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RESUMO

A passividade da Liga 600 (76Ni 16Cr 8Fe), em Na,SO,4 0,5 M, pH=2,0, em
atmosfera desarejada e a temperatura ambiente, foi estudada empregando-se
diferentes métodos eletroquimicos e ndo eletroquimicos.

A voltametria ciclica, com eletrodo rotatério de disco, revelou um
comportamento tipico ativo-passivo, com valores para a densidade de corrente
anddica bastante baixos, na ordem de alguns poucos mA/cm?. Dois picos de corrente
anddica pouco resolvidos foram observados e atribuidos a provavel dissolucéo ativa
de niquel, cromo e ferro. A auséncia de picos catodicos e a existéncia de uma
histerese na regido de potenciais negativos sugerem gue o filme passivo formado na
varredura direta ndo é totalmente reduzido na varredura inversa, permanecendo
sempre algum tipo de filme residual sobre a superficie da liga. A regido passiva se
estende de aproximadamente 100 a 700 mV e corresponde a regido onde niquel e
cromo puros também encontram-se passivos nas condicfes experimentais
empregadas. Na regido de potenciais mais positivos do que 700 mV tem inicio o
processo de dissolugdo transpassiva da liga. Constatou-se, também, que o
comportamento ativo-passivo da liga é essencialmente influenciado pelo
comportamento do cromo, o qual é conhecido ser bastante complexo.

Através das medidas de impedéancia eletroquimica foi possivel sugerir trés
circuitos equivalentes para o sistema liga/filme/solucdo, um para cada regidao de
potencial (de dissolucao ativa, passiva e transpassiva). Através dos mesmos pode-
se caracterizar a composicdo quimica e transformacdes mais importantes
apresentadas pelos filmes passivos formados sobre a Liga 600.

As espectroscopias eletronicas (Auger e XPS) revelaram que os filmes
passivos formados sdo extremamente finos, na faixa de 1,2 a 1,8 nm, e que
apresentam uma estrutura duplex, com uma regido interna (em contato com a liga)
enriquecida em cromo e uma regido externa (em contato com a solucéo) rica em
niquel e ferro. Além disso, com base nos resultados obtidos e no modelo
previamente proposto para filmes passivos formados sobre o aco inoxidavel 304 em
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solucdo de borato, é sugerida uma representacdo esquematica das provaveis
estruturas dos oOxidos e dos possiveis processos de transporte, para os filmes
passivos formados sobre a liga.

O comportamento capacitivo dos filmes passivos foi estudado empregando-se
a equacédo de Mott-Schottky. Os resultados obtidos mostram que os filmes formados
se comportam como semicondutores degenerados do tipo n e do tipo p, na regido de
potenciais situada maiores e menores do que o potencial de banda plana,
respectivamente. Esse comportamento € considerado consequéncia das
propriedades semicondutoras dos 6xidos de ferro (tipo n) e cromo (tipo p) presentes
nos filmes passivos. Essa interpretacdo é fortalecida pelos resultados obtidos
através das espectroscopias eletrbnicas, as quais possibilitam o estabelecimento de
uma relacdo direta entre a composicdo quimica das duas regifes de 6xidos e a
analise de Mott-Schottky. O comportamento dos filmes formados na regido de
potenciais proximos ao potencial de banda plana € essencialmente controlado pelo
oxido de niquel, cujo comportamento pode ser comparado ao de um dielétrico, sem
alterar a semicondutividade do Oxido de ferro, quando ambos encontram-se
misturados. O alto grau de degenerescéncia se deve ao valor elevado da densidade
de doadores e aceptores (~ 10?* cm™). Baseado nos resultados obtidos, o0 modelo da
estrutura eletrénica previamente proposto para explicar a semicondutividade de
filmes passivos e térmicos crescidos sobre o aco inoxidavel 304, pode também ser
aplicado no presente estudo. Segundo tal modelo, a estrutura eletrénica dos filmes
formados pode ser comparada a de uma heterojuncédo do tipo p—n, onde as regides
de carga espacial encontram-se localizadas nas interfaces liga-filme e filme-solucéo.
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ABSTRACT

The passivity of Alloy 600 (76 Ni 16 Cr 8 Fe) in Na,SO4 0.5 M, pH=2.0, in deaerated
environment and room temperature has been studied using different electrochemical
and no-electrochemical methods.

Cyclic voltammetry with rotatory disc electrode exhibited a typical active-passive
behavior with low anodic current values, in order of few mA/cm?. The curves showed
two anodic current peaks, not well discernible, which can be related to either Ni, Cr or
Fe dissolution. The absence of cathodic peaks and the presence of a hysteresis in
the potentials region, as negative as that of H, evolution, indicate that the passive
film formed by forward scan has not been totally reduced by backward scan,
remaining always a part of the film at electrode surface. The passive domain is
situated between approximately 100 mV and 700 mV and corresponds to region
where pure Ni and Cr are passive too. The anodic current density increases again,
at potentials more anodic that 700 mV, indicating transpassive dissolution process. It
can be observed that the active-passive behavior of the Alloy 600 is essentially
influenced by the chromium behavior, which is known be too much complex.

Three equivalent circuits to simulate the impedance data have been proposed for the
alloy/film/solution system, each one to a different potential region (active dissolution,
passive and transpassive) in order to account for the chemical composition and the
more important transformations exhibited by the films formed on Alloy 600.
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The analytical studies (Auger and XPS spectroscopies) have shown that the passive
films are very thin (~1.2-1.8 nm) and present a duplex character with an inner Cr rich
region and an external Ni and Fe rich region. A schematic representation of the oxide
structures and transport process of the passive films are suggested.

The capacitance behavior of passive films formed on Alloy 600 was studied using the
Mott-Schottky approach. The results obtained show that the films behave as n-type
and p-type semiconductors in the potential range above and below the flat band
potential, respectively. This behavior is assumed to be the consequence of the
semiconducting properties of the iron oxide and chromium oxide regions, which
compose the passive films. This interpretation is supported by Auger analysis, which
enables the establishment of a direct relationship between the chemical composition
of the two oxide regions and the Mott-Schottky plots. The behavior depicted by

these films at the near flatband regions is essentially controlled by the Ni oxide, which
can be compared to that of a dielectric. The electronic structure model previously
proposed to explain the semiconducting properties of passive and thermally grown
films on AISI 304 can be also applied to explain the semiconducting properties of the
passive films formed on Alloy 600. According to this model, the electronic structure of
the films can be compared to that of a heterojunction p-n in which the space-charge
regions are localized at the alloy-film and film-solution interfaces.
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1 INTRODUCAO

A composigdo quimica e propriedades eletrénicas de filmes formados,
termicamente ou em solugdo, sobre o ferro, niquel, agos inoxidaveis e ligas do
tipo Fe-Cr e Ni-Cr tém sido objeto de um grande numero de investigacoes.
Comparativamente, o estudo da Liga 600 tem merecido pouca énfase, o que
pode ser comprovado pelo pequeno numero de publicacdes existentes. Com
relacdo ao comportamento eletroquimico da liga em meio aquoso (em termos
de dissolucao e passividade), o nimero de trabalhos existentes € ainda menor.
Nenhum estudo sisteméatico é conhecido, a despeito de sua grande importancia
para a industria atual, devido a excelente capacidade de resistir a uma extensa
variedade de condi¢cdes bastante severas, as quais podem envolver meios
corrosivos, altas temperaturas, alto grau de tensdo, ou uma combinacéo
dessas condigdes.

O objetivo do presente trabalho é investigar a passividade da Liga 600
(76Ni 16Cr 8Fe), em solucdo de Na,SO, 0,5 M, pH=2,0 e a temperatura
ambiente, relacionando o seu comportamento frente a corrosdo com a
composicdo quimica, a estrutura e as propriedades eletronicas do filme passivo
formado. Técnicas eletroquimicas, em particular a espectroscopia de
impedancia, foram empregadas para caracterizar as propriedades eletrbnicas
do filme de oxido formado. A voltametria ciclica, com eletrodo rotatorio de
disco, foi também utilizada na tentativa de contribuir para uma melhor
compreensdo do fendmeno da passividade nas condicbes de estudo. A
Espectroscopia Eletrébnica Auger (AES), combinada com a técnica de
“sputtering”, e a Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS) foram
empregadas com o propésito de determinar a composicdo quimica e a
espessura dos filmes produzidos, nas diferentes condi¢bes de polarizagcéo
empregadas.




2.1

REVISAO BIBLIOGRAFICA

CARACTERISTICAS E APLICACOES DAS LIGAS DE NIQUEL

Niquel e ligas a base de niquel tém grande importancia na industria

atual, devido a excelente capacidade de resistir a uma extensa variedade de
condicOes bastante severas, as quais podem envolver meios corrosivos, altas
temperaturas, alto grau de tens&o ou uma combinacdo das mesmas Y.

Exigéncias do mercado tecnoldgico e a larga solubilidade apresentada

entre o niquel e muitos elementos (Cr, Fe, Mo, Cu, W), tém tornado possivel
muitas combinacdes, gerando uma ampla variedade de ligas a base de niquel,
com distintas caracteristicas e aplicagdes .

Algumas dessas aplicacdes sao:

Em indulstrias de processos quimicos — na producdo, manuseio e
armazenamento de uma grande variedade de produtos quimicos, tais como
soda caustica, acidos minerais (H2SO4, HCI, HNO3, HF e H3PO,) e
compostos organicos (acido acético, formico, fenol, fertilizantes, uréia,
pesticidas e plasticos).

Em sistemas envolvendo agua em geral — ligas de niquel, em geral,
apresentam boa resisténcia a corrosdo em meios de agua fresca, destilada
ou do mar. No entanto, devido ao alto custo dessas ligas, o0 aco inoxidavel
tem sido normalmente empregado, a menos que se necessite de um melhor
desempenho frente a corroséo e a elevadas temperaturas. As Ligas 600 e
690, por exemplo, tém sido selecionadas para uso em reatores nucleares
de 4gua pressurizada na confeccéo de tubos geradores de vapor, devido as
excelentes resisténcias a corrosao sob tensao e por pite, em aguas de alta
pureza sob elevadas condi¢cdes de temperatura e pressao.

Em industrias de celulose — ligas a base de niquel sdo usadas em industrias
de celulose, onde as condi¢cbes sdo as mais corrosivas possiveis: altas
temperaturas, baixo pH, presenca de misturas de &cidos, cloretos,
compostos organicos, oxigénio, peroxidos, sulfetos, sulfatos e hipoclorito.
As Ligas 600 e 800 tém sido empregadas na confeccdo e manutencéo de
digestores, onde o alto conteddo de niquel fornece uma excelente
resisténcia a corrosédo sob tensdo causada por cloretos.

Em operacgfes envolvendo exposicdo atmosférica — niquel e ligas a base de
niquel, tal como a Liga 600, apresentam muito boa resisténcia a corroséo




atmosférica, mas podem perder o brilho apds prolongada exposicéo,
especialmente em atmosferas industriais, devido a formacéo de um filme de
sulfato fino e aderente.

Em equipamentos de controle da poluicdo — ligas a base de niquel sao
empregadas, em substituicdo ao aco inoxidavel, na confeccdo de
equipamentos de dessulfurizacado de chaminés, devido a maior resisténcia a
meios acidos (nitrico, sulfarico, sulfuroso e/ou cloridrico) aquecidos.

Em refinarias e industrias petroquimicas — em geral, as operacdes se
realizam sob altas temperaturas, na faixa de 425 a 1000 °C, envolvendo
processos de oxidacdo, nitretacdo, sulfetacdo, carbonetacdo e
halogenacéo. Ligas a base de niquel, em especial a 600, sdo empregadas
com sucesso na confeccdo de equipamentos que operam em tais
condicbes, pois exibem resisténcia a corrosdo aliada a uma estabilidade
metallrgica e resisténcia a altas temperaturas.

Em operacdes envolvendo sais fundidos — a maioria das aplicacdes
envolvendo sais fundidos ocorre nos tratamentos térmicos de metais com
banhos de sais. E em misturas de cloretos, sob elevadas temperaturas, que
as ligas de niquel encontram aplicacao significante. A Liga 600 tem provado
ser uma das mais resistentes ao ataque de sais de cloreto em altas
temperaturas.

Em equipamentos que operam em tratamentos térmicos/aquecedores —
para ser Util nessas condicbes uma liga deve possuir um alto grau de
resisténcia ao meio ambiente (oxidacdo, sulfetacdo, nitretacao,
carbonetacdo, sais fundidos), resisténcia a fadiga térmica e resisténcia e
estabilidade a altas temperaturas. A sele¢cdo da liga dependerd das
condicdes de trabalho que o material devera enfrentar. A Liga 600
apresenta excepcional resisténcia a nitretacdo e a carbonetacao.

Em equipamentos que operam em sistemas de gaseificacéo e liquefacéo do
carvao — ligas de niquel, em especial a Liga 600 e ligas com molibdénio,
sdo empregadas com sucesso nessas operagfes, as quais envolvem
temperaturas elevadas, pressdo, misturas acidas contendo alta
concentracdo de enxofre.

Em construcdo de equipamentos e acessorios empregados em veiculos
espaciais e turbinas de avides — tais materiais sdo normalmente submetidos
a altas temperaturas e atmosferas corrosivas.




2.2 COMPORTAMENTO EM MEIOS CORROSIVOS

Ligas a base de niquel, assim como o ac¢o inoxidavel, apresentam uma
ampla resisténcia a corrosdo. Entretanto, em virtude do niquel poder receber
maiores quantidades de elementos de liga, como cromo, molibdénio e
tungsténio, do que o ferro, as ligas de niquel podem, em geral, ser empregadas
em meios mais agressivos do que o aco inoxidavel.

Devido ao fato do niquel ser usado para estabilizar a fase austenitica
(fcc) de alguns acos inoxidaveis altamente ligados, uma fronteira separando
estes e as ligas a base de niquel é bastante difusa. A Figura 1, abaixo, exibe
um quadro identificando os diferentes tipos de liga, em funcédo do contetdo de
niquel, tendo como base o aco inoxidavel. O teor de cromo € mantido
aproximadamente constante entre 15 e 23 %. A Figura 1 mostra, ainda, a
temperatura maxima de trabalho para cada um dos grupos identificados.
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Figura 1 — Contelido de niquel, em diferentes ligas e temperaturas maximas
de operacdo. (adaptado de Mankinse Lamb®)




Além da classificacdo de acordo com a composigdo quimica, existe
outra, geralmente feita, baseada na caracteristica de trabalho desejada. Assim,
costuma-se distinguir ligas resistentes a altas temperaturas, as superligas, das
ligas resistentes a corrosédo. No entanto, aqui também néo é possivel fazer uma
exata separacao entre esses dois grupos, pois algumas ligas do primeiro grupo
sdo usadas em operacdes envolvendo sistemas corrosivos e algumas do
segundo grupo, em operacdes sob temperaturas elevadas. Um exemplo é a
prépria Liga 600, uma superliga, capaz de resistir a temperaturas tdo altas
guanto 1200 °C, que é largamente empregada em operagées em reatores
nucleares envolvendo temperaturas na ordem de 300 °C. Nestas aplicacdes,
outras caracteristicas sao particularmente Uteis, como a sua baixa expansao
térmica, alta condutividade térmica e elevada resisténcia a corrosao.

Em aplicacbes que variam desde &guas de alta pureza, a gases e
liquidos fortemente agressivos, as caracteristicas frente aos diferentes tipos de
corrosdo estdo intimamente relacionadas com a metalurgia fisica das ligas,
muito embora os mecanismos nao sejam inteiramente compreendidos. Os tipos
de corrosdo de maior importancia que as ligas de niquel podem sofrer séo:

Corrosao uniforme
Corrosao localizada por pite
Corrosao intergranular
Corroséo - fadiga

Corrosao por tensao
Fragilizag&o por hidrogénio

Corrosdo Uniforme em Meio Acido

Pode envolver a acdo de um unico acido ou de uma mistura de acidos
minerais ou organicos. De todos, o H,SO4 compreende 0 mais importante meio
dentro da inddstria quimica. Sua acao corrosiva varia grandemente em funcao
da sua concentracdo e da presenca de impurezas. O &cido puro diluido, em
concentracdes até cerca de 50 — 60 % (em volume), € considerado nao
oxidante e para concentra¢cdes maiores € tido como oxidante.

Ligas a base de niquel, em geral, exibem um desempenho
significantemente superior ao do aco inox 316. Verifica-se que a intensidade da
corrosdo aumenta com a concentracdo do acido até mais ou menos 80 %.
Concentragcdes maiores tendem a ser menos agressivas. A presenca de
impurezas oxidantes, tais como Cu*?, Fe*™®, CrO42 ou de oxigénio, pode ser




benéfica, auxiliando na formagcdo de um filme protetor, ou, ao contrério,
acelerar o processo de corrosdo. O tipo de comportamento apresentado ira
depender da interacdo das varias condi¢cbes impostas ao sistema, tais como
acidez, presenca ou auséncia de inibidores, temperatura e concentracoes.

Corrosao Uniforme em Meio Alcalino

A resisténcia apresentada pelas ligas a base de niquel, em relacédo a
este tipo de corrosdo aumenta com o acréscimo do conteudo de niquel, uma
vez que esse elemento apresenta elevada resisténcia em todas as
temperaturas e concentracdes de NaOH e KOH.

Corrosao Localizada por Pite

Essa forma de corrosdo prevalece em meios contendo ions cloretos,
embora outros haletos, e as vezes sulfetos, também possam causar pites.
Ligas de niquel sdo consideravelmente mais resistentes do que o0 aco
inoxidavel, principalmente devido as adicdbes de cromo e molibdénio, que
promovem a formacéo de um filme extremamente protetor.

Corrosao Intergranular

Um grande esforgo, no sentido de compreender os efeitos das variagdes
térmicas sobre o comportamento exibido pelas ligas de niquel e de ferro, foi
feito durante a década de 80 ®. Os estudos concentraram-se basicamente
sobre a Liga 600.

A corrosao intergranular ocorre geralmente quando a liga é mantida em
temperaturas entre 500 e 800 °C, em funcédo do tratamento térmico ou em
consequéncia da sua prépria aplicagdo. O cromo se combina com carbono em
solugéo, formando carbonetos de cromo do tipo My3Ces elou M;Cs, que
precipitam inicialmente ao longo dos contornos de grdo. Esse fato gera um
empobrecimento (decréscimo na concentracdo) do cromo nas zonas
adjacentes aos contornos de gréo, tornando tais regides anddicas em relacéo
ao restante do grdo. A extensdo desse empobrecimento (ou grau de
sensitizacdo) é funcdo do tempo, da temperatura e do contetdo de carbono e o
efeito destes sobre a reacéo de precipitagdo pode ser observado em uma curva
TTT (transformacé&o/tempo/temperatura), como mostrado na Figura 2, abaixo,
para a Liga 600.
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Figura 2 — Diagrama esguematico da precipitacdo de carbonetos paraaliga
600. (adaptado de Latanision, 1988 )

Observa-se que, independentemente da temperatura, a medida que o
tempo aumenta, o volume da regido empobrecida também aumenta, podendo
envolver parte do interior dos graos, e os carbonetos presentes nessa regiao
sofrem uma reestruturagdo, formando particulas discretas.

