atribuido a um efeito
combinado das camadas constitutivas da interface. E importante notar que os resultados
dos ensaios de resisténcia a polarizacdo estdo em total concordancia com os resultados
dos ensaios de polarizagao potenciodindmica, como pode ser comprovado pela analise da
Fig. 4 (b), a qual mostra que os valores de resisténcia de polarizagcdo (Ry) obtidos tanto
para a Interface, como para as camadas individuais, sdo inversamente proporcionais aos

valores de densidade de corrente de corrosao (icorr) reportados na tabela 2.
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Fig. 4. Resisténcia de polarizacdo em funcao do tempo (a) e relacéo entre a resisténcia de
polarizagdo (Rp) e a densidade de corrente de corroséo (icorr) (), Obtidas para a interface
Ti/Al,O3 e as suas camadas constitutivas. O comportamento do Ti puro é também
apresentado.
3.2.3. Ensaios de corrosao galvanica

O comportamento a corrosdo galvanica dos pares formados entre as camadas
constitutivas da interface € apresentado na figura 5. Um resumo dos parametros obtidos
nestes ensaios € apresentado na tabela 3. Como pode ser visto nesta figura e nesta
tabela, as correntes galvanicas dos pares B/C e C/D sado aproximadamente oito vezes
maiores que os encontrados no par galvanico A/B, o qual apresenta um efeito galvanico
minimo sobre a resisténcia a corrosdao da interface. Estes resultados confirmam a

influéncia negativa das camadas B e D, ricas em Cu, sobre a resisténcia a corrosdo da

interface Ti/Al,O3. Como pode ser visto, os valores de Epa e lpar, Obtidos nos pares B/C e

12



C/D séao bastante similares aos valores de Eqor € lcorr Obtidos para a interface (ver tabela

2).
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E (V vs. ESC)

0 1x10® 2x10® 3x10°® 4x10® 5x10® 6x10°
o, (A)

Par

Fig. 5 — Diagramas de Evans obtidos nos ensaios de corrosdo galvanica realizados entre
os pares de camadas A/B, B/C e C/D, presentes na interface Ti/AloO:s.

Tabela 3 — Resumo dos paradmetros electroquimicos Epar € lpar Obtidos nos ensaios de
corrosao galvanica

Par galvanico Epar lpar
(mV) (nA.cm?)
A/B -249.3 38.8
B/C -227.0 297.9
C/D -217.9 273.8

4. CONCLUSOES

O comportamento a corrosao da interface Ti/Al.O3; produzida mediante a técnica de
brasagem activa foi estudado através da realizagcdo de ensaios electroquimicos por
corrente directa, em solugdes fisioldgicas simuladas.

Os resultados obtidos nos ensaios de polarizagdo potenciodindmica e nas analises
por SEM e EDS, mostraram que a composi¢cao quimica das camadas constitutivas da
interface jogam um papel muito importante na resisténcia a corrosdo da mesma.
Enquanto que a camada D rica em Cu e a camada B rica em titanio, mas com altos
conteudos de Cu, libertam grandes quantidades do dito elemento, degradando fortemente
a interface, a formacao duma camada de AgCl sobre a superficie da camada C, rica em

13



Ag, assim como a formagdo dum filme passivo sobre as camadas ricas em titanio,
protegem a interface e diminuem os efeitos adversos que o Cu produz sobre a
degradagdo geral da interface. Todos estes fendmenos permitem concluir que as
interacées galvanicas entre as diferentes camadas da interface governam o
comportamento a degradacao da mesma.

O comprovado efeito negativo do cobre sobre a resisténcia a corrosdo da interface
Ti/Al,O3, conduz a pensar que grandes esforcos deverdo ser realizados com o fim de
desenvolver ligas de brasagem especiais para aplicacoes biomédicas, cuja composicao
quimica evite a inclusao de elementos que, como o Cu, apresentam um comportamento
anddico e se libertam facilmente em meios clorados, caracteristicos desse tipo de

aplicacoes .
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