Considerando-se a temperatura de 700 °C, constata-se que, apés 100
horas, 0 processo de precipitacdo estd completo e, entdo, somente uma
redistribuicdo (homogeneizacéo) ir4 ocorrer, até a concentragcdo do cromo se
tornar uniforme (abaixo da concentracdo original) através de cada grao. Esse
processo € conhecido por dessensitizacdo. O empobrecimento e a
subsequiente homogeneizacdo do cromo, na temperatura de 700 °C, podem
transcorrer ao longo de um dia, enquanto que em temperaturas menores 0
processo pode ser substancialmente mais demorado.

A temperatura de operacdo da Liga 600 em reatores nucleares é de
aproximadamente 315 °C. Embora essa temperatura seja inferior em relacéo a
faixa de temperatura em que se da a sensitiza¢éo, o longo tempo de servico (~
50 anos) origina a duvida se a liga sofre este tipo de corrosao, ao longo do seu
tempo de servigo. Existem respostas contraditérias para esta questdo na
literatura ). Alguns estudos mostram poucas evidéncias da ocorréncia desse
processo até tempos de 15.000 horas (~ 2 anos). Por outro lado, outros
trabalhos tém mostrado que um pré-tratamento térmico da liga é suficiente para
induzir a nucleacédo de carbonetos e que sua posterior aplicagdo (mesmo em
temperaturas menores) resulta em um adicional empobrecimento do cromo.




Corrosao - Fadiga

A corrosao - fadiga das ligas a base de niquel, em sistemas aquosos, é
relativamente menos estudada do que a corrosdo sob tensédo e a fragilizacéo
por hidrogénio. No entanto, devido ao incentivo dado pela industria nuclear, o
interesse por essa forma de corrosdo vem se intensificando. As condi¢des as
guais os tubos confeccionados com a Liga 600 estédo sujeitos, nos geradores
de vapor, tais como fluxo de fluidos, tensdo térmica e flutuacdes de pressao,
combinadas com um meio agressivo e uma microestrutura susceptivel
acentuam grandemente as chances de ocorréncia da corrosao - fadiga.

No interior dos geradores de vapor, os tubos da Liga 600 passam
através de chapas suporte, de aco carbono, e desta juncdo formam-se células
galvanicas, nas quais a Liga 600 se comporta como cétodo, em relagdo ao ago
carbono, sendo a reacdo de redugcdo de prétons a reacdo mais provavel,
particularmente em meio deaerado. O hidrogénio atbmico adsorvido formado
pode, entdo, combinar-se com outro hidrogénio, para formar hidrogénio
molecular, ou ndo combinar-se e ser absorvido para dentro da liga, tornando-se
uma possivel causa de fragilizagao.

Alguns autores | estudando o comportamento de fadiga na liga 600,
em solugdo aquosa de H,SO4, a temperatura e pressdo ambientes, em funcao
do potencial aplicado, da frequéncia dos ensaios e tratamentos térmicos
prévios, observaram que a sensitizacdo exerce muito pouco efeito (se € que
exerce algum) sobre a fadiga desse material. No entanto, a grande maioria de
dados existentes sobre a corrosao - fadiga € referente a sistemas em agua do
mar e agua pura.

Na selecdo de um material resistente a corrosao - fadiga, a propriedade
mais importante € sua resisténcia ao meio corrosivo. Uma das caracteristicas
das ligas a base de niquel € que, quanto maior o contetudo de niquel, melhor é
sua resisténcia a corrosao - fadiga.

Fragilizagdo por Hidrogénio

Ligas recozidas a base de niquel, com poucas excecdes, sdo
essencialmente imunes a fragilizacdo por hidrogénio. Somente quando o grau
de tensdao interna da liga € aumentado, por uma deformacédo a frio ou por um
tratamento térmico, é que tal forma de corrosdo se torna significativa. Da
mesma forma, ligas com menos de 10% de ferro sdo significativamente
atacadas . Ligas & base de niquel exibem tal resisténcia, pois as correntes de




corrosao envolvidas ndo geram suficiente hidrogénio para causar a fragilizacéo.
Entretanto, a aplicacdo de correntes catédicas externas, como na protecao
catddica, ou a geracdo de hidrogénio através do acoplamento com um metal
mais ativo, podem causar a fragilizacéo por hidrogénio dessa liga.

Acredita-se que a segregacao de impurezas em interfaces internas,
particularmente em contornos de grdao, desempenha um importante papel no
processo de fragilizacdo produzido por hidrogénio, especialmente se as
espécies segregadas sdo metaldides. Tais elementos atuam como “venenos”
cataliticos da reacdo de combinacdo de atomos de hidrogénio formados pela
descarga de prétons provenientes do eletrdlito. Latanision e Opperhauser
sugeriram que a segregacao de metal6ides em contornos de grao atuam como
sitios preferenciais para a absor¢cdo de hidrogénio catodicamente reduzido no
niquel policristalino. No entanto, experimentos indicam que a fragilizacdo do
niguel ndo € conseqgléncia apenas da segregacdo de metaldides. De fato, o
processo da fragilizacdo esta relacionado com a interacdo das espécies
segregadas com o meio na qual o material se encontra. Assim, o acumulo de
impurezas pode ser responsavel pela presenca de hidrogénio nos contornos de
grao, mas tal fato ndo garante a ocorréncia da fragilizacao.

Mais recentemente, técnicas de andlise de superficie, tal como o Auger,
tém tornado possivel investigar tais propostas. Contudo, até o momento,
nenhuma conclusdo definitiva sobre o mecanismo da fragilizacdo por
hidrogénio, em ligas a base de niquel, foi obtida.

Corrosao sob Tenséao

A ocorréncia da corrosdo sob tensao requer a combinacdo simultanea
de trés fatores: tenséo superficial, meio corrosivo e composicao da liga. A
alteracdo ou eliminacdo de qualquer um desses pode prevenir esse tipo de
ataque.

Ligas a base de niquel tém sido geralmente empregadas, com sucesso
consideravel, para combater a corrosdo sob tensdo, em situacdes onde o ago
inoxidavel ndo tem obtido éxito. A corrosdo sob tensdo em ligas a base de
niquel pode ser encontrada em trés tipos de sistemas: em solu¢des contendo
ions haletos (CI, basicamente), em aguas e em meios alcalinos, ambos sob
condi¢cBes de temperaturas elevadas.

Embora as ligas a base de niquel sejam empregadas basicamente em
casos onde se deseja resisténcia a corrosao sob tensdo em meios contendo
cloreto e sob temperaturas elevadas, 0 que se constata é que qualquer uma




delas é susceptivel a esse tipo de ataque, desde que condi¢cdes adequadas se
facam presentes. Em funcdo disso, um grande numero de trabalhos foi
desenvolvido, principalmente na década de 80, com o objetivo de aumentar o
conhecimento sobre a aplicabilidade dessas ligas nas mais diversas condic¢des.
Além disso, devido a importancia comercial da energia nuclear, a corrosédo sob
tensdo da Liga 600 em &gua pressurizada, sob altas temperaturas, tem sido
extensivamente investigada. Embora seja susceptivel a esse tipo de ataque, a
Liga 600 é consideravelmente mais resistente do que o aco 304. No entanto, a
despeito do imenso volume de pesquisas realizadas com essa liga, o
mecanismo através do qual da-se a corrosdo sob tensdo permanece ainda um
assunto de muita discusséo.

2.3 MICROESTRUTURA

Uma liga € um material metalico composto de varios elementos, em
geral metalicos, constituido em uma ou mais fases que podem estar sob a
forma de solugBes sélidas, compostos intermetélicos ou compostos metal/nédo-
metal. Em geral, as ligas possuem um elemento em concentragédo
relativamente maior do que a dos demais.

Superligas sdo materiais complexos capazes de manter, em elevadas
temperaturas, propriedades fisicas, mecéanicas e quimicas exibidas a
temperatura ambiente. O niquel constitui uma base ideal para tais ligas, devido
ao seu elevado ponto de fusdo (1543 °C), excelente resisténcia a corroséo e
habilidade em dissolver, em alguma extensdo, um grande nimero de outros
elementos metdlicos, o0s quais contribuem para a melhoria do seu
desempenho. O efeito causado pelos principais elementos ligantes ® sobre
uma liga de niquel é resumido abaixo.

Cobre — em geral, adicbes de Cu melhoram a resisténcia a acidos nao
oxidantes.

Cromo — adicdes, geralmente na ordem de 15 % a 30 % conferem uma
resisténcia melhor a meios oxidantes, tais como HNO3;, H,CrO, e H3PO4; a
guente. A adicdo de cromo também melhora a resisténcia a oxidacdo e a
sulfetacdo, sob elevadas temperaturas.

Ferro — €& empregado basicamente para reduzir custos. Entretanto, em
concentracdes acima de 50 % € capaz de melhorar a resisténcia a corroséo do
niquel, em meio de H,SO,4. Além disso, adigbes de Fe aumentam a solubilidade
do C no Ni, aumentando a resisténcia a “carbonetacdo” sob altas temperaturas.
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Molibdénio — adi¢cdes em até 28 %, fundamentalmente, aumentam a resisténcia
a meios ndo oxidantes. Além disso, o Mo melhora a resisténcia a altas
temperaturas e a corrosao por pites e frestas.

Tungsténio — adicbes de W tem efeitos semelhantes aos do Mo, aumentando a
resisténcia a meios ndo oxidantes e a corroséao localizada.

Silicio — est4 presente normalmente em pequenas quantidades, como um
elemento residual ou intencionalmente adicionado, com o objetivo de melhorar
a resisténcia a oxidacado sob altas temperaturas. Como principal elemento de
liga, o silicio aumenta grandemente a resisténcia a corrosdo em meio de BSO,4
concentrado a quente.

Y 7

Cobalto — A resisténcia a corrosdo oferecida pelo Co é semelhante a
resisténcia apresentada pelo niquel. Devido a esse fato, ao seu maior custo e
menor disponibilidade, o Co ndo é geralmente empregado como principal
elemento de liga. Por outro lado, adicbes de Co conferem maior resisténcia a
oxidacdao e sulfetacéo.

Niobio e Tantalo — ambos os elementos conferem maior resisténcia mecanica
as ligas que operam sob elevadas temperaturas, através dos processos de
endurecimento por precipitacdo e de formacao de uma solucédo sélida.

Aluminio e TitAnio — sao empregados freqlentemente em pequenas
guantidades, juntos ou separadamente, em ligas resistentes a corrosdao. A
formacdo de filmes de Oxidos bastante aderentes aumenta consideravelmente
a resisténcia a oxidacao, cloracéo e carbonetacao, sob elevadas temperaturas.

Assim como o Nb e o Ti, conferem a liga uma resisténcia maior ao calor.

A microestrutura de uma liga a base de niquel consiste essencialmente
de uma fase matriz (g) e carbonetos do tipo MC e M»3Cg, onde M representa um
metal. Sob certas condicBes de composi¢cao e tratamento térmico, carbonetos
do tipo MgC e M7C3 podem ser estaveis. Além disso, as fases S , IMe de Laves,
podem ser encontradas se o material for submetido a um longo tempo de
exposicdo a temperaturas elevadas. Um dos mais importantes fatores que
determinam a microestrutura € a composi¢ao quimica do material. No entanto,
infelizmente, ainda é impossivel predizer, com precisdo, a estrutura e as
propriedades apresentadas por uma liga com base no conhecimento prévio de

sua composicao quimica e do tratamento térmico realizado.

A metalurgia fisica das ligas a base de niquel é extremamente complexa,
talvez mais desafiante do que a de qualquer outro sistema, uma vez que a
composi¢cdo quimica das mesmas pode ser bastante complexa também. As
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referéncias (5) e (6) fornecem uma revisdo basica sobre a metalografia e a
metalurgia fisica dessas ligas. O Quadro |, a seguir, apresenta, resumidamente,
as fases possiveis de serem observadas em tais sistemas.

Quadro | — Constituintes encontrados em ligas a base de niquel.

Fase Estrutura Cristalina Férmula
. NizAl
g Cubica de Face Centrada ) 3 )
Niz(Al, Ti)
h Hexagonal NizTi
g Tetragonal de Corpo Centrado NizNb
NizNb (d) Ortordmbica NizNb
TiC
MC Cubica de Face Centrada NbC
HfC
Crp3C
M,3C i 23Ls
23%-6 Cubica de Face Centrada (Cr,Fe,W,M0)2:Cs
FesMosC
. FesW3C-Fe,W,C
MeC Cubica de Face Centrada FesNB4C
Nb3C03C
TazCosC
M,Cs Hexagonal Cr;Cs
m Romboédrica Co;Ws
(Fe,Co)7(Mo,W)s
Fesz
FezTi
Laves Hexagonal Fe,Mo
Co,Ta
Co,Ti
FeCr
FeCrMo
S Tetragonal CrEeMoNi
CrCo
CrNiMo

* extraido de Voort e James ©
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Afase(

Em ligas a base de niquel, a fase g (matriz) € uma solucdo soélida de
elementos ligantes em niquel, pelo menos em temperaturas préximas ao ponto
de fusdo da liga. Embora seja impossivel predizer a solubilidade de uma
combinacdo de elementos ligantes no niquel, alguma aproximacdo pode ser
obtida, com base na solubilidade individual de cada ligante. Considerando os
ligantes mais comumente encontrados numa liga de niquel (C, Cr, Co, Mo, W,
Nb, Fe, Ti, Al, Ta e V), 0 que se constata é que os elementos substitucionais

sdo consideravelmente mais solUveis do que os intersticiais, como no caso do
C.

A adicdo de elementos ligantes no niquel altera o parametro de rede (a)
do mesmo. Todos o0s elementos substitucionais expandem o parametro, sendo
a taxa de expanséo, por adicao de soluto, maior para os metais refratarios, Nb,
W e Mo, e menor para os de transicdo, Co, Fe e Cr. Assim, 0s primeiros sao
considerados endurecedores, extremamente potentes em ligas a base de
niquel, e os ultimos sé&o elementos com solubilidade elevada, ou completa, em
tais ligas.

Quadro Il — Solubilidade méaxima de elementos ligantes no niquel.

L | solubiidade Maxima Te(;”epgg?fj‘gif‘iz'\gzg'oma
% peso % at. °c

C 0,55 2,7 1318
Cr 47 50 1345
Co Completa -

Mo 37,5 27 1315
W 40 17,5 1500
Nb 20,5 14 1270
Fe Completa > 910
Ti 12,5 15 1287
Al 12,5 21 1385
Ta 36 15,4 1360
\ 39,6 43 1200

A Fase ('

E uma fase intermetédlica cuja composicdo é basicamente NisAl. Em
algumas situacdes, pode-se também encontrar Niz(Al, Ti). Tanto a matriz quanto
o composto NizAl apresentam uma estrutura cristalina cubica de face centrada
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e a diferenca nos parametros de rede das duas fases € muito pequena (menos
do que 0,5 %), resultando em coeréncia entre ambas. Tal fato justifica porque a
fase g é considerada o principal agente endurecedor de ligas a base de niquel
contendo Al e Ti como ligantes. A morfologia varia de esférica a cubdide e o
tamanho varia com a temperatura e o tempo de exposicao.

Os Carbonetos

Em ligas resistentes a corrosdao, muitos tipos de carbonetos sé&o
considerados prejudiciais, pois, a precipitacdo dos mesmos, durante o
processo de fabricacdo (solidificacdo) ou durante o tratamento térmico,
principalmente nos contornos de gréo, pode, subseqiientemente, promover a
corrosao intergranular ou a corrosdao sob tensdo intergranular, durante o
emprego dessas ligas em operagdes industriais. No entanto, em ligas
resistentes a altas temperaturas (superligas), a presenca de carbonetos é
geralmente desejavel, para controlar o tamanho do grdo e melhorar a
dutibilidade e a resisténcia a temperaturas elevadas, estabilizando a estrutura
contra possiveis deformacdes sob o efeito do calor.

Contudo, o efeito dos carbonetos sobre as propriedades das ligas em
temperaturas elevadas € funcdo: da natureza quimica, da morfologia e da
distribuicdo dos mesmos. Como ambos sao determinados pela composicao da
liga e pelo tratamento térmico aplicado, nenhuma afirmacéo conclusiva pode
ser feita quanto ao tipo e morfologia mais desejaveis. Apesar disso, em geral, o
carboneto do tipo M23Cs, presente sob a forma de particulas discretas,
distribuidas uniformemente ao longo dos contornos de gréo, é o responsavel
pelo melhor desempenho das ligas em temperaturas elevadas. Assim,
tratamentos térmicos adequados sao recomendados, de modo que sejam
produzidos o tipo de carboneto e a morfologia desejada, sem que outros
fatores sejam afetados, como o tamanho e distribui¢do da fase ¢, tamanho de
grao e precipitacédo de outros carbonetos.

Quatro tipos basicos de carbonetos podem ser encontrados: MC, M3Ce,
MsC e M;C3, onde My3Cs € MyC3 S@0 0s tipos mais ricos em cromo e MC e
MeC, em metais refratarios.

MC — é o carboneto mais estavel encontrado em ligas a base de niquel, onde
M é geralmente representado pelo Ti, embora, Ta, Nb, Hf, Th e Zr também
possam ser encontrados, dependendo da composicdo da liga. Embora o
tamanho, a forma e a distribuicdo das particulas sejam influenciados pelo tipo
de processo de fabricacdo da liga (por fundicdo ou conformada
mecanicamente), sao pouco afetados pelo tratamento térmico. O carboneto MC
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€ encontrado, normalmente, como particulas cubdides ou arredondadas,
distribuido em sitios inter e intragranulares, no caso de ligas trabalhadas.
Contudo, a caracteristica mais importante deste carboneto é sua decomposicéo
em g e M23Cg de acordo com a seguinte reagdo: MC + g® My3Ce + (.

M23Ce — €, provavelmente, o tipo de carboneto mais comumente observado em
ligas a base de niquel tratadas termicamente. Nesse carboneto, o radical M é
representado geralmente pelo Cr, embora, em ligas complexas, parte do Cr
possa ser substituida por Mo, Ni, Fe, Co, Ti, W ou Nb, dependendo da
composicdo da liga e do tratamento térmico aplicado. Geralmente, carbonetos
desse tipo sdo encontrados como particulas discretas e globulares,
precipitadas nos contornos de grdo durante o tratamento térmico. Embora
outras morfologias também possam ser encontradas, essa forma é a mais
desejavel, por maximizar a dutibilidade e a resisténcia a ruptura por fluéncia da
liga. A cinética de precipitacdo deste carboneto € rapida na faixa de
temperatura de 760 °C a 980 °C, a qual pode ser verificada durante o
tratamento térmico ou durante a sua aplicacéo industrial.

MsC — esse € o terceiro maior tipo de carboneto detectado em ligas a base
niguel, sendo considerado mais estavel do que o Mx3Cs, mas menos do que o
MC. Esse carboneto é mais comumente encontrado em ligas de niquel com
alto conteudo de Mo e/ou W. Na maioria dessas ligas, o MgC contém uma
mistura de metais refratarios (Mo, W e Nb) e de transicdo (Fe, Ni e Co).
Quando precipitado a partir da matriz g, a sua morfologia € similar a do M23Cs,
geralmente existindo como particulas discretas, frequientemente localizadas
nos contornos de grao. No caso de ligas do tipo Inconel (com baixo ou henhum
conteudo de Mo e W) esse tipo de carboneto ndo é encontrado.

M;C3; — é encontrado somente em algumas poucas ligas e € relativamente
instavel. Tem sido encontrado na Liga 600, na Nimonic 80 e na Nimonic 90 (as
duas ultimas compostas de Ni-Cr-Ti-Al-Co). Acredita-se que o radical M seja
representado basicamente pelo Cr. O Cr;,Cz precipita em torno de 1000 °C
mas, em temperaturas inferiores, se decompde em My3Cs. Quando precipitado
a partir da matriz g, o Cr;Cs é encontrado em sitios inter e intragranulares,
como particulas discretas e com forma e tamanho similares aos dos demais
carbonetos.

A Fase h

A fase h apresenta uma estrutura hexagonal, com composicdo de NisTi.
E encontrada em ligas com uma alta razdo Ti/Al submetidas a uma prolongada
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exposicao a altas temperaturas. Sua formacgao pode ser intergranular, com uma
forma celular, ou intraganular, com formato acicular.

A FaseQ’

Essa fase apresenta uma estrutura tetragonal de corpo centrado e sua
composigao é dada por NisNb, sendo encontrada em ligas contendo niébio (~
5%), nas quais atua como o principal agente endurecedor. E observada sob a
forma de discos e ndo é uma fase estavel. A exposicdo da liga a uma
temperatura acima de 700 °C acarreta em sua transformacdo em uma fase
estavel ortorémbica de NisNb (Fase d), com formato acicular.

A Fase M- AgB~7

Normalmente € observada em ligas com altos niveis de Mo e W
expostas a altas temperaturas. A formula geral € dada por (Mo,W)s (Fe,Co); e
precipita intragranularmente, sob a forma de laminas irregulares. Apresenta
uma estrutura romboédrica e, em geral, tem pouca influéncia sobre as
propriedades das ligas.

A Fase de Laves (AB»)

Apresenta uma estrutura hexagonal. Exemplos tipicos incluem Fe,Ti,
Fe,Nb e Fe;Mo, mas uma formula geral € dada por (Fe, Cr, Mn, Si), (Mo, Ti,
Nb). E geralmente observada, em ligas & base de niquel, como laminas
precipitadas intragranularmente.

A Fase S

E uma fase menos comumente encontrada em ligas a base de niquel.
De estrutura tetragonal, sua composicao € ainda bastante discutida. Acredita-
se que sua composicao seja rica em Cr, Mo, Ni e Co e sua representacdo é
dada por (Cr, Mo)x (Ni, Co)y , onde x e y podem variar de 1 a 7. Varias
morfologias podem ser encontradas, algumas das quais prejudiciais as
propriedades. Sob a forma de laminas ou como um filme nos contornos de
graos, é danosa, mas, como um precipitado globular intragranular, pode
melhorar as propriedades de resisténcia da liga.
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2.4 ESTUDOS ELETROQUIMICOS E ESPECTROSCOPICOS

A resisténcia a corrosdo apresentada por um material metalico é
controlada, fundamentalmente, pela natureza protetora do filme passivo
formado em sua superficie. Assim, torna-se importante examinar a natureza
desses filmes para melhor compreender o comportamento eletroquimico
apresentado por um sistema.

A composicdo e propriedades de filmes produzidos termicamente (por
oxidacdo) ou eletroquimicamente (em solucdo) tém sido extensivamente
investigados nos casos de metais puros, a¢os inoxidaveis e ligas de FecCr.
Comparativamente, pouquissimos estudos tém sido feitos com a Liga 600.
Com relacdo ao comportamento eletroquimico da liga em meio aquoso, o
namero de trabalhos existentes € ainda menor. Nenhum estudo detalhado &
conhecido.

A dissolucéo e a passividade do niquel tém sido assuntos de muitos
estudos eletroquimicos. Entretanto, muitas questdes do comportamento
passivo sdo, ainda hoje, motivos de controvertidas discussdes. A natureza e
propriedades do filme passivo tém sido investigadas empregando-se métodos
variados.

Filmes passivos formados sobre o niquel puro e a liga Fe-53Ni em
solucdes alcalinas (1M NaOH) e acidas (0,5 M HSO,) foram estudados por
Hoppe e Strehblow ?, empregando XPS (Espectroscopia Fotoeletrdnica de
Raios X) e UPS (Espectroscopia Fotoeletronica de Ultravioleta). Os resultados
foram interpretados considerando uma estrutura duplex para os filmes passivos
formados, com uma camada interna densa, constituida por NiO, e uma externa,
com pobres propriedades protetoras, de Ni(OH),. Os autores observaram que
em meio acido a espessura da camada interna aumenta com o potencial
aplicado dentro da zona passiva (de 0,2 nm a 0,6 V para 2,5 nm a 1,6 V), de
acordo com o esperado para um filme tipo barreira, responsavel pelo processo
de passivacdo. Por outro lado, a espessura da camada porosa de Ni(OH);
manteve-se praticamente inalterada em torno de 0,3 nm. Com relacdo a zona
transpassiva, as medidas revelaram que a camada de NiO desaparece e que a
camada de hidroxido sofre um leve aumento. Medidas com eletrodo rotatorio
de disco-anel detectaram a formacao de fons Ni** nesta regiéo.

Da mesma forma, Marcus e Herbelin ®, investigando a passividade do
niguel em meio de H,SO4 (0,05 M) e empregando XPS e medidas nucleares,
chegaram a mesma conclusdo a respeito da estrutura bilayer” do filme
passivo, ou seja: i) uma camada interna de NiO, com espessura de 0,6 nm,
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aumentando levemente dentro da zona passiva e ii) uma camada externa
formada por Ni(OH),, com espessura constante de 0,6 nm.

Em um trabalho mais recente, Marcus e col. ©, investigando a estrutura
de filmes formados sobre um monocristal de niquel, em meio de sulfato (pH =
3), através de medidas in situ de microscopia de tunelamento, obtiveram
imagens topogréficas sugerindo a existéncia de dois tipos de estruturas: uma
interna e lisa e outra externa com caracteristica granular, cuja rugosidade
aumenta com o aumento do potencial aplicado e com o tempo de polarizacéo.
Através de medidas de XPS, a estrutura rugosa foi atribuida a uma camada
externa de hidroxido e a estrutura lisa a uma camada interna de 6xido.

Sato e Kudo 19, estudando a passividade do niquel puro em solucédo de
borato (pH = 8,42), empregaram medidas elipsométricas e eletroquimicas.
Esses autores constataram que a espessura do filme anddico, estimado
elipsometricamente, varia de 0,4 a 1,0 nm, aumentando linearmente com o
potencial, dentro da zona passiva. A espessura estimada coulometricamente foi
cerca de 1,3 vezes maior, assumindo-se que o filme seja formado por NiO. Por
outro lado, em funcdo de um abrupto aumento nos valores das constantes
Opticas, ndo foi possivel fazer uma estimativa acurada da espessura do filme
na regido da passividade secundaria e da evolucdo de oxigénio. Contudo, uma
primeira aproximacao revela um valor na ordem de 7 nm, consideravelmente
maior que o estimado coulometricamente, na faixa de 1 — 3 nm. Além disso,
observou-se que o filme passivo formado sobre o niquel é muito mais fino do
que o formado sobre o ferro (1 — 5 A), sob as mesmas condi¢cdes e na mesma
solucéo.

A literatura mostra ! que uma curva de polarizacdo anédica do
niguel, em meio de H,SO,, apresenta quatro distintas regides: i) uma primeira
regido, atribuida a dissolucdo ativa, podendo exibir um ou dois picos; ii) a
segunda, correspondente a uma segunda regido de dissolucdo, denominada de
zona pré-passiva, por ficar entre a regido ativa e passiva; iii) a terceira,
correspondente a regido passiva e iv) uma quarta regido, situada apos a
passividade e anterior a reacdo de evolucdo de oxigénio, devida a dissolucdo
transpassiva, seguida ou ndo de uma passividade secundéaria. Apesar da
guantidade de trabalhos publicados, detalhes da dissolucéo ativa do niquel, em
meio acido, ndo sédo explicados. Um exemplo disso corresponde ao dos dois

picos anddicos, por vezes registrados.

Sato e Okamoto ™Y, estudando a cinética da dissolucdo anddica do
niguel em H,SO,4, numa faixa de pH de 0 a 3, através da analise dos valores da
constante de Tafel e da dependéncia da velocidade de dissolu¢cdo em relacéo
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ao pH, concluiram que o produto final da dissolucao ativa corresponde a ions
divalentes de niquel (Ni*?), de acordo com o mecanismo abaixo.

Ni + OH @aq.) O NiOH (ads) + e
NiOH (ads) O NiOH"(aq) + e
NIOH" (aq) O Ni*2 (aq) + OH" (aq)

Semelhantemente, s6 que fazendo uso de técnicas mais modernas,
como a microbalanca de quartzo eletroquimica (in situ) e a espectrofotometria
de ultravioleta (ex situ), ltagaki e col. ®? realizaram um estudo sobre o
mecanismo de dissolucdo do niquel em solucdo acida de H,SO,4 (pH = 1 — 4).
Obtiveram dados confirmando que a dissolucdo ativa do niquel pode ser
explicada segundo o mecanismo proposto por Sato e Okamoto. Os resultados
obtidos através das técnicas empregadas mostraram que o produto final da
dissolucéo nas regides ativa, pré-passiva e transpassiva corresponde a espécie
divalente (Ni*?).

Em outro trabalho, Sato e Okamoto ®¥, investigando o mecanismo da
passividade anodica do niquel em solugcdo de H,SO4 (pH = 0,4 - 1,4),
observaram a existéncia de trés potenciais caracteristicos através das curvas
de decaimento do potencial com o tempo e de polarizacdo anddica.

O primeiro, expresso por E; = 0,13 — 0,060 pH (Venn), corresponde ao
potencial de equilibrio de formag&o do NiO (Ni + H,O = NiO + 2 H" + 2 ¢). Tal
oxido € depositado na superficie do metal a partir de uma solucao
supersaturada de NiOH™ , através da reacdo: NiOH™ = NiO + H'. Por sua
caracteristica porosa, o filme ndo confere uma protecdo adequada. O segundo
potencial observado experimentalmente, E; = 0,48 — 0,060 pH (Venn), Ccoincide
com o que marca o inicio da passividade exibida na curva de polarizacdo
anddica e com o calculado para a reacao de transformacao entre NiO e NizOg,
de acordo com o mecanismo proposto pelos autores ( 3 NiO + OH™ = NizO4 +
H" + 2 €). O NizO,; possui capacidade autoreparadora, tornando-se, assim,
mais eficiente na protecao da superficie metdlica. Por fim, o terceiro potencial
observado, E; = 1,60 — 0,075 pH (Vewn), corresponde ao potencial que
caracteriza a passividade secundéria, a qual é atribuida a formacdo de um
oxido trivalente (2 NizOz + HoO = 3 NiO3 + 2H" +2e).

O mesmo comportamento ativo-passivo, com dois picos bem definidos
na regido ativa, foi também observado por Sayano e Ken Nobe ¥ ao
estudarem amostras de niquel, de diferentes purezas, em HSO; 1 N (pH =
0,35), através de técnicas de polarizacdo continua e por pulsos.
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lizermann ) se deteve em estudar o efeito da velocidade de varredura
(dE/dt) sobre o comportamento anddico do niquel em H,SO,. Esse autor
constatou que somente as curvas obtidas com velocidades abaixo de 20 mV/s
apresentaram uma “volta”, situada em torno de 1,60 V, referente a passividade
secundaria atribuida a formacado de um 6xido de niquel de maior nimero de
oxidagao. Por outro lado, para maiores valores de velocidade, observou-se que
a corrente aumentou continuamente, até 1,80 V, quando teve inicio a reacao de
evolucdo de oxigénio. O mesmo comportamento, em relacdo a velocidade de
varredura, foi também verificado para a corrente na regido passiva.

Cortes e col. !® combinando duas técnicas in situ (Espectroscopia

Raman e ReflEXAFS) obtiveram dados sobre o ordenamento e a composi¢cao
do filme crescido durante a passivacao do niquel em solu¢éo concentrada (1M)
de H»,SO,. Com base nos resultados para o filme passivo, 0os autores
propuseram um modelo constituido de entidades de NiO separadas por canais
contendo OH’, SO42 ou moléculas de HO perpendiculares & superficie do
eletrodo, com um alto grau de desordem. Medidas ex situ de ReflEXAFS
revelaram a ocorréncia de um fendmeno de recristalizacdo, o qual é
acompanhado por um afinamento da espessura e por um melhor ordenamento
do filme passivo, sem contudo provocar alteracdo na composi¢cado quimica do

filme.

Uma desordem interfacial também foi verificada por Cohen, Marcus e
col. 7 ao estudarem filmes passivos formados sobre monocristais de FeCrNi
e FeCrNiMo, em solucdo de H,SO4 0,05 M, através da Espectroscopia RBS.
Além disso, foi constatado que os filmes sdo bastante finos (~ 1,2 nm) e
fortemente enriquecidos em cromo (0,53).

Bockris e col. ®, com base em medidas elipsométricas, sob condicées
de controle potenciostatico, constataram que o niquel, em H,SO4 (pH = 3), se
dissolve anodicamente de acordo com o mecanismo estabelecido para o ferro
em meio &cido. Por outro lado, com relacdo ao mecanismo de passivacao,
concluiram que um filme pré-passivo, espesso (ndo menos do que 4,5 nm) e
tridimensional, de Ni(OH), ¢é formado através do mecanismo de
dissolucao/precipitacdo e que tal formacédo € necesséaria, mas nao suficiente,
para o estabelecimento da passividade. A causa essencial da passividade € a
conversdo do filme precursor em um outro, com caracteristicas
semicondutoras, de composicao estimada de NiO; 5.1 7. Uma mudanca do tipo
de conducdo, de ibnica para eletrbnica, é a responsavel pela reducdo do
transporte de ions (mecanismo de alto-campo) através do filme e, por
consequéncia, da dissolucédo do metal.
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Quando o metal estd na regido passiva, a formacgéo e a dissolucado do
filme passivo procedem simultaneamente. No estado estacionario, as
velocidades dessas duas reacdes séo exatamente iguais. Sato e Okamoto %)
propuseram que a dissolucdo do filme passivo se da através do seguinte
processo:

NI (idy + OH @ O  NOH (g
NIOH" (s) O NIOH" (aq)

onde (s) representa um ion localizado na camada superficial do éxido.

Com relacdo ao comportamento transpassivo do niquel, os resultados
obtidos pelos autores revelaram que a corrente de dissolugdo nessa regiéao
pode ser considerada uma soma da corrente de dissolugéo do filme passivo e
da corrente de dissolucao do proprio metal, exposto através dos poros.

O mecanismo apresentado para a dissolucéo transpassiva se processa
através de duas reacdes consecutivas:

Ni + H)O O] NiOH (ads) + H* + e
NiOH (ads) O NiOH" (ag) + e
NIOH" (aq) O Ni*? (aq) + OH’ (aq)

A dissolugcdo transpassiva do niquel em meio de sulfato &cido foi
investigada, por Keddan e col. 19, através da andlise de espectros de
impedancia. Um modelo reacional descrevendo a dissolucao do filme passivo
foi proposto, sem, no entanto, explicar as rea¢cdes quimicas ou a hatureza
guimica das espécies envolvidas, mas somente seus estados de oxidacao.

1 3 5
Ni 5 Ni(ll)ags S Nil)aas S Ni(lll)ags
Z\A ‘/4 i 6
Ni(1l)ag, 0,

1 - formacéo do filme passivo;
2 - dissolugdo quimica do filme passivo;
3 - transformagcédo do filme passivo em um outro tipo, com espécies mais soluveis;

4 - dissolucao transpassiva,;
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5 - passividade secundaria, com formacao de um 6xido de valéncia +3;

6 - evolucéo de oxigénio.

O cromo € um elemento metalico bem conhecido por sua excelente
resisténcia a corrosdo. A razao para isso se deve ao seu produto solido Cr,Os.
O metal torna-se protegido em condi¢des oxidantes pela formacgéo do éxido, o
qgual atua como uma barreira entre o metal e o meio. O Cr,O3 é um
semicondutor do tipo p e cresce por difusdo de cations a partir do metal para a
interface filme/solucdo, com o transporte se dando através de vacancias
catibnicas. Esse comportamento do cromo frente a corrosdo € o principal
motivo pelo qual tantas ligas sé&o fabricadas tendo esse metal como um dos
principais ligantes.

Marcus e col. ®9 constataram que o filme passivo formado sobre o
cromo em solucdo aquosa € formado por uma estrutura do tipo ‘bilayer”, com
uma camada externa constituida de Cr(OH); e uma interna de CrOs.
Observaram que, imediatamente ap0s a imersao, a camada de hidroxido é trés
vezes maior do que a camada de 6xido e que, apos 20 horas, as espessuras
de ambas tornam-se equivalentes. Muitos estudos *Y) tém mostrado que o filme
passivo formado sobre o cromo consiste apenas de Cr,O3, indicando que, com
prolongados tempos de exposi¢do, a camada hidratada passa a ser a menor
parte do filme passivo.

Epelboin e col. ¥?, estudando a influéncia do contetido de cromo sobre a
dissolucéao e passivacéo do ferro e ligas de Fe-Cr, em meio de sulfato acido,
observaram que a regido que antecede a passividade pode ser dividida em trés
grupos: i) 0 — 5 % Cr, onde as curvas sdo similares as do ferro puro, exibindo
apenas um maximo de corrente limitado pela difusdo-convectiva; ii) 7 — 17 %
Cr, onde as curvas mostram dois maximos de correntes e iii) acima de 22 % Cr,
onde as curvas sdo similares as do cromo puro, exibindo somente um maximo
de corrente, a qual ndo sofre significativa influéncia do transporte de massa.

Um filme passivo extremamente fino (até 10 nm), fornecendo uma alta
resisténcia a corrosao, é geralmente formado sobre ligas a base de ferro e de
niguel, contendo cromo.

Fugimoto e col. ®® estudaram a formagcéo de filmes passivos sobre a liga
Ni-18Cr em solucdo quente de HbSO, (5M). As curvas de polarizacédo obtidas
para a liga e seus metais formadores revelaram que a liga apresenta um
comportamento intermediario entre ambos. Para a regido de potenciais que
precede a passividade o comportamento € semelhante ao do niquel, apenas
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com valores menores para a corrente, e para as regides passiva e transpassiva
0 comportamento € similar ao do cromo. Os filmes obtidos consistiram
basicamente de 6xido e/ou hidroxido de cromo (X, variando de 0,5 a 0,7), com
uma espessura variando de 1 a 2 A e apresentando uma estrutura porosa, com
ions e moléculas de agua penetrando através dos mesmos. Os autores
observaram que, embora as estruturas dos filmes formados sobre as ligas Fe-
Cr e Ni-Cr sejam similares, a espessura e a velocidade de crescimento dos
filmes formados sobre a liga Ni-Cr sdo consideravelmente menores. Essa
caracteristica foi relacionada ao fato de que os poros dos filmes formados
sobre a liga Ni-Cr seriam menores, dificultando, assim, a penetracdo de ions e
moléculas e, consequentemente, reduzindo a velocidade do crescimento dos
mesmos. O mecanismo e detalhes da formacdo das estruturas porosas nao
foram apresentados.

Empregando a elipsometria na determinacdo da espessura do filme
formado sobre a liga 600 (Ni-16Cr-9Fe), em solucao neutra de borato (pH 8,45)
a varias temperaturas, Matsuda e col. ®¥ realizaram um trabalho muito
semelhante ao de Sato e Kudo *® quando estudaram a passividade anédica do
niquel. A curva de polarizagdo anddica obtida nos dois trabalhos é a mesma,
em forma e valores, variando apenas a interpretacdo de algumas
caracteristicas. As curvas experimentais de corrente anddica e de espessura
do filme em relacdo ao potencial evidenciaram trés regides caracteristicas: i) a
regido passiva que se estende de —0,3 V a 0,4 V e cuja espessura varia de 0,4
a 1,2 nm; ii) a primeira regido transpassiva, de 0,4 a 0,8 V, atribuida a
dissolugcdo transpassiva do cromo no filme, ao longo da qual a espessura
aumenta para 3,1 nm e iii) a segunda regido transpassiva, de 0,8 a 1,4 V,
atribuida a dissolucdo transpassiva do niquel no filme, ao longo da qual se
observa um abrupto aumento da corrente e da espessura do filme (10,3 nm).

Um dos primeiros trabalhos realizados com o objetivo de obter
informacdes sobre a composi¢cao e a estrutura do filme formado sobre a liga
600 foi realizado no final da década de 1970, por Mclintyre e col. ®®. Os autores
empregaram XPS para avaliar o efeito do tempo e da temperatura de oxidagao,
da concentracdo de oxidante e do tratamento da liga, sobre o crescimento de
filmes de oxidos. Informacdes obtidas sobre filmes crescidos termicamente
(resultantes de processos difusionais em estado soélido) podem fornecer
importantes contribuicdes para a compreensao de filmes gerados por corroséo
(onde tanto a difusdo no estado solido quanto o transporte de massa em
solugdo podem ocorrer). Os resultados mostraram que em todas as
temperaturas estudadas (100, 280, 500, 600 e 700 °C) a liga reage com
oxigénio originando, inicialmente, uma camada rica em Cr,O3, cuja espessura €

23



limitada pela difusdo do cromo em cada temperatura. Assim, a medida que a
difusdo do cromo é€ limitada, tem inicio a formac¢éo do NiO, resultando em uma
estrutura duplex para os filmes formados, com Cr,O3 na interface proxima ao
metal e NiO na interface proxima a superficie. Observou-se, também, que a
difusdo do ferro para a camada externa é influenciada pelo método de
preparacdo da liga e que a concentracdo relativa de NiO é funcdo da
concentracdo de oxigénio no meio reativo. Foi constatado que as condigcbes
Otimas para a formacdo de uma camada pura de Cr,O3 sobre a liga 600 sao:
alta temperatura, recozimento da liga, alto grau de polimento da superficie e
baixa concentracdo de oxidante.

Seo e Sato ®® trabalharam com a liga 600, com o objetivo de
desenvolver um método diferencial que fornecesse o perfil exato da
composicao do filme passivo, a cada monocamada, sem sofrer a interferéncia
das camadas inferiores na andlise quantitativa dos dados obtidos pela
espectroscopia Auger. Através desse meétodo, tornaram-se evidentes o0s
maximos correspondentes as concentracdes de cromo e ferro no interior do
filme. Além disso, observou-se que o filme formado potenciostaticamente em
solucéo de 0,5 M de H,SO,4 (durante 30 minutos, a 0,8 Vgyy) € bastante fino,
com cerca de 5 monocamadas de profundidade.

Alguns anos mais tarde, Asami e col. ?” estudaram a composicdo de
filmes formados sobre a liga 600 e o niguel puro, em varias solucbes acidas,
empregando medidas de XPS. As curvas de polarizacao obtidas revelaram que
0 comportamento anddico apresentado pela liga em meio de HSO4 0,5M é
idéntico ao do niquel puro nesse mesmo meio, com uma regido ativa
caracterizada por um maximo de corrente, uma regido passiva e outra
transpassiva. Observou-se que as densidades de corrente obtidas para a liga
em toda a faixa de potenciais estudada € menor do que as do niquel (cerca de
uma ordem de grandeza na regido ativa e duas na passiva). Os resultados de
XPS evidenciaram que o principal constituinte do filme formado sobre o niquel
na regido passiva € o oxihidroxido de niquel hidratado (NiOy(OH)2.2y.mH,0),
formado a partir da desidratacdo do Ni(OH), formado na regido ativa. A
espessura do filme aumenta, de 2nm na regido ativa para 4nm na passiva. No
entanto, com relacdo a liga, os resultados mostraram que ndo ha uma
diferenca significativa na espessura do filme formado ao longo da faixa de
potenciais estudada. O valor da espessura permaneceu aproximadamente
constante em 3 nm. Além disso, constatou-se que ao longo da regido passiva
ocorre um consideravel enriguecimento de cromo, com um conseqglente
empobrecimento de niquel na composicao do filme, e que esse enriguecimento
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se deve a dissolucédo seletiva do niquel e do ferro. Os autores néo se detiveram
em explicar a estrutura dos filmes formados em cada potencial.

Por outro lado, Marcus e Grimal ©?® verificaram, através do XPS, que a
liga, quando polarizada em H,SO,4 0,05M (30 minutos em 0,3V), apresenta uma
estrutura bilayer, com uma camada interna de 6xido contendo 96% de Cr,O3 e
4% de Fe,0s3, coberta por uma camada externa constituida essencialmente de
Cr(OH)s. A espessura total do filme foi estimada em 1,1 nm, com 0,6 — 0,7 nm,
para a camada interna, e 0,4 — 0,5 nm, para a externa.

Kvastek, Pravdic e col. ?® investigaram a formacao de filmes passivos
sobre a liga 600, em solucdo diluida de H,SO, (10% M). Filmes crescidos
termicamente (em agua bidestilada, por 24h a 150 °C e 480 kPa) foram
também produzidos, a fim de se comparar as caracteristicas apresentadas por
ambos. Os estudos foram realizados empregando a voltametria ciclica com
eletrodo de disco rotatério e a impedancia eletroquimica. Os autores
apresentaram as curvas voltamétricas do 1° e do 2° ciclos obtidas para a liga,
apos eletro-reducdo em —-0,45V, e a curva do 1° ciclo obtida para a liga apés
tratamento térmico. O que se observa para o 1° ciclo, apds eletro-reducéo, é
um pico a —0,20V, dois ombros a —0,10V e 0,05V e uma regido passiva se
estendendo de 0,20 a 0,80 V. No 2° ciclo ocorre o desaparecimento do pico a —
0,20V e do ombro a —0,10 V, restando apenas o ombro a 0,05V, com seu valor
de corrente reduzido em trés vezes. Além disso, observou-se que a faixa da
zona passiva manteve-se inalterada e o valor da corrente foi reduzido pela
metade. Por outro lado, a curva obtida para a liga tratada termicamente néo
exibe qualquer caracteristica em toda a faixa de potenciais, com um valor de
corrente proximo a zero. Os resultados de impedancia indicam a ocorréncia de
dois processos, em paralelo, na regido de transicdo ativo-passiva, um faradaico
e outro de adsorcao, ambos sendo inibidos progressivamente pela formacéao de
um filme eletroquimicamente inativo. Esta analise esta de acordo com o modelo
mais aceito na literatura.

M—= M) ats ———> M)

1 D
M (11)*? ags
i D H>O

- HO
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Os processos lll e IV de passivacao séo responsaveis pela redugédo da
superficie metalica disponivel para os processos | (faradaico) e Il (de
adsorcao). No esquema acima, M pode representar tanto o niquel, quanto o
cromo, ou o ferro. Para a identificacdo quimica das espécies, torna-se
necessario o emprego de medidas espectroscopicas.

Lorang, Jallerat e col. ®? realizaram um estudo sobre filmes passivos
formados sobre vérias ligas a base de niquel em solucado de NaCl empregando
a espectroscopia Auger acoplada ao “sputtering”. Os resultados mostram a
obtencédo de filmes bastante finos para a liga 600 (5 — 11 monocamadas), a
exemplo do observado por Seo e Sato ®, constituidos, em sua maior parte,
pelo 6xido de cromo, localizado na interface metal-filme, enquanto que os
oxidos de ferro e niquel permaneceram concentrados na parte externa. O
trabalho mostrou, ainda, que, com o aumento do potencial de passivacgéo, a
guantidade de 6xido de niguel também aumenta no filme formado.

Cunha Belo, Ferreira e col. ®? estudaram largamente as propriedades
eletrbnicas e a composicdo quimica de filmes passivos e crescidos
termicamente sobre os acos inoxidaveis 304 e 316, nas mais diferentes
condi¢cdes. Mais recentemente, os autores realizaram um estudo com a liga
600 e seus metais constituintes, em meio de borato (pH=9,2), empregando
medidas espectroscopicas (Auger) e medidas de capacitancia (Mott-Schottky).
Os resultados obtidos neste estudo permitiram descrever uma complexa
relacdo existente entre a composicdo quimica e as propriedades
semicondutoras dos filmes passivos formados. Constatou-se um
comportamento qualitativamente similar ao ja observado para 0s acos
inoxidaveis. A investigacdo apresentou os filmes passivos formados sobre a
liga 600 constituidos por uma camada interna de Cr,O3z, com caracteristicas
semicondutoras do tipo p, uma camada intermediaria composta por uma
mistura de 6xidos de ferro, niquel e cromo, com caracteristicas do tipo n,
devido a influéncia preponderantemente do Oxido de ferro, e uma camada
externa de éxido de niquel, considerado um capacitor. Assim, o comportamento
capacitivo do filme passivo € similar ao de uma heterojunc¢do p-n, ao qual o
efeito barreira do NiO se soma. Segundo os autores, o NiO parece conferir
propriedades bloqueantes na regido de potenciais onde os outros dois 6xidos
tornam-se condutores.

Mais recentemente, pesquisadores do grupo Vvém empregando a
espectroscopia de impedancia eletroquimica na investigacdo do mecanismo de
passivacdo do ferro em solucdes alcalinas de silicato ©®? e de borato ©.
Amaral e Muller ®2 observaram que o silicato aumenta a resisténcia do filme
passivo formado, diminui sua capacitancia e afeta a cinética das reacdes
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interfaciais, levando a um aumento na resisténcia de transferéncia de carga.
Martini e Muller ¥ constataram que o filme passivo formado sobre o ferro, em
solucédo de borato, comporta como um semicondutor do tipo n, com uma alta
concentracao de doadores, caracterizando o filme como um condutor eletrénico
e um pobre condutor iénico.

A partir da presente revisdo, pode-se constatar o reduzido niumero de
trabalhos publicados sobre a passividade da Liga 600, tanto em relacdo a
caracterizacao do filme passivo formado, no que diz respeito a composicao,
estrutura e propriedades eletronicas, quanto em relacdo aos processos
eletroquimicos de dissolucdo e passivacdo envolvidos. Tal fato pode ser
atribuido a muitos fatores, entre os quais a espessura extremamente fina dos
filmes formados, a natureza complexa dos mesmos e as limitagdes inerentes
as técnicas empregadas. Em um campo tdo complexo quanto o da passivacao
eletroquimica, o estudo do comportamento eletroquimico da Liga 600 em um
determinado meio e a caracterizacao dos filmes passivos formados, tornam-se
importantes para uma melhor e sempre crescente compreensao dos
fendmenos envolvidos.
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS DAS TECNICAS UTILIZADAS

Até 1950, os métodos empregados no estudo da passividade foram,
guase que exclusivamente, eletroquimicos. No entanto, com a disponibilidade
dos métodos nao-eletroquimicos, um consideravel progresso tem sido
alcancado, nas ultimas décadas, a respeito do melhor entendimento do carater
protetor dos filmes passivos.

Como nenhuma técnica isolada pode superar todas as dificuldades
existentes no estudo de sistemas complexos, como é o caso de filmes
passivos, torna-se necessario o emprego de um certo nimero de técnicas para
se obter uma compreensao melhor da natureza desses sistemas e de suas
propriedades. Atualmente, métodos eletroquimicos sdo empregados como uma
poderosa ferramenta no estudo da passividade, juntamente com os métodos
nao eletroquimicos (espectroscopicos, microgravimétricos, etc.).

Assim, com o objetivo de caracterizar a passividade da Liga 600, em
meio de sulfato acido, fez-se uso de algumas técnicas, tais como a Voltametria
Ciclica com Eletrodo Rotatorio de Disco, a Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica, a Fotoeletroquimica, a Espectroscopia Eletrbnica Auger e a
Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X.

3.1 TECNICAS ELETROQUIMICAS

Considerando-se que as reacdes eletrédicas sao por natureza
heterogéneas, o transporte de massa desempenha um papel sempre
importante, sendo dominante, no processo global da maioria dos sistemas
conhecidos. Consequentemente, o emprego de uma técnica estacionaria, no
estudo de um sistema com tais caracteristicas, ndo fornece informacdo a
respeito da cinética ou do mecanismo da reacdo de transferéncia de carga.
Dessa forma, a obtencéo de parametros cinéticos torna-se somente possivel se
o equilibrio nernstiano do sistema for perturbado pelo aumento da velocidade
do transporte de massa, tornando, assim, o seu valor comparavel ao da
velocidade de transferéncia de carga.

Uma das maneiras de se fazer isso, conforme mostra Greef G4 ¢é

através do emprego de técnicas transientes (ndo estacionarias), as quais
podem ser de dois tipos distintos. No primeiro, é aplicada uma perturbacao
instantdnea no potencial, ou na corrente, e 0 sistema resultante é
acompanhado ao longo do tempo, até atingir um novo estado de equilibrio. A
cronoamperometria e a cronopotenciometria séo tipicos exemplos de tais
técnicas.
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O segundo tipo consiste em aplicar ao sistema uma perturbagcdo no
potencial, ou na corrente, que varia periodicamente com o tempo. Nesse caso,
a resposta é medida em funcao da frequéncia da perturbacéo. A voltametria
ciclica é um exemplo deste tipo de técnica.

3.1.1 Voltametria Ciclica (VC)

Na voltametria ciclica, um espectro eletroquimico (voltamograma),
mostrando os potenciais nos quais os diferentes processos ocorrem, pode ser
rapidamente obtido. Através dessa técnica, o potencial do eletrodo de trabalho
€ variado, linearmente com o tempo em uma dada velocidade (v = dE/dt), a
partir de um valor E;, onde nenhuma reacdo ocorre, até um valor E;. Apos
atravessar uma regiao de potenciais, onde uma ou mais rea¢gdes tomam parte,
o sentido da varredura é invertido (geralmente com a mesma velocidade), até
alcancar novamente o valor inicial E;. A partir dai, existem trés possibilidades:
i) a varredura pode ser interrompida; i) a varredura pode ser novamente
invertida e iii) a varredura pode ser prolongada até um potencial E3. A corrente
resultante do sistema é registrada em funcdo do potencial aplicado e o
voltamograma, assim obtido, normalmente exibe picos de corrente. Pela
observacdo de como esses picos aparecem e desaparecem, em funcdo da
velocidade de varredura e dos limites de potencial estabelecidos, e pelas
diferencas entre o primeiro e os demais ciclos, é possivel determinar como o0s
processos representados por eles estdo relacionados, além da propria
identificacéo de alguns desses processos.

No estudo de filmes passivos, a analise das informacdes contidas nos
voltamogramas obtidos pode ajudar a elucidar o mecanismo de formacéao dos
mesmos. Uma curva anddica de um material ativo (metal ou liga) em um meio
suficientemente agressivo mostra que, quando o potencial aplicado se encontra
acima do valor correspondente ao potencial de equilibrio do metal com seu
aquo-ion (Emm™"), a corrente aumenta exponencialmente (obedecendo a lei de
Tafel). Em tal situacdo, tem-se a dissolucdo ativa do material. No entanto, a
medida que o potencial se aproxima do valor correspondente ao do equilibrio
do metal com um dos seus 6xidos (Ewwmxoy) , @ corrente comega a se desviar do
comportamento linear de Tafel, passa por um maximo e, entdo, cai
abruptamente. Esse comportamento é devido a formacédo de um filme de éxido
ou hidréxido na superficie do metal (ou liga), conferindo protecdo a mesma,
reduzindo a velocidade de dissolucdo do metal. Nessa situacdo o material é
dito estar passivo. Entdo, a partir da curva, se constata a existéncia de um
potencial critico, abaixo do qual o material se dissolve ativamente e acima do
gual o material se encontra protegido por algum tipo de filme que separa a
superficie metalica do meio agressivo. Um eventual aumento na corrente, a
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partir desse ponto, em geral, se atribui & formacéo anodica de oxigénio e/ou a
dissolucéo transpassiva do material. Ao ser invertido o sentido da varredura, o
filme passivo pode ser totalmente, parcialmente ou ndo ser removido da
superficie do metal. Tal comportamento é funcao da reversibilidade do sistema.

Contudo, apesar da passividade em metais ser um fendmeno conhecido
h& quase dois séculos, 0 mecanismo da transicdo ativo-passivo ndo parece
totalmente compreendido. Basicamente, conforme foi revisto por Martini &%,
existem duas propostas de explicacdo para o fendémeno: i) o modelo da
dissolucéo/precipitacao e ii) 0 modelo de uma reacdo em estado sélido, o qual
considera separadamente a formacao de filmes descontinuos e continuos. As
teorias que consideram o caso de filmes descontinuos podem ser, ainda,
divididas em teorias da nucleacao e teorias do crescimento (ou teoria do grau
de recobrimento variavel). Por outro lado, para a formacao de filmes continuos,
sdo considerados os modelos de baixo 37 e de alto campo 839,

O crescimento e as propriedades do filme formado dependem, em
grande parte, de sua condutividade elétrica e do mecanismo de conducéo. O
filme pode ser um condutor preponderantemente idnico ou eletrénico ou, ainda,
nao ser condutor.

3.1.2 Eletrodo Rotatoério de Disco (ERD)

Uma outra maneira de perturbar o equilibrio nernstiano, segundo Greef
3% & através do emprego de métodos hidrodinamicos (agitacdo da solucdo ou
rotacdo do eletrodo). No estudo cinético e mecanistico de reacdes eletrodicas,
torna-se importante estabelecer um regime de transporte de massa, onde o
transporte de espécies para e da superficie possa ser controlado e variado de
forma conhecida. No caso da formacgédo de filmes passivos, a forma e a
magnitude do(s) pico(s) de corrente, na regido da transicdo ativo-passivo,
podem ser consideravelmente afetadas pelo sobrepotencial de concentracao,
originado pelo acumulo de material dissolvido na regiao préxima a superficie do
eletrodo “%. Assim, o tratamento tedrico para sistemas hidrodinamicos
(convectivos) estd baseado no modelo da camada de difusdo de Nernst e
assume que, a partir de uma certa distancia d) da superficie do eletrodo, o
transporte de massa se da por conveccao, a qual mantém as concentracdes de
todas as espécies uniformes e iguais aos valores do seio da solucdo. Ja dentro
da camada, (0 £ x £ d) ndo ocorre movimento da solucédo e o transporte de
material é devido ao processo de difusdo “V. De acordo com esse tratamento,
tais sistemas sdo representados por uma equagdo convectivo-difusional, a
qual, uma vez aplicada ao eletrodo rotatério de disco, em condi¢cdes de
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contorno adequadas, pode ser solucionada, produzindo a equacgéo conhecida
como equacéo de Levich:

iL=0,62nFAD? n Y crwl? 1)

onde, i_ € a corrente limite, n € o nimero de elétrons envolvidos no processo, F
€ a carga de um mol de elétrons (constante de Faraday), A € a area do
eletrodo, D é o coeficiente de difusdo, n é a viscosidade cinematica da solucao
(aproximadamente 0,01 cm?/s, para a agua), C* é a concentracdo da espécie
envolvida no seio da solugdo e W € a velocidade de rotagcéo do eletrodo.

Essa equacao se aplica a uma condi¢ao no eletrodo de disco controlada
totalmente pelo transporte de massa. Observa-se que, um aumento na
velocidade de rotacdo do eletrodo acarreta um aumento na corrente limite e,
consequentemente, na taxa do transporte de massa das espécies, para ou da
superficie do eletrodo. A reacéo eletrddica pode, entdo, entrar em um regime
de controle misto.

A corrente (i), em qualquer potencial, na regido de controle misto, é
funcdo de duas parcelas: i) a corrente puramente cinética (ix), devida ao
processo de transferéncia de carga e ii) a corrente devida ao transporte de
massa convectivo-difusional (itw).

Assim, temos:

1 1 1 1 1

= + 2 -+
i ik ™ ) 0,62n F A D n™5cxwH?

Um gréfico de i x w2 (Figura 3) mostra que para a condicdo de
transporte de massa infinito (W ® ¥), a corrente obtida € puramente cinética
(ik), possibilitando a determinacdo dos parametros cinéticos, K (constante de
velocidade padrao) e a (coeficiente de transferéncia), para o sistema O+ne ﬁ

R, uma vez que ix = NFAK°C* e k; = k° e "a(EE0)
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Figura 3 — Variagdo da corrente (i) com a velocidade de rotacéo
do eletrodo (w). (extraido de Bard e Faulkner V)

O eletrodo rotatério de disco €, atualmente, o sistema mais adequado
para o estudo cinético-mecanistico, pois, além de ser de facil construcéo e uso,
oferece um excelente modo de estabelecer condicdoes bem definidas e
reprodutiveis de transporte de massa, sem haver necessidade de uma rapida
variagao no potencial aplicado, o qual acarreta o surgimento de uma corrente
com contribuicdo capacitiva. Dessa forma, com o uso do ERD, a corrente
medida pode ser equacionada unicamente com a corrente faradaica.

3.1.3 Espectroscopiade Impedéancia Eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroguimica € uma técnica poderosa
no estudo da corrosdo e de processos eletroquimicos, fornecendo informacgdes
cinéticas e mecanisticas precisas e detalhadas. A grande vantagem da técnica
reside no fato da mesma ser essencialmente estacionaria. Quando o equilibrio
do sistema é perturbado por um sinal de excitacdo de pequena amplitude
(entre 5 - 20 mV, pico a pico), geralmente, a relaxacdo dos processos
elementares pode ser analisada. Como cada processo relaxa
exponencialmente com o tempo, em diferentes velocidades, os varios
mecanismos envolvidos podem ser separados e suas constantes de tempo
determinadas. Sinais de excitacdo com valores de amplitude tdo pequenos
causam uma perturbacdo minima ao sistema, reduzindo grandemente 0s erros
causados pela prépria técnica de medida. Em um circuito elétrico de corrente
continua somente resistores sdo responsaveis pela oposi¢cdo a passagem de
corrente e seu valor € dado pela Lei de Ohm (R = E/I). Entretanto, no caso de
um circuito de corrente alternada, dois outros elementos de circuito,
capacitores e indutores, também sdo responsaveis por impedir o fluxo de
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elétrons. Assim, a impedancia de um circuito € um tipo generalizado de
resisténcia que representa a oposicdo combinada de resistores (R), capacitores
(C) e indutores (L), a passagem de corrente e pode ser expressa como um
numero complexo, onde a resisténcia corresponde a parte real e a capacitancia
e a indutancia, combinadas, correspondem a parte imaginaria.

Pelo método da impedancia “?, se uma onda senoidal de potencial,

definida por E= A sen wt, é sobreposta a polarizagdo de um sistema em um
ponto dado pelas coordenadas (E,l), entdo, uma corrente resultante também
tera a forma senoidal, com valor dado por | = A (sen wt + @), onde A é a
amplitude da onda, w € a frequéncia angular, dada por 2pf, sendo f a
freqUéncia convencional em Hertz (Hz) e g é o angulo de diferenca de fase
entre as ondas de potencial e de corrente.

Torna-se conveniente pensar no potencial e na corrente como fasores
“1) (vetores rotacionais), representados separadamente um do outro. A relacéo
entre ambos, considerando a mesma freqléncia, permanece constante a
medida que rotam, e, desse modo, o0 angulo de fase permanece constante. Em
funcdo disso, pode-se, geralmente, abandonar a referéncia a rotacdo nos
diagramas e estudar as relacdes entre potencial e corrente, simplesmente
tratando-os como vetores, apresentando uma mesma origem e separados por

um angulo apropriado.

A relacdo entre o potencial aplicado e a corrente resultante é
denominada impedancia, cujo valor é definido por Z = E / I. A impedancia pode
ser descrita como um vetor e, como tal, permite ser caracterizada por muitas
formas. Uma grandeza vetorial pode ser expressa em termos de suas
coordenadas cartesianas (x,y) ou em func¢do de sua magnitude (|Z|) e angulo
(9), ou, ainda, em funcédo de suas componentes real (Z’) e imaginaria (Z7)).

O diagrama da Figura 4a mostra a relacgéo entre o fasor potencial (E) e o
fasor corrente (Y), através de um circuito RC em série. Na analise de circuitos, é
conveniente representar o fasor corrente na abscesso, apesar do angulo de
fase ser medido em relagdo ao potencial. O potencial é aplicado através do
circuito, e, em qualquer instante, seu valor é igual a soma da queda de
potencial através do resistor e do capacitor. A Figura 4b exibe um diagrama
vetorial para a impedancia (Z) derivado do diagrama fasorial da Figura 4a.
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Figura 4 — (a) Diagrama mostrando a relacdo entre o fasor potencia (E) e o fasor corrente (Y),
através de um circuito RC em série. (b) Diagrama vetorial daimpedancia (Z), derivado a partir
do diagrama mostrado em (a) (extraido de Bard-Faulkner ).

Assim, pela definicao:

Z — ETOTAL

TOTAL ™

3)

l TOTAL

E, expressando ErortaL € kota,, €m funcdo de suas componentes real e
imaginaria:
E+E" |
ZTOTAL - [+ ] (4)

onde j é o nimero complexo de valor igual +/-1, chega-se a expressdo

vetorial para a impedancia :

Z TOTAL = ZI + Z” J (5)

A magnitude absoluta da impedancia (comprimento do vetor) e o angulo
de fase séo definidos, respectivamente, por:

|Z=vz?+2" (6a) 1Z=4R?+X (6b)

L2z X

tane =— (7a) tané = (7b)
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O angulo de fase expressa a diferenca entre a parte imaginéria e a parte
real. Para um sistema puramente resistivo = 0, ou seja, a corrente esta em
fase com o potencial. J4, para um sistema puramente capacitivo gq= P/2 , ou
seja, a corrente que passa pelo capacitor esta 90° fora de fase em relacdo ao
potencial aplicado. Para um sistema constituido por uma combinacdo de
capacitores e resistores O£ q£ P/2.

Um sistema eletroquimico pode ser representado por um circuito
equivalente, o qual vem a ser uma combinacdo adequada de elementos de
circuito elétrico, cujo significado fisico é correlacionado com os diferentes
processos quimicos, fisicos e eletroquimicos que ocorrem, numa célula
eletroquimica, durante a realizacdo de uma medida “Y. Para determinar qual,
ou quais, circuito(s) equivalente(s) melhor descreve o comportamento do
sistema, faz-se a medida de impedancia ao longo de uma ampla faixa de
freqiiéncia (10° a 10 Hz, por exemplo), ou seja, aplica-se uma onda de
potencial e obtém-se como resposta uma onda de corrente. Assim, no final do
experimento, para cada valor de frequéncia, obtém-se um conjunto de dados
formados por E' + E”} eI’ + 17}, a partir dos quais pode-se, entdo, calcular os
valores da magnitude da impedancia (|Z|), do angulo de fase (g) e de uma série
de outros parametros.

Existem diferentes formas de representar graficamente a impedancia
determinada experimentalmente “?. Cada uma delas oferece vantagens
especificas em determinar certos parametros do sistema. Uma completa
compreensdo do comportamento do sistema, no entanto, somente é alcancada
apos a analise de todas as formas de representacdo. O objetivo dessas
representacbes é, além de predizer qual o melhor circuito equivalente que
descreve o0 sistema, fornecer os valores individuais de cada um dos
componentes do circuito. As duas formas de representacdo mais usuais Sao o
diagrama de Nyquist e o diagrama de Bode.

O diagrama de Nyquist apresenta a componente imaginaria da
impedancia (Z7), representada em fungdo da componente real (Z') para cada
freqUéncia de excitacdo. Normalmente, para sistemas simples, um semicirculo
€ obtido e os pontos de sua interseccdo com o eixo real fornecem,
respectivamente, os valores da resisténcia 6hmica (Ry) e da resisténcia de

polarizagéo (Rp), pois:

Rw=lim|z| , f® ¥ (8)
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Rw + =lim|Z| , f® 0O
W RP || (9)

onde Ry representa todas as resisténcias 6hmicas do sistema, tal como a
resisténcia da solugéo e a dos cabos elétricos e contatos e R, corresponde a
resisténcia de polarizacdo que, para 0s casos mais simples (sistemas
controlados por ativacéo), é igual a resisténcia de transferéncia de carga.

Na regido de frequéncias intermediarias, desenvolve-se um arco
capacitivo cujo maximo valor do eixo imaginario permite o célculo da
capacitancia da dupla camada (Cp.), a partir da equacéo apresentada a seguir.

fz"méx T — 10
2pR ,C,, (10)

» decréscimo no valor
da frequéncia

Z " max

Rw Rw+ Rp

Figura 5 — Diagrama de Nyquist para um sistema eletroquimico
simples. (adaptado de EG& G Princeton Applied Research “?)

A grande vantagem do grafico de Nyquist € a facil avaliacdo de Rp e Ry,
contudo, o fato de que a dependéncia da impedancia em relacdo a frequéncia
ndo ser explicitamente mostrada no grafico constitui a maior desvantagem do
método.

Assim, uma outra forma de representar os dados experimentais de
impedancia é através do diagrama de Bode. Nele, os valores da magnitude da
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impedancia, sob a forma de log |Z| e do angulo de fase (@) sédo plotados em
relacdo a frequéncia (log f). A curva de log |Z| x log f apresenta duas regides
sem inclinacdo e, portanto, independentes da frequéncia. Duas linhas
horizontais sdo observadas, uma na zona de baixas frequéncias e outra na
zona de altas frequiéncias. Tais linhas possibilitam a leitura de R, e de Ry,
respectivamente. Na zona de frequéncias intermediérias observa-se uma reta
com inclinagdo tendendo a -1, causada pelo elemento capacitivo (a
impedancia diminui com o aumento da freqUéncia). A extrapolacdo desta reta
ao eixo de log |Z| , para log w = 0, produz o valor da capacitancia da dupla
camada, através da seguinte equacao:

1

zl=—
2 Co. (11)

Por outro lado, o grafico mostra que o valor da variacdo do angulo de
fase (g) com a frequéncia tende a zero nas regides de altas e baixas
freqUéncias, evidenciando um comportamento resistivo do sistema nessas
regibes. Para a zona intermediaria de freqiiéncias, o valor tende a 90°,
indicando um comportamento capacitivo. A curva do grafico apresenta um
Gnico pico, cujo ponto maximo permite a obteng&o do valor da capacitancia da
dupla camada, através da equacéo:

W = \/ (UCp Rp)(L+ Rp/Ry) (12)

O diagrama de Bode apresenta como vantagem, além da rapida
identificacdo de regides controladas por elementos capacitivos e de regides
controladas por elementos resistivos, a determinagéo do valor de Rp, mesmo
guando um limite nitido ndo € observado durante o tempo transcorrido na
realizacdo da medida. Além disto, esta representacdo é aconselhavel quando
uma grande dispersdo nos valores medidos impossibilita a obtencdo de um
diagrama de Nyquist satisfatorio, como é comum acontecer em sistemas

passivos.
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A Figura 6 apresenta um diagrama de Bode para um sistema
eletroquimico simples.

log |Z | g @raus)
A A
- o0°
1
1zl= &
Rp+ RW
Rwv
o°
logw=0 log W
Figura 6 - Diagrama de Bode para um sistema el etroquimico simples.

Felizmente, nos dias atuais, a determinacdo dos valores dos diferentes
componentes de um sistema eletroquimico, tais como Rw, R, e Cp, tornou-se
grandemente facilitada, através do emprego de softwares, especificamente
desenvolvidos para esta finalidade “®. As vantagens de tais programas se
tornam evidentes quando, por exemplo, um semicirculo ndo pode ser obtido na
faixa de frequéncia empregada na medida, quando os dados experimentais
apresentam um alto grau de disperséo, ou quando ocorrem desvios em relacao
ao comportamento ideal (0s semicirculos apresentam-se achatados, com o seu
centro situado abaixo do eixo real), ou, ainda, quando o sistema nao se
mantém estavel durante o tempo de medida, devido as alteracdes no processo
cinético.
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O circuito equivalente de Randles, mostrado na Figura 7 abaixo, pode
ser empregado na descricdo de sistemas eletroquimicos simples, como 0s
representados pelos diagramas de impedancia mostrados anteriormente.

(¢]

| S
RW
I
Rp

Figura 7 — Modelo de circuito equivalente para
um sistema el etroquimico simples.

Embora o circuito acima represente satisfatoriamente bem muitos
sistemas eletroquimicos, modelos mais elaborados tornam-se necessarios na
descricdo de sistemas mais complexos, nos quais efeitos de adsorgcéo e/ou
difusdo, formacdo de filmes, heterogeneidade na superficie, entre outros,
podem estar presentes.

Sempre que a velocidade de uma reacado eletroquimica for fortemente
influenciada pela difusdo de uma espécie quimica para ou da superficie
eletrédica, torna-se necesséria a inclusdo de um novo elemento no circuito
equivalente proposto, denominado impedancia de Warburg (Zy).

Tal situacéo pode ocorrer quando a superficie do eletrodo encontra-se
revestida por algum tipo de filme. Nestes casos, o potencial e a corrente
encontram-se defasados por 45°, fazendo com que os componentes real e
imaginario da impedancia tenham os mesmos valores ao longo de uma faixa de
freqiéncias. A extensdo dessa faixa pode ser maior ou menor, dependendo
das caracteristicas do sistema.

A Figura 8 apresenta um tipico espectro de impedéancia (diagrama de
Nyquist) e 0 seu respectivo circuito equivalente, para um sistema no qual os
processos de difusdo e de transferéncia de carga ocorrem acoplados.
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Figura 8 — Diagrama de Nyquist e respectivo modelo de circuito equivalente, para um sistema
eletroquimico na presenca de difusdo.

3.2 TECNICAS NAO-ELETROQUIMICAS
3.2.1 Introducéo

A resisténcia a corrosdo da maioria dos materiais metélicos é funcéo da
composi¢do quimica dos filmes formados na superficie.

Durante os Ultimos anos, a Espectroscopia Eletronica Auger (AES) ¥4 e
a Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS) “® tém se tornado técnicas
eficientes na caracterizacdo de filmes passivos, cada uma apresentando suas
proprias vantagens e desvantagens. Ambas medem a energia dos elétrons
ejetados, possibilitando a obtencdo de dados sobre a composicdo elementar
e/ou do estado quimico dos elementos presentes no material estudado.

3.2.2 Espectroscopia Eletronica Auger (AES) — Principios Basicos

O principio do processo Auger envolve, inicialmente, a producédo de um
“buraco” na camada interna de um atomo, geralmente obtida através de um
bombardeio eletrdnico, seguida pelo decaimento do atomo excitado, para o seu
estado fundamental, através de uma transicéo eletrénica e da emissdo de um
elétron energético secundario (chamado elétron Auger). A Figura 9, a seguir,
ilustra o processo, considerando um atomo de silicio.

Se uma superficie de silicio é bombardeada por elétrons energéticos
(~ 5 keV), alguns de seus atomos irdo perder elétrons da camada K, cuja
energia de ligacdo é ~ 1,8 keV. Em seguida, o “buraco” produzido ir4 ser
preenchido, gracas ao decaimento de um elétron oriundo de um dos subniveis
da camada L, por exemplo da camada L, 3, cuja energia de ligacdo € 104 eV.
Tal efeito deixa, ainda, um excesso de energia para o atomo, de ~ 1,7 keV.
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Figura 9 — Diagrama dos niveis de energia do silicio, incluindo ¢
representacéo esquemética das transicdes Auger : Kl,3l,3 e LVV.
(extraido de Strausser “¥).

O atomo excitado pode, entdo, retornar ao seu estado fundamental
através de dois mecanismos: i) através da emissao de raios X de ~1,7 keV (que
é base do EDS e WDS), ou através da emissdo de outro elétron Ly3, que
supera sua barreira energética de 0,1 keV e se solta do a4tomo levando ~1,6
keV de energia. Essa energia caracteristica é a base para a identificacdo deste
elétron como oriundo de um atomo de silicio. Esse elétron é chamado elétron
Auger Si KLysL23 e 0 processo é chamado de transicdo Auger KLL. Esse
processo, por sua vez, deixa o atomo com duas lacunas na camada L, o que
pode gerar outra transicao Auger, agora envolvendo elétrons da camada M, a
gual é também a camada de valéncia. Assim, essa segunda transicdo é

denominada transicao Auger LVV.

A emissao de um elétron Auger € o0 mecanismo dominante de
decaimento para os elementos de baixo numero atémico (Z @20), quando se
gera um “buraco” na camada K, e para todos os elementos, quando se trata de
“buracos” nas camadas L e M.

A probabilidade de um feixe de elétrons incidente arrancar um elétron
préximo do nucleo de um determinado atomo é funcéo da razao entre a energia
incidente e a energia de ligacdo do elétron. Em geral, observa-se que a
probabilidade aumenta de zero, quando a raz&o é igual a um, para um valor
maximo, quando a razdo varia de 3 a 6, diminuindo a partir desse valor,
gradualmente, com o aumento da raz&o. Assim, exemplificando para o caso do

41



atomo de silicio, cuja energia de ligacdo de um elétron da camada K é da
ordem de 1,8 keV, a maxima probabilidade de se produzir um “buraco” na
camada K e, assim, uma transicdo KLL, € obtida empregando-se um feixe de
elétrons com energia que varia entre 5,4 e 11,0 keV. Por outro lado, quando se
deseja tornar a andlise mais superficial (para aumentar a sensibilidade a
superficie), deve-se escolher uma transicdo que envolva valores mais baixos
de energia como, por exemplo, a transicdo LVV, para o caso do silicio. Desse
modo, como os valores de energia da camada L s&o 154 e 104 eV, o emprego
de um feixe de elétrons com energia entre 0,3 e 0,9 keV é suficiente para
arrancar um elétron da camada L e produzir a transi¢cdo desejada.

Elétrons Auger sdo produzidos durante o decaimento de um &tomo
excitado para o seu estado fundamental, ndo importando qual foi o processo
que originou o “buraco” na camada interna. Picos referentes a transicdo Auger
sao, desta forma, igualmente observados em espectros gerados por excitagcao
eletrbnica, ou de raios X, ou ibnica. A técnica Auger emprega, normalmente,
um feixe de elétrons como fonte de excitagdo da amostra. No entanto, um
espectro produzido por excitacdo de raios X, no caso do XPS, normalmente,
inclui picos Auger juntamente com os picos fotoeletronicos.

3.2.3 Espectroscopia Fotoeletrbnica de Raios X (XPS) ou
Espectroscopia Eletrédnica para Analise Quimica (ESCA) -
Principios Basicos

Quando um féton, de energia suficientemente elevada, ioniza um atomo,
ocorre a emissdo de um elétron (fotoelétron), cuja energia cinética (KE)
depende da energia do féton incidente (hn), conforme expressa a Lei
Fotoeletrénica de Einstein.

KE=hn-BE (13)

onde, BE é a energia de ligagcdo de um determinado elétron ao seu atomo de
origem.

Toda a espectroscopia fotoeletrbnica estd baseada nesta equacgdo. O
valor de n sendo conhecido, a medida de KE possibilita a determinacao do
valor de BE. Os valores de energia (ou autovalores, €) de cada orbital de um
atomo sdo valores discretos e diferentes. Para um mesmo orbital, em
diferentes atomos, os valores também diferem, uma vez que a atracdo dos
elétrons, em relacdo aos nucleos, com diferentes niameros de protons, é
diferente. Como uma primeira aproximagao, considera-se que o valor da
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energia de ligagdo de um elétron, definida como a quantidade de energia
necessaria para remover um elétron do seu atomo, € igual ao valor de €. Trata-
se de uma aproximacdo, uma vez que os elétrons de um atomo nédo se
comportam de forma independente. Ao se remover um elétron, os demais
também apresentam algum tipo de resposta.

Para entender o processo fotoeletronico, pode-se considerar a emissao
de um feixe de raios X , com energia de 1486,6 eV (anodo de Al, fonte usual
para analise de XPS), incidindo sobre uma amostra constituida apenas por
atomos de carbono, cuja distribuicéo eletrénica é 1s? 2s® 2p%. A representacéo
esquematica abaixo, Figura 10, ilustra o processo fotoeletrénico de remocéo de
um elétron do orbital 1s, o mais fortemente ligado ao nucleo.

V' N
hn =1486,6 ev
K'E'ls
KE. (Auger)
3 )
2p tw——m— ezp~1O ev —
2sdww—— €, -20ev %
e(ev)
v
1s_ )L . €, 2900 ev *“

Figura 10 — Representagdo esquemética dos niveis de energia eletrénicos de um

aomo de carbono e a fotoionizagdo de um elétron do orbital 1 s. (extraido de Brundle
(45))_

Paralelamente, em cada atomo de carbono, ocorre também a remocao
de um elétron dos orbitais 2s e 2p. Assim, o espectro fotoeletrénico produzido
(numero de fotoelétrons ejetados, em funcdo da energia cinética) apresenta
trés tipos de fotoelétrons, com trés valores diferentes de energia cinética
(portanto, diferentes energias de ligagao) (Figura 11).
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Figura 11 — Representacdo esquematica da distribuicdo de energia (KE), de
fotoel étrons ejetados a partir do atomo de carbono submetido a um feixe de
raios X de 1486.6 eV. (extraido de Brundle “9).

Observa-se que as intensidades de cada pico ndo sao iguais, pois a
probabilidade de emisséo de um elétron, em diferentes orbitais para um mesmo
atomo é diferente. Essa probabilidade também varia para um mesmo orbital,
em atomos com diferentes numeros atbmicos, pois varia a atracdo
eletrostatica, e depende da energia dos raios X incidente. No caso do atomo de
carbono, usando-se uma fonte de raios X, de energia 1486,6 eV, a
probabilidade de emissdo de um elétron do orbital 1s é maior do que dos
orbitais 2s e 2p e, assim, a intensidade do pico correspondente é maior. Assim,
0 numero de picos no espectro corresponde ao numero de orbitais ocupados
em um atomo, cujos valores da energia de ligacdo sdo menores do que o valor
da energia do foton incidente.

A posicao dos picos, por sua vez, fornece diretamente os valores das
energias de ligacdo dos elétrons de cada orbital, em cada atomo, tornando
possivel, dessa forma, a identificacao dos diferentes elementos quimicos. Por
outro lado, a intensidade de um pico depende da quantidade de atomos
presentes e da probabilidade de emissao de cada elétron.

Os elétrons de um atomo podem ser divididos em dois grupos: i) os
elétrons do cerne, os quais estdo fortemente ligados ao ndcleo (elétrons do
orbital 1s, no caso do carbono) e ii) os elétrons de valéncia, 0os quais estao
fracamente ligados ao ndcleo e que interagem com os elétrons de valéncia de
outros atomos, estabelecendo ligacdes e, por consequéncia, originando novos
compostos (elétrons dos orbitais 2s e 2p, para o carbono)
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O estudo dos elétrons de valéncia constitui a base da Espectroscopia
Fotoeletrdnica de Ultravioleta (UPS). Por sua vez, os elétrons do cerne nao
estdo envolvidos em qualquer processo de ligacdo e os seus valores de
energia (BE) sdo praticamente independentes das espécies quimicas, com as
guais o atomo esta ligado. Assim, a determinacdo dos valores das energias de
ligacdo dos elétrons do cerne possibilita a identificacdo do elemento quimico
(andlise elementar). Todos os elementos da tabela periddica podem ser
analisados, exceto o H e o He, uma vez que ambos nao possuem elétrons do
cerne. O problema da proximidade dos valores das energias de ligacdo dos
elétrons do cerne, de elementos quimicos com numeros atdmicos proximos,
pode ser resolvido observando-se o valor da BE de outro elétron do elemento
investigado.

A andlise quantitativa, a qual fornece a concentragdo atémica relativa de
cada elemento, requer, por sua vez, a medida da intensidade relativa de cada
pico, combinada com o conhecimento do valor da probabilidade de emissao do
elétron do cerne, de cada atomo. Esse ultimo valor pode ser conhecido através
de célculos ou ser determinado experimentalmente, através de padrdes.

Embora os valores das energias de ligacdo dos elétrons do cerne de
cada &tomo sejam aproximadamente constantes, as pequenas variaces
apresentadas em seus valores possibilitam a identificacdo do estado quimico
(nimero de oxidagcédo, no caso dos metais) do(s) elemento(s) presente(s) no
material investigado. Assim, a técnica do XPS fornece a identificacdo elementar
e do estado quimico dos elementos presentes na superficie do material
investigado.

A Figura 12, a seguir, mostra um espectro de XPS, na regiao
correspondente ao pico devido a eletros 2p®? do niquel, para o sistema
formado por Ni (metal)/Ni*? (6xido).

Ni * (6xido) Ni ° (metal)

~

865 860 855 850 BE(eV)

Figura 12 — Representacdo de um espectro de XPS,
para o sistema misto Ni metal / Ni éxido (adaptado
de Brundle ).
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Observa-se que o pico do atomo carregado positivamente tem maior
valor de energia de ligacédo, o que esta de acordo com o modelo classico da
atracao eletrostatica (g/r). Além disso, constata-se que o valor do deslocamento
quimico (distancia entre os picos, DBE), para o sistema Ni / Ni*? é bastante
pequeno (2,2 eV). Em geral, os valores de deslocamentos quimicos para
metais e semicondutores variam entre 1,0 e 6,0 eV, sendo que em alguns
casos (Zn/Zn*? e Cu/Cu™) chegam a zero. Esses valores s&o muito pequenos,
se comparados com a largura dos picos e com o alto ruido de fundo, observado
especialmente no caso dos solidos, tornando a identificagdo do estado quimico,
a partir da analise dos espectros de XPS, um processo bastante delicado.

3.2.4 Aspectos Especiais do XPS e do Auger para o Estudo da Corroséo

Uma das caracteristicas que torna essas técnicas muito Uteis no estudo
de filmes finos € a sensibilidade superficial, possibilitando a caracterizacao
guimica de camadas superficiais do material analisado. Os elétrons livres,
oriundos dos elementos constituintes do material estudado, propagam-se
através do mesmo, em direcdo a sua superficie e, ao longo do caminho
percorrido, sofrem sucessivas colisfes inelasticas, através das quais a energia
cinética original dos mesmos é degradada (Figura 13). Somente os elétrons de
atomos situados muito proximos a superficie € que emergem do material com
suas energias caracteristicas (valor original de energia) e que sdo Uuteis na
identificacdo dos elementos constituintes do material. Esse processo explica o
motivo pelo qual AES e XPS séo consideradas técnicas de superficie.

hn

\ )

Figura 13 —(a) Representagdo esguemética da
dispersdo inelastica de um elétron con
energiainicial (KE) através de um solido, em
diferentes profundidades; (b) Espectro da
4 b) distribuicdo de energia (KE). (extraido de
Brundle “®))
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/
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Elétrons ejetados a partir de atomos préximos a superficie escapam sem
perder energia e contribuem para o aparecimento de picos caracteristicos no
espectro, enquanto que, elétrons oriundos de atomos do interior tém poucas
chances de escapar do material. No entanto, aqueles que conseguem
apresentam menor valor de energia e sao responsaveis pelo aparecimento de
um intenso ruido de fundo (“loss tail”), que se inicia no lado de menor energia
dos picos e se estendem ao longo de todo o espectro medido. Assim, pode-se
dizer que os picos observados em um espectro sao originados por atomos
localizados na superficie e que o ruido de fundo se deve aos a&tomos que se
situam no interior do material.

Através da equacédo de Lambert-Beer:

’ (14)

observa-se que a intensidade do fluxo de elétrons que emergem sem sofrer
disperséo (I4) diminui com a profundidade do material (d), onde g é o angulo
entre a superficie do material analisado e o feixe de elétrons emitidos, I, € a
intensidade de elétrons emitidos, a partir de uma profundidade d, e | ¢ é o
caminho livre médio inelastico, o qual representa a distancia percorrida, apos a
gual somente 1/e dos elétrons mantém a sua energia inicial.

O valor de | . determina o qu&o superficial € uma medida. Seu valor é
funcdo da energia cinética do elétron arrancado e do material através do qual o
elétron se desloca. Pode-se encontrar relagcbes empiricas entre | . e KE para
diferentes metais e compostos e, em geral, no caso de metais, o valor de | ¢
varia entre 1 e 3 nm, para energias na faixa de 100 a 1000 eV,
respectivamente.

Pela equacao acima, observa-se que a profundidade analisada também
varia com o valor do angulo de medida (. Valores baixos de g (p.ex. 10°)
tornam a analise mais superficial.

Em geral, a profundidade a partir da qual os elétrons escapam varia
entre 0,5 — 10 nm para o Auger, dependendo do material, da energia dos
elétrons Auger medidos e da razao sinal/ruido, e entre 0,5 — 5 nm, no caso do
XPS, dependendo do material, da energia cinética dos elétrons ejetados e do
angulo de medida.
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Mcintyre e Chan “® afirmam que, devido & excelente sensibilidade
superficial de ambas as técnicas, é possivel identificar a presenca de um filme
passivo constituido por uma uUnica monocamada, sobre um substrato de
composicdo quimica diferente. No caso de filmes finos, formados por
monocamadas de diferente composicdo quimica, medidas de XPS, com
diferentes angulos de medida podem ser deconvoluidas matematicamente,
produzindo um modelo quantitativo da composi¢cédo das camadas. No entanto, a
determinacdo de diferencas na composicdo em filmes com espessuras
menores do que uma monocamada é bastante dificil por tais técnicas. Nestes
casos, o emprego de técnicas como a espectroscopia de dispersao idnica de
baixa energia (LEIS) pode ser atil. Um exemplo de tal situagédo € o estudo da
oxidacg&o da Liga 600, utilizando o XPS ®®. A analise mostrou a presenca dos
oxidos de niquel e ferro, na superficie do filme, e do éxido de cromo, préximo a
interface com o metal. Contudo, através da espectroscopia LEIS, constatou-se
gue a monocamada mais externa é unicamente constituida pelo 6xido de ferro.

Ambas as técnicas apresentam uma sensivel deteccdo elementar,
identificando todos os elementos importantes para analise da corrosao, exceto
o hidrogénio. A incapacidade em detectar hidrogénio constitui um fator limitante
no emprego de tais técnicas em estudos de corrosdo, uma vez que este
elemento € um importante constituinte de filmes passivos, na forma de hidretos
e hidroxidos.

Apesar do Auger ter uma maior sensibilidade (~ 100 ppm para a maioria
dos elementos, dependendo da matriz) do que o XPS, ambas as técnicas nao
sdo indicadas para analise de elementos-traco. No caso do XPS, a
sensibilidade de deteccdo é limitada, basicamente, pelo ruido de fundo, entre
outros fatores de menor importancia. Os limites de deteccdo elementar em
superficies de 6xidos variam desde 0,02 % , para elementos pesados, tipo o
chumbo, até 2 % do peso atémico, para elementos leves, como o litio e o boro.
Com algumas excec0des, os limites de deteccdo para o AES tendem a ser um
pouco inferiores, devido, entre outros fatores, a um alargamento dos picos
mostrados nos espectros de muitos 6xidos nao condutores.

A habilidade em analisar microrregides na superficie de materiais é a
principal vantagem do Auger, a qual se deve ao fato de que essa técnica
emprega um feixe de elétrons como fonte de excitacdo. Sua resolucao
espacial (lateral) € da ordem de 30 nm, ou ainda menor, dependendo do
canhdo de elétrons empregado e das caracteristicas do material analisado. A
baixa resolugcdo lateral do XPS, por sua vez, compreende a sua maior
desvantagem, isto porque ele emprega um feixe de raios X, como fonte de
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excitagdo, o qual ndo pode ser focado e nem deslocado ao longo da superficie
da mesma forma que um feixe de elétrons.

A corrosdo é, por natureza, um processo localizado que tem inicio,
preferencialmente, em certos sitios na superficie (irregularidades,
descontinuidades, contornos de grao e outros). O tamanho da area analisada
pelo XPS pode variar de 1 cm x 1 cm a 70 mm x 70 mm, o que é
consideravelmente grande, considerando a area em que os diferentes
processos de corrosdo se desenvolvem. Areas menores, com resolucéo lateral
de 10 nm, podem ser obtidas empregando-se equipamentos mais sofisticados.
Muitos aperfeicoamentos na construcdo de espectrofotometros tém surgido na
tentativa de tornar o feixe de raios X mais finamente focado “9.

Um perfil da composi¢cdo do material analisado ao longo de sua
profundidade pode ser obtido por ambas as técnicas, através do uso de
meétodos destrutivos ou ndo destrutivos. Um perfil de composicdo empregando
um meétodo ndo destrutivo pode ser obtido fazendo-se variar o angulo de
medida (g), em relacdo a superficie, uma vez que a profundidade amostrada
depende do valor de g Esse procedimento é utilizado no XPS, cuja
profundidade analisada, dada pela equacdo d = 3 |. sen g varia
aproximadamente entre 05 e 5 nm “. A obtencdo de dados, para
profundidades maiores do que 5 nm, pode ser feita empregando-se outros
meétodos, como, por exemplo, o “sputtering”. Apesar do método da variacédo de
g ser igualmente aplicavel a analise por Auger, ele nado costuma ser
empregado, em virtude da alta energia do feixe de elétrons incidente, o qual

conduz a erros experimentais.

A outra maneira de se obter um perfil de composicdo é empregando um
procedimento destrutivo. O mais largamente usado na caracterizacao de filmes
finos é o “sputtering”, o qual emprega um feixe de ions de alta energia
(normalmente Ar") para bombardear a superficie, removendo parte do material
e deixando exposta uma nova superficie para ser analisada. No entanto, o
bombardeio de um feixe de ions de alta energia pode se constituir em uma
fonte de erros, pois o0 mesmo pode induzir distorcdes nos gradientes de
concentragcao pré-existentes no material. A amostra pode ser homogeneizada,
isto é, podem ocorrer misturas interfaciais causadas pelo movimento dos
elementos constituintes sob o fluxo dos ions de argbnio e/ou, ainda, ocorrer um
“sputtering” preferencial, onde um componente é removido mais rapidamente
do que o outro. No presente trabalho n&do foi observado tal efeito entre os
componentes formadores da liga (Ni, Cr e Fe) pois, apés um “sputtering”
prolongado de uma amostra passivada, obteve-se a correta composicao da
liga. Além disso, de acordo com Cunha Belo “” e Mischler “®, as velocidades
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de “sputtering” do Fe, Ni e Cr sdo aproximadamente iguais. O problema maior é
com relacdo ao oxigénio, um elemento mais leve, o qual pode ser mais
facilmente removido. Além desses efeitos, existe também a possibilidade de
alteracdes no estado quimico dos elementos presentes. Os metais oxidados
tendem a ser reduzidos a estados de menor oxidacao. A técnica do “sputtering”
pode ser empregada até profundidades da ordem de nmm, mas, em funcéo dos
possiveis erros introduzidos, que se tornam mais intensos a medida que a
profundidade aumenta, ela € mais eficaz e mais utilizada no estudo de
espessuras menores (da ordem de dezenas de nm).

Auger e XPS sdo importantes técnicas de analise de superficie,
largamente empregadas no estudo de uma ampla variedade de materiais e nas
mais diversas aplicagcbes tecnolégicas e industriais. Entretanto, muita
controveérsia existe a respeito das limitagdes apresentadas por ambas.

A fonte de raios X, do XPS, causa muito menos danos a superficie
analisada do que um feixe equivalente de elétrons. Entretanto, tem-se
constatado “® a ocorréncia de reducées parciais de 6xidos metélicos (CuO —
Cu20 , CoOOH - Co0) induzidas pelo efeito dos raios X. No caso do Auger, 0
problema é muito acentuado, uma vez que evidéncias de decomposi¢cdo
guimica, desorgéo de agua e adsorcao de ions, tal como o cloreto, e redugcdes
de Oxidos tem sido observadas, sob condicbes de intenso bombardeio de

elétrons.

Outro fator muito discutido € o efeito do vacuo. No estudo de filmes
finos, muitos grupos de pesquisa consideram que o conhecimento adquirido,
através das andlises de Auger e XPS, nédo é valido, uma vez que o emprego de
ultra-alto vacuo gera distor¢fes na natureza real dos filmes. A razdo para o
emprego do ultra-alto vacuo (pressdes > 107° torr) se deve ao fato de que
superficies reativas (por exemplos, superficies metélicas limpas) contaminam
muito rapidamente em sistemas de baixo vacuo (sob pressdo igual a 10°® torr,
tem-se a formacgéo de uma mono-camada em apenas 1 s “¥). Além disso, o
VAcuo é necessario nessas técnicas, pois deseja-se que os elétrons arrancados
da amostra alcancem o detector sem sofrer colisbes com possiveis moléculas
presentes na atmosfera, as quais diminuiriam a intensidade dos picos e
aumentariam a intensidade do ruido, inviabilizando a medida.

Contudo, essa condicdo acarreta danos ao material analisado, por vezes
mais intensos, por vezes menos. A desorcdo de agua ligada fisicamente ou
guimicamente e a decomposicdo total ou parcial de hidréxidos tornam a
quantificac@o de oxidos e hidroxidos uma séria e controvertida questao.
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3.2.5 Equipamentos e Operacao

Um espectrémetro eletrdnico com acessoérios para Auger e XPS consiste
em um sistema para producdo de vacuo, uma fonte geradora de ions (para o
“sputtering”), um canhao de elétrons (no caso do Auger) e uma fonte de raios X
(no caso do XPS), ambos para a excitacdo da amostra, um porta-amostras, um
conjunto de lentes, um analisador e, por fim, um detector 4.

No caso do XPS, os elétrons emitidos a partir de um emissor termidnico
(filamento de tungsténio) sao acelerados contra um anodo de Mg, produzindo
0s raios X, 0s quais sao, entao, dirigidos para a amostra. A energia e a largura
da linha do raio X produzido a partir de um anodo de magnésio séo 1253,6 eV
(Mg Ka) e 0,85 eV, respectivamente.

Para o Auger, a corrente aplicada sobre um emissor termionico causa
um aumento na temperatura do mesmo, gerando elétrons com energia
suficiente para se soltarem e atingirem a amostra (alvo).

O processo de “sputtering” consiste em gerar ions através de colisdes
entre elétrons gerados a partir do aguecimento de um filamento (com energia
em torno de 100 keV) e moléculas de um gas inerte e puro (geralmente
argonio). Os ions formados (Ar") séo, entdo, acelerados (energia entre 0,5 e 5
keV aproximadamente) e focados em direcdo & amostra, criando uma cratera
com diametro entre 0,1 e 5 mm.

O analisador de emprego mais comum é o de seccdo hemisférica (HSA),
conforme apresentado na figura abaixo, ao longo do qual se da o processo de
desaceleracédo dos elétrons arrancados da amostra, promovendo, desse modo,
a resolucdo de energia necessaria para a interpretacdo dos espectros obtidos
(principalmente no caso do XPS).

Dois modos de operacdo podem ser empregados para a analise: o modo
da energia do analisador constante (CAE) e o modo da razdo de refreamento
constante (CRR).

No modo CAE, mais empregado no XPS, uma diferenca de potencial
constante é aplicada entre os dois hemisférios do analisador, permitindo
somente a passagem de elétrons com um determinado valor de energia. Esses
elétrons, entdo, sdo transmitidos, detectados e contados em um detector. Um
grafico de pulsos (de elétrons), contados em funcdo do potencial aplicado no
analisador, produz o espectro fotoeletronico.
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Figura 14 — Representagdo esquemdtica de um espectrOmetro eletronico,
mostrando a estrutura do analisador de seccdo hemisférica. (extraido de
Brundle )

Por sua vez, o modo CRR, mais empregado no Auger, consiste em
varrer o potencial do analisador, de modo que a razao entre a energia cinética
dos elétrons e a energia de saida do analisador seja constante.
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4, MATERIAIS E METODOS
41 ELETRODO DE TRABALHO

O eletrodo de trabalho consistiu de um disco da liga 600, fornecido por
Goodfellow, com uma &rea exposta de 0,07 cm?, embutido em uma base de
teflon e rosqueado a uma haste de aco inoxidavel adaptada a um rotor
analitico. A composicdo quimica da liga, segundo o fabricante, € mostrada na
Tabela 1.

Tabela 1- Composicédo quimica da Liga 600.

Ni Cr Fe | Mn Si C S P

% massa 74,92 | 16,00 | 8,15| 0,48 | 0,28 |0,033| 0,003 0,007

Foram também utilizados trés eletrodos especificos, para cada um dos
elementos majoritarios constituintes da liga 600: para o niquel, empregou-se
uma amostra de niquel eletrolitico, fornecida pela Prof. Dra. Jane Z. Ferreira do
LACOR/UFRGS, com pureza de 99,9 %; para o cromo, utilizou-se uma amostra
fornecida pelo Prof. Dr. H. Takenouti, do CNRS/Franca, com pureza de 99,7 %
e para o ferro foi empregada uma amostra fornecida por Gallard-Schlesinger,
com pureza de 99,999 %, todas as amostras com areas iguais a do eletrodo da
liga.

42 PREPARACAO DO ELETRODO DE TRABALHO

A preparacdo de um estado reprodutivel da superficie, antes de cada
experimento, é de particular importancia para o estudo de superficies metalicas
e de filmes passivos (finos).

Mclintyre e Chan “® afirmam que os métodos pelos quais uma superficie
€ preparada antes do experimento tém efeito sobre a estrutura e a composi¢ao
do 6xido inicialmente formado. Superficies preparadas através de polimento
mecanico apresentam diferentes niveis de tenséo e isso afeta a densidade e
distribuicdo dos defeitos presentes na superficie, durante o inicio da formacéo
de um filme. Além disso, Rousselet e colaboradores “® constataram que
diferentes graus de rugosidade da superficie da liga 600 influenciam a
composicao do filme de 6xido formado.

Entdo, levando-se em consideracgdo a influéncia do pré-tratamento sobre
a reprodutibilidade dos experimentos, fez-se um estudo inicial para determinar
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uma sistematica Unica de preparacao do eletrodo de trabalho. Diferentes graus
de polimento foram avaliados, empregando-se lixas de SiC com diferentes
granulometrias (180, 320, 400, 600 e 1200) e pasta de diamante 1 nm. A
eletroreducéo, por sua vez, foi testada em diferentes potenciais (-1,2; -1,4; -
1,6 e -2,0 V) e durante diferentes intervalos de tempo (10, 20, 30 e 60 min).

Observou-se que as curvas voltamétricas, obtidas a partir do tratamento
catddico, nos potenciais de -1,2 e -1,4 V, durante qualquer um dos intervalos
de tempo testados e no potencial de -1,6 V, para os intervalos inferiores a 30
minutos, apresentaram apenas um Unico pico anédico na regido em torno de
-0,3 V, com um grau de reprodutibilidade muito baixo. Por outro lado, as curvas
obtidas a partir de 30 minutos de reducao catédica a -1,6 V, apresentaram dois
picos anddicos distintos, com uma reprodutibilidade melhor entre as curvas. Ja
no potencial de -2,0 V observou-se um comportamento semelhante ao obtido
em -1,6 V, porém com uma grande formacdo de hidrogénio. Com relacdo ao
polimento mecanico e visando obter uma reprodutibilidade satisfatoria dos
voltamogramas, constatou-se a necessidade de prosseguir até a lixa 1200, nédo
sendo observada diferenca significativa com relagdo ao emprego da pasta de
diamante.

Assim, levando-se em consideragao as informagdes obtidas e 0 seu grau
de reprodutibilidade e a viabilidade pratica de cada experimento, optou-se pela
metodologia descrita a seguir. Antes de cada experimento o eletrodo foi polido
em politriz com lixas de 180, 320, 400, 600 e 1200. A cada polimento o eletrodo
foi girado 45°, prosseguindo-se o polimento até a obtencdo de uma superficie
gue apresentasse apenas linhas paralelas. Ao final, o eletrodo foi lavado com
acetona p.a. por 5 min, em ultra-som e enxaguado com H,O bidestilada. Apés,
o eletrodo recebeu um tratamento catddico, aplicando-se um potencial de -1,6
V, durante 30 minutos, na prépria solucdo de trabalho, sob rotacdo de 2000
rpm e desarejamento, a fim de reduzir os filmes previamente formados ao ar.
Constatou-se, também, que a reprodutibilidade das curvas foi melhor quando
as medidas voltamétricas foram intercaladas com o polimento mecéanico e o
tratamento catédico.

43 SOLUCAO DE TRABALHO

Em todos os ensaios, empregou-se uma solucdo de Na;SOg4, 0,5 M,
acidificada com H,SO4 até pH 2, preparada a partir de reagentes de pureza
analitica e agua bidestilada. Todos os experimentos foram realizados em
atmosfera desarejada com N ultrapuro e a temperatura ambiente.
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4.4  CELULA ELETROQUIMICA

A célula eletroquimica empregada consistiu de um baldo cilindrico de
vidro tipo pyrex de 250 ml, com quatro entradas, sendo uma entrada para cada
um dos eletrodos: de trabalho, de referéncia e auxiliar e uma entrada para o
sistema de desarejamento. O eletrodo de referéncia empregado foi o eletrodo
de calomelano saturado, cujo potencial, em relacdo a escala de hidrogénio, é
de 0,241V (a 25°C). No texto, todos os potenciais sdo referidos em relacéo ao
eletrodo saturado de calomelano. O eletrodo auxiliar foi um fio de platina, de
area suficientemente grande.

45 MEDIDAS POTENCIODINAMICAS

As medidas potenciodinamicas realizadas permitiram obter informacdes
sobre o comportamento eletroquimico apresentado pela liga 600 e pelos
elementos que a constituem individualmente, em meio de sulfato &acido.
Verificou-se a influéncia do tratamento catédico prévio, da rotacédo do eletrodo,
da velocidade de varredura, do potencial de reversdo anddico e da ciclagem,
sobre o comportamento apresentado por cada um dos sistemas estudados.
Para os ensaios, fez-se uso de um bipotenciostato PINE, modelo AFRDE 4,
acoplado a um rotor analitico da PINE e a um registrador XY BBC, modelo SE
780 para aquisicédo dos resultados.

4.6  MEDIDAS POTENCIOSTATICAS

Nas medidas potenciostaticas, apos tratamento catddico (conforme item
4.2), o potencial foi varrido de um valor inicial até o potencial desejado e, entéo,
mantido constante durante um intervalo de tempo (60 min), registrando-se a
variacdo da densidade de corrente ao longo desse periodo de tempo. Os
potenciais, retirados da curva de polarizacado experimental, foram aplicados a
intervalos de 100 mV, ao longo de uma ampla faixa de potencial (-1,0 a 1,0 V).
Através do conhecimento da variacdo da corrente, pdde-se avaliar o
comportamento ativo-passivo da Liga 600 no meio escolhido, em diferentes
sobrepotenciais.

4.7 MEDIDAS DO POTENCIAL DE CORROSAO

Foi realizada a avaliagdo do potencial de corroséo (Ecor), ao longo de
um intervalo de tempo (2 horas) para a Liga 600 e para os seus principais
constituintes, individualmente. Esse experimento permite avaliar a tendéncia
dos materiais testados a passivacdo ou a dissolucdo, na auséncia de uma
polarizagdo externa. Verificou-se a influéncia do tratamento catodico prévio e
da rotacéo do eletrodo para cada um dos sistemas estudados.
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4.8

ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A técnica de impedancia foi empregada com dois objetivos:

1) Descrever o comportamento do sistema liga/filme/solucédo e suas

2)

transformacdes, ao longo de uma ampla faixa de potencial (-1,0 e
1,0 Vsce), através da proposicdo de circuitos equivalentes
adequados aos diferentes diagramas de impedancia obtidos. Para
tanto, as medidas de impedancia foram realizadas sob condi¢cdes
estacionarias, em diferentes valores de potenciais, retirados da
curva de polarizacéo experimental, e aplicados em intervalos de 100
mV. Para a obtencao dos espectros de impedancia, em cada um dos
pontos de medida, fez-se, primeiramente, o tratamento catddico da
superficie do eletrodo de trabalho (conforme ja descrito
anteriormente) seguido pela varredura do potencial a 20 mV/s, sob
rotacdo de 1000 rpm e desarejamento, até o potencial de medida
desejado, mantendo-se 0 mesmo constante neste valor por 60
minutos, para estabilizacdo da corrente.

Apds esse tempo, observou-se que a corrente continuava a cair,
mas com uma velocidade bastante lenta, garantindo, dessa forma,
um estado quase estacionario para 0 sistema e uma boa
reprodutibilidade nos diagramas obtidos.

As medidas de impedancia, nos diferentes potenciais, foram
realizadas numa faixa de frequéncia de 100 kHz a 1 mHz, com uma
amplitude na onda senoidal do potencial de 10 mV, empregando um
potenciostato Omnimetra, modelo PG 19, acoplado a um analisador
de resposta em frequéncia HF Schumberger-Solartron, modelo
1250, e a um osciloscépio. Apds, os dados obtidos foram digitados
em uma planilha no formato excel e a interpretacdo dos diagramas
obtidos foi feita com o emprego do programa ZsimpWin, verséo 2.00,
possibilitando, dessa forma, a proposicdo do(s) circuito(s)
equivalente(s) que melhor simulam os espectros experimentais e a
determinacdo dos valores dos componentes elétricos para cada
circuito.

Estudar as propriedades semicondutoras dos filmes passivos
formados sobre a Liga 600, em meio de sulfato acido. Para isso, 0
eletrodo sofreu inicialmente um tratamento catédico (conforme ja
descrito) e, entdo, foi polarizado, por um intervalo de tempo de 60
minutos, no potencial de formacé&o do filme desejado. Como a zona
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passiva se estende de aproximadamente 0,2 V a 0,8 V, os filmes
passivos estudados foram formados a 0,2 V; 0,4V e 0,7 V.

As medidas de capacitancia foram realizadas na frequéncia de 1
kHz, ao longo de uma faixa de potencial entre 0,7 e -1,2 V,
aplicando-se uma amplitude de 10 mV na onda de perturbagéo. A
polarizagéao foi aplicada em deslocamentos sucessivos, de 50 mV,
na direcdo catodica, iniciando-se a partir do potencial de 0,7 V.
Empregou-se um potenciostato da EGG-PAR, modelo 273, acoplado
a um detector de dupla fase (Brookdeal 5208), com uma oscilacéao
interna de trabalho ao longo de uma ampla faixa de freqiéncia (100
kHz a 5Hz).

4.9 ESPECTROSCOPIA ELETRONICA AUGER (AES)/ ESPECTROS-
COPIA ELETRONICA DE RAIOS X (XPS)

Um estudo analitico dos filmes formados sob diferentes condicGes
(Quadro Il) foi realizado empregando-se as técnicas espectroscopicas Auger e
XPS. Ambas forneceram informacdes complementares para a caracterizacéo
guimica dos mesmos.

A espectroscopia Auger, combinada com o processo de “sputtering”,
permitiu a obtencao do perfil da composi¢gdo quimica ao longo da profundidade
dos filmes, além da estimativa da espessura dos mesmos. O XPS, por outro
lado, possibilitou o conhecimento dos estados quimicos das espécies
presentes em cada filme.

Quadro 111 — Condicdes de Estudo.

Amostra Condicao

1 Filme formado ao ar

Filme eletroreduzido (-1,6 V / 30 min)

Filme formado em solucao (- 0,4 V /60 min)

Filme formado em solucéo (0,2 V /60 min)

Filme formado em solucéo (0,4 V /60 min)

Filme formado em solucédo ( 0,7 V/ 60 min)

Filme formado em solucédo ( 1,4 V / 60 min)

0 N oo [0 [~ W N

Filme formado ao ar (450 °C / 2 horas)
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Ambas as analises espectroscopicas foram realizadas empregando-se
um espectrémetro VG Scientific (Microlab — 310F).

As medidas de Auger foram realizadas usando um feixe de elétrons de
alta energia (10 keV), sob um angulo de incidéncia com a superficie da amostra
de 60° . O analisador hemisférico operou com o modo da razao de refreamento
constante (CRR =4 eV) com resolucdo energética de 0,2 %.

O valor do angulo entre a superficie da amostra e o feixe de elétrons
emitidos (entrada no analisador) foi de 50 ° . A calibracdo do analisador foi feita
de acordo com os seguintes valores de energia: Cu LMM a 918,62 eV, Ag MNN
a 357,802 eV e AuNVVa70,1leV.

O “sputtering” foi realizado sob pressdo de 10”7 mbar, usando fons de
argbnio com energia de 3 keV, sob um angulo de incidéncia 50° e uma
densidade de corrente de aproximadamente 0,75 mA/mm?. Sob essas
condicdes, a velocidade calculada do ‘sputtering” foi de aproximadamente 1,8
nm/min. A area usada para analise foi uma cratera com um diametro de 0,5
mm e o feixe de elétrons incidente teve uma resolucdo espacial de
aproximadamente 100 nm e foi mantido alinhado com o centro da regido a ser
analisada. Embora a rugosidade da superficie aumente com a profundidade
analisada do filme, a alta resolucdo espacial do feixe de elétrons limita os
efeitos deletérios causados por um longo tempo de “sputtering”.

Todos os experimentos foram realizados em duplicata, com boa
reprodutibilidade.

O numero de elétrons emitidos de um certo elemento, em um dado
volume do material analisado, é proporcional ao nimero de atomos desse
elemento no volume amostrado. Contudo, raramente uma relagdo simples e
direta pode ser feita, no calculo da concentracdo de uma espécie, a partir do
espectro obtido. Do numero total de elétrons ejetados, somente uma fracéo
escapa da amostra sem perder energia caracteristica. O restante contribui para
a formacdo do ruido de fundo. Esse processo deve ser levado em
consideracdo na determinacdo da concentracdo atomica de cada elemento
presente na amostra analisada, tanto por XPS, quanto por Auger. A equacéo
de quantificacao é, entdo, modificada pela inclusdo de um termo que relaciona
a intensidade espectral de um dado elemento, presente em uma matriz pura
(elemento ou composto), onde esse elemento encontra-se homogeneamente
distribuido, com a intensidade desse elemento em uma amostra desconhecida.
Se o elemento ndo estiver homogeneamente distribuido no material analisado,
a percentagem de elétrons que escapa da amostra sem perder energia varia.
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Para garantir que as informagOes obtidas sejam quantitativas, as
medidas com padrées e amostras devem ser realizadas mantendo-se
rigorosamente constantes todos 0s parametros experimentais.

Assim, ap0s a subtracdo do ruido de fundo (através do algoritmo de
Shirley), a intensidade de cada pico (l;) obtido no espectro da amostra é
relacionada com a concentragdo atdbmica desse elemento (X;) expresso em %,
atraveés da equacao abaixo:

X ]9 =g
ajlej 1,/S,

(15)

onde i é o elemento analisado em uma amostra constituida por j elementos, Fi
€ o “fator matriz” do elemento i na amostra e Si é a intensidade normalizada do
elemento i puro.

O “fator matriz” € um termo de correc¢éo incluido na equacéo a fim de se
obter uma maior precisao na estimativa da concentracéo atdbmica. Ele descreve
a diferenca entre a intensidade de um dado elemento em uma matriz pura M
desse elemento (padréo) e a intensidade desse mesmo elemento presente em
uma amostra desconhecida, liga (L).

Os principais picos usados para a determinacdo do percentual atémico,
no presente trabalho, foram: O KL; a 513 eV, Fe LM, a 647 eV, Ni LM, a 842
eVeCrLM;ab527eV.

A espessura dos filmes formados foi determinada a partir do valor da
velocidade do processo de “sputtering” usado no Auger. O valor da espessura
de uma monocamada de um filme formado sobre a liga 600 foi considerado
como sendo 0,215 + 0,03 nm, assumindo uma mistura de Cr,O3, Fe203 e NiO,
de acordo com Cunha Belo e colaboradores “7).

As medidas de XPS foram realizadas sobre a superficie de cada
amostra, antes do “sputtering”, empregando, como fonte de raios X, um anodo
de magnésio (90 % , m = 1256,6 eV). O analisador operou com o modo da
energia constante (CAE = 30 eV), com resolucao energética de ~ 1 eV. O valor
do angulo (g) entre a entrada no analisador e a superficie da amostra foi de
50°. A presséo dentro da cAmara foi de 10~ mbar.
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Apés a aquisicdo do espectro, fez-se a subtracdo do ruido de fundo
empregando o algoritmo de Shirley, seguida pela deconvolucdo dos picos,
permitindo, assim, a identificacdo dos picos dos metais e dos oxidos
correspondentes a cada elemento. A quantificacédo relativa de cada um seguiu
a mesma metodologia descrita para o Auger.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
51 VOLTAMETRIA CICLICA

A Figura 15 mostra uma curva voltamétrica (1° ciclo) da Liga 600 em
solucdo acida de sulfato, pH=2,0, em atmosfera desarejada e a temperatura
ambiente. O voltamograma foi obtido entre os limites de -1,6 V a 0,8 V, com
uma velocidade de varredura do potencial de 1 mV/s e uma velocidade de
rotacéo do eletrodo de 1000 rpm.

A curva apresenta para a regiao ativa dois picos anédicos (picos | e 1l),
situados em aproximadamente -125 mV e -15 mV, com uma densidade de
corrente associada de 32 mA/cm? e de 49 mA/cm?, respectivamente. Apds o
pico I, observa-se uma regido passiva que se estende de aproximadamente
100 a 700 mV, com uma densidade de corrente constante, de
aproximadamente 14 mA/cm?. Quando o sentido da varredura é invertido,
nenhum pico catdédico pode ser observado. O aumento da corrente catodica
gue se observa para a regido de potenciais que se estende a partir de -300 mV,
na direcdo catddica, esta associado com a reacao de evolucao de hidrogénio,
gue se torna mais intensa, a medida que o potencial se torna mais negativo.
Outra constatacdo feita, a partir da curva voltamétrica da Figura 15, é a
existéncia de uma histerese na regiao catddica de potenciais. Essa histerese é
uma importante evidéncia de que o filme de éxido anodicamente formado néo
foi totalmente reduzido durante a varredura catédica, fazendo com que a
corrente na volta seja menor do que na varredura direta.

Liga-1mV/s
100
80 4
60 4
40 {
WE 20
Q
fé 0]
.20
-40
-60 {
-80 T T T T T T T T T T T T T T T
-0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 00 01 0,2 03 04 05 06 0,7 08 0,9
EN
Figura 15 - Voltamograma ciclico (1° ciclo) da Liga 600, em meio de
sulfato, pH = 2,0, v =1mV/s e w = 1000 rpm.
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A Figura 16 exibe a influéncia da velocidade de varredura do potencial
sobre o comportamento da Liga 600, para o primeiro ciclo de varredura. Trés
diferentes velocidades foram empregadas: 1 mV/s, 10 mV/s e 100 mV/s. A
partir dos voltamogramas obtidos, pode-se observar um aumento na
sobreposicao dos picos anddicos com o aumento da velocidade de varredura,
tornando ainda mais complexa a caracterizacdo das reacdes anddicas
representadas pelos mesmos picos. Além disso, ocorre uma inversao na
intensidade dos picos para 10 e 100 mV/s, em relacdo ao verificado para 1
mV/s. Ao variar a velocidade de varredura, verifica-se que, a medida que a
mesma aumenta, as densidades de corrente dos picos anddicos e da regido
passiva também aumentam. Além disso, os potenciais dos picos anddicos e o
potencial que marca o inicio da regido passiva se deslocam para valores mais
positivos. Isso ocorre em funcdo de que, com o aumento da velocidade, a
superficie reacional da liga permanece menos tempo em um dado potencial,
retardando o processo de formacéo de um filme com caracteristicas passivas e
fazendo com que a queda da corrente ocorra em potenciais mais elevados.

Um exame da variacdo da carga elétrica dos picos | e I, nas diferentes
velocidades de varredura empregadas, revela que ha& uma diminuicdo
consideravel da carga nos processos envolvendo os dois picos, com 0 aumento
da velocidade. Assim, para o pico |, observou-se que a carga diminui de
aproximadamente 3,8 mC/cm? (v = 1 mV/s) para 0,6 mC/cm? (v = 100 mV/s) e
para o pico Il, de 6,6 mC/cm? (v = 1 mV/s) para 0,5 mC/cm? (v = 100 mV/s).
Com isso, pode-se supor que a carga passada em velocidades de varredura
mais elevadas ndo é o suficiente para formar um filme com propriedades
suficientemente protetoras, como também foi observado por ljzermans ®® ao
estudar o efeito da velocidade de varredura sobre o comportamento anddico do
niquel em H,SO;4.

62



Liga - 1 mV/s Liga - 10 mV/s
100 500
80 4 400 4
60 4 300
o 40 1 o
‘E ‘E 200 4
e 7 ﬂL—f :
£ g 100
= 0 1 =
ol
-20 4
40 4 -100 4 7
-60 4 -200
-80 T T T T T T T T T T T T T T -300 T T T T T T T T T T T T T T
-0,6-0,5-0,4-0,3-0,2-0,10,0 0,1 0,2 0,3 04 05 0,6 0,7 0,8 0,9 -0,6-0,5-0,4-03-0,2-02 0 0,102 03 04 05 06 0,7 0,8 0,9
E/V E/V
Liga - 100 mV/s
2500
2100 4
1700
% Figura 16 - Efeito da velocidade de
5 1300 1 .
3 varredura do  potencial sobre o
E 000 comportamento da Liga 600, em meio de
500 4 sulfato &cido, pH = 2,0, 1° ciclo, w = 100C
100 ] rpm.
-300 4
-700 T T T T T T T T T T T T T T
-0,6-0,5-0,4-0,3-0,2-0,2 0 0,102 03 04 05 0,6 0,7 0,8 0,9
E/V

A Figura 17 mostra o efeito da ciclagem sobre o perfil voltamétrico
apresentado pela Liga 600, em solucéo acida de sulfato. Foram empregadas
trés velocidades de varredura e foram registrados 10 ciclos, para cada
velocidade utilizada. A Figura exibe os dois primeiros ciclos para as trés
velocidades e para as velocidades de 10 e 100 mV/s é apresentado, também, o
5° ciclo. Para todas as velocidades empregadas, pode-se observar um
decréscimo nas densidades de corrente anddicas, com a ciclagem continua de
potenciais, tanto para 0s picos quanto para a regido passiva. Por outro lado,
nenhuma diferenca significativa foi observada para as densidades de corrente
catdédicas. Esse fato sugere que os produtos formados durante a varredura
direta ndo sdo totalmente reduzidos na varredura inversa, permanecendo
sempre algum tipo de filme residual sobre a superficie da liga, cujo carater
protetor e/ou sua espessura parecem aumentar, uma vez que as densidades
de corrente tendem a diminuir com a ciclagem continua do potencial.
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Para a velocidade de 1 mV/s, a partir do 3° ciclo e para toda a regido de
potenciais estudada, a corrente anddica se manteve constante e em valores
muito baixos (~ 2 mA/cm?), ndo sendo possivel discernir qualquer pico anédico.
Esse comportamento indica a formacdo de um filme estavel na superficie da
liga.

Por outro lado, para as velocidades de 10 e 100 mV/s, observou-se um
deslocamento dos potenciais dos picos para valores mais negativos, com 0
consequente desaparecimento do pico Il. Esse comportamento, de n&o
polarizacdo dos processos anodicos, parece contrariar o esperado, com base
no comportamento observado para as densidades de corrente. Além disso,
observa-se que o 5° ciclo, conforme mostrado para as velocidades de 10 mV/s
e 100 mV/s, apresenta um perfil estavel e idéntico ao verificado para o 1° ciclo
obtido para a liga, sem a realizagdo prévia do tratamento catddico, conforme
mostra a Figura 18. Pode-se, entdo, considerar que, paralelamente ao
espessamento do filme passivo e do aumento do seu carater protetor, com a
ciclagem continua do potencial, ocorrem alteracfes estruturais e quimicas no
interior do filme. No entanto, devido a sobreposicdo dos picos anddicos, em
virtude da provavel dissolucdo simultdnea, mas possivelmente diferenciada, do
ferro, do niquel e do cromo, a interpretacdo das caracteristicas de cada filme
de 6xido formado é um processo bastante complexo, senéo inviavel.

Foi possivel constatar também que os valores dos potenciais dos picos |
e Il, para o primeiro ciclo, apresentados para a Liga 600 e para o niquel puro
sdo muito préximos (aproximadamente -140 e 20 mV, respectivamente)
considerando a mesma velocidade de varredura. Por outro lado, o valor do
potencial do Unico pico apresentado para a Liga 600, quando o voltamograma
alcanca um perfil estavel (a partir do 5 ciclo), estd muito préximo do pico
anoddico (-270 mV) observado para o cromo puro, apos a realizacdo de
sucessivas ciclagens do potencial. Isto leva a propor a possibilidade de haver
um enriquecimento em cromo na superficie da liga, ao longo da ciclagem. Além
disso, observou-se que, ao contrdrio do que foi visto para o niquel, a
reprodutibilidade dos primeiros voltamogramas, tanto para a Liga 600, quanto
para o cromo, € muito baixa, evidenciando, novamente, a forte influéncia do
cromo sobre o comportamento ativo-passivo exibido pela Liga 600, como ja
demonstrado em trabalhos realizados com ligas de Fe-Cr 25953 e de Ni-Cr
@331 com uma concentracdo critica de cromo, em geral, superior a 13%.
Segundo Keddan et. al. ®, estudar o comportamento ativo do cromo nédo é
tarefa facil e sua curva de polarizacdo ndo é facilmente reprodutivel. Observou-
se, também que os resultados dependem da origem (preparacgao e tratamentos
iniciais) do material.
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Figura 17 - Influéncia da ciclagenr
continua do potencial sobre o
comportamento da Liga 600, em solugédo
de sulfato, pH = 2,0, para diferentes
velocidades de varredura. w=1000 rpm.

De fato, torna-se necessario empregar outros tipos de técnicas ‘in situ”,
tais como elipsometria, microbalanca de quartzo, eletrodos de disco e anel e/ou
espectroscopias para uma identificacdo mais precisa das reacdes e espécies
envolvidas na regido de cada pico apresentado.
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Figura 18 - Voltamogramaciclico (1°. ciclo) da Liga 600, em meio de sulfato,
pH=2,0, v = 10 mV/s, w = 1000 rpm, sem realizacdo prévia do tratamento
catédico (-1,6 V, 30 min, 2000 rpm.).

A influéncia da velocidade de rotacdo do eletrodo sobre a forma do
voltamograma obtido para a Liga 600, a 10 mV/s, foi verificada empregando-se
diferentes valores (500, 1000, 2000 e 3000 rpm). Como era previsto, ndo foi
observada uma influéncia significativa da rotacdo do eletrodo sobre as
densidades de corrente e sobre os potenciais dos picos anddicos e da regido
passiva. Tal comportamento sugere que o transporte de massa na solu¢ao néo
exerce influéncia ou que, pelo menos, ndo é um fator importante no
comportamento ativo-passivo da Liga 600 em solucédo 4cida de sulfato. Isso se
deve, muito provavelmente, ao fato de que as reac¢des envolvidas ocorrem no
estado solido, ndo havendo uma passagem significativa de material da
superficie da liga para a solucdo, como pode ser constatado pelos baixos
valores de densidade de corrente apresentadas pelos picos anddicos (~ 250
mA/cm?). Assim, a difusdo ndo é um fator limitante na velocidade de dissolugéo
da Liga 600, nas condicOes de estudo. Apesar disso, optou-se por realizar os
experimentos a 1000 rpm, pois a rotacdo do eletrodo, além de melhorar a
definicdo dos picos e garantir uma homogeneizacdo da solugcdo em contato
com a superficie do eletrodo, auxilia na remoc¢édo das bolhas de hidrogénio
geradas durante a prévia eletroreducdo da superficie da liga, as quais podem
reduzir a area util do eletrodo.
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Para se ter uma melhor compreensao da formacéo de um filme passivo
sobre a superficie de uma liga, é importante conhecer o comportamento
eletroquimico apresentado pelos elementos majoritarios constituintes da
mesma, quando puros e submetidos as mesmas condi¢cdes experimentais
empregadas no estudo da liga. Apesar disso, nem sempre 0 comportamento
apresentado por uma liga pode ser previsto simplesmente a partir do verificado
para 0os seus metais formadores, quando puros. Ao longo dos ultimos trinta
anos, muita atencao tém sido dedicada ao estudo do ferro e do niquel puros.
Por outro lado, poucos estudos sistematicos tém sido realizados com o cromo
puro, sendo pois escassas as informacdes sobre os mecanismos de dissolucéo
e de passivacao desse metal.

A Figura 19 apresenta curvas voltamétricas obtidas para o 1° ciclo
(com v = 10 mV/s), na faixa de potencial de -1,6 V a 2,0 V, para a Liga 600 e

ainda niquel, cromo e ferro puros.
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Figura 19 - Curvas voltamétricas obtidas para a Liga 600, niquel, cromo e ferro puros, em solucdo de sulfato, pH=2,0,
1°ciclo, v =10mV/s, w = 1000 rpm.
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Observa-se que, para as condicdes empregadas, o ferro apresentou
dissolucédo ativa com queda d6hmica, indicando a formacdo de um filme néo
protetor, ou talvez de um controle na solucdo, pois trabalhos na literatura
mostram que a passivacdo do ferro em acido sulfdrico se da pelo mecanismo
da dissolucao—precipitacéo ©¥.

O niquel e o cromo, por outro lado, apresentaram um comportamento
tipico ativo-passivo, semelhante ao verificado para a Liga 600, e ambos
apresentaram dois picos anddicos para o primeiro ciclo. No caso do niquel, os
picos situaram-se, aproximadamente, em -140 e 20 mV, com uma densidade
de corrente associada de 6,4 mA/cm? e de 3,5 mA/cm?, respectivamente. No
caso do cromo, os picos situaram-se em aproximadamente, -230 e -130 mV,
com uma densidade de corrente associada de 286 e 257 mA/cm?. O dominio da
regido passiva do niquel esté situado entre aproximadamente 0,2 e 1,2 V com
uma densidade de corrente de 170 mA/cm?, enquanto que, para 0 cromo, a
faixa passiva se estende de aproximadamente 0,1 a 0,8 V, com uma densidade
de corrente em torno de 67 mA/cm?.

Uma estimativa da constante de Tafel (dE/dlogi) para a regido de
dissolucao ativa da Liga 600, obtida a partir da curva de polarizacdo anddica
realizada a 1 mV/s, revelou um valor aproximado de 42 mV/dec. Esse resultado
est4 em bom acordo com os valores encontrados na literatura para o ferro ¥ e
para o niquel ‘12 em meio de acido sulfdrico, e sugere que a liga, nessa
regido de potencial, se dissolve anodicamente, gerando cations divalentes
(M*?), de acordo com o mecanismo estabelecido para a dissolugéo ativa do
ferro ®¥ e do niquel V. Kwastek e col. ?%, investigando a formacédo de um
filme superficial sobre a Liga 600, em meio de acido sulfarico, constataram que,
de forma semelhante ao presente estudo, a mesma se dissolve anodicamente,
com valores de corrente muito baixos, originando como produto final ions
divalentes.

Y

Pode-se observar que a regido passiva da liga corresponde a regiéao
onde niquel e cromo também estdo passivos. Além disso, o0 comportamento
passivo verificado para a liga (em termos de dominio e de densidade de
corrente), nas condicbes estudadas, € muito semelhante ao comportamento
apresentado pelo cromo puro. J4 na regido ativa, constata-se que 0s potenciais
dos picos anddicos, para o 1° ciclo, sdo semelhantes aos verificados para o
niquel puro. No entanto, os valores das densidades de corrente verificados
para a liga sdo consideravelmente menores (cerca de 20 vezes) do que 0s

valores do niquel, mas muito semelhantes aos verificados para o cromo puro.
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Todas essas observagdes enfatizam que o comportamento ativo-passivo
apresentado pela liga € essencialmente influenciado pelo comportamento do
cromo, como ja postulado por outros autores #2°%53 para concentracdes deste
metal na liga superiores a 12 %. Cunha Belo e col. ©Y, estudando as
propriedades apresentadas pelos filmes formados sobre a Liga 600, em meio
de borato, verificaram que a regido passiva se estende de -0,4 a 0,3V, com o
cromo sendo o responsavel pela passividade na regido de baixos potenciais e

o ferro e o niquel na regido de altos potenciais.

No presente trabalho, a corrente que se mantém constante na regiao
passiva, passa a aumentar rapidamente com o aumento do potencial (para E >
0,8V), evidenciando uma zona de dissolucdo transpassiva, considerada @©
como a soma das correntes de dissolucao do filme passivo e do metal, exposto
através dos poros criados. Esse aumento no valor da corrente se estende até
o potencial de 1,6V (em torno de 70 mA/cm?), a partir do qual a mesma passa a
decrescer, assinalando o estabelecimento de uma segunda passividade,
geralmente atribuida *'9 & formacdo de um 6xido de maior valéncia. Cabe
ressaltar que, conforme mostra a Figura 19, niquel e cromo também
apresentam uma dissolucéo transpassiva na regido de potenciais acima de
0,8 V em todas as velocidades de varredura empregadas. No entanto, de forma
diferente ao observado para a liga, o cromo sO apresenta passividade
secundaria para as velocidades superiores a 10 mV/s e o niquel somente para
velocidades inferiores a esse valor. No caso do niquel, esse comportamento foi
também observado por lizermans ®® em seu estudo sobre o efeito da
velocidade de varredura sobre as curvas de polarizacdo desse metal em acido
sulfarico.

A reacdo de evolucao de oxigénio (para a liga) foi observada somente
para a regido posterior a da passividade secundaria, com uma intensa
oscilagcdo na corrente sendo registrada. O exame da superficie do eletrodo,
apos a sua retirada da solugéo, revelou a presenca de um filme (espesso,
enegrecido e gelatinoso) aderido a superficie da liga e de uma intensa corrosao
localizada, tornando possivel a visualizacdo da superficie brilhante da liga.
Verificou-se, também, uma orientacdo cristalogréafica dos pites formados.

A Figura 20 apresenta a variagcdo do consumo da carga anddica durante
a polarizacdo da Liga 600, em meio acido, em trés diferentes potenciais
situados dentro da regido passiva (0,2 , 0,4 e 0,7 V), em funcdo do tempo de
anodizacao. Observou-se um aumento na quantidade de carga consumida, em
relacdo ao potencial de formagao e ao tempo de anodizacdo, sugerindo que o
espessamento do filme passivo ocorre com ambos (potencial e tempo).
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Figura 20 - Variagdo do consumo de carga anddica para a Liga 600, em solucdo de
sulfato, pH = 2,0, em fun¢ao do potencial e do tempo.

Assumindo que 100 % da corrente medida € empregada na formacéo do
filme, torna-se possivel estimar a espessura do mesmo, em cada potencial e
em cada intervalo de tempo examinados. Para o calculo, considerou-se que
12,06 mC/cm? corresponde &, aproximadamente, uma espessura média de
6,21 nm de um éxido do tipo espinélio, contendo niquel, cromo e ferro . A
partir da Tabela 2, pode-se verificar que as espessuras estimadas
coulometricamente, excedem as estimadas através da espectroscopia Auger.

Tabela 2 - Espessura do filme passivo, estimada por coulometria,
em funcao do potencial de formacao e do tempo de anodizacéo,
para a Liga 600, em solucao de sulfato, pH=2,0.

Espessura Estimada do Filme (nm)
E (V) 20 min 40 min 60 min Auger
0,2 2,8 3,5 3,9 1,2
0,4 4,0 5,2 5,8 1,5
0.7 4.9 6.4 7.2 1.8

Esse resultado indica que somente parte da carga medida € empregada
na formacao e crescimento do filme passivo, o restante devendo corresponder
a simultanea dissolucéo dos constituintes da liga. Reforca-se, porém, a idéia de
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gue os filmes formados sobre a Liga 600, nas condi¢cdes estudadas, séo
consideravelmente finos.

5.2 AVALIACAO DO POTENCIAL DE CORROSAO

Essa abordagem permite avaliar a tendéncia da Liga 600 e dos seus
principais constituintes (niquel, cromo e ferro) a passivacdo ou a dissolucao,
guando imersos em uma solucdo de sulfato de soédio 0,5 M, pH=2,0, na
auséncia de uma polarizacao externa.

As Figuras 21 e 22 apresentam a variacdo do potencial de corrosao
(Ecor) ao longo do tempo (2 h), medida para a Liga 600, niquel, cromo e ferro,
em funcao da rotacdo do eletrodo e do prévio tratamento catédico da superficie
de cada eletrodo (-1,6 V, 30 min, 2000 rpm).

Com relacdo ao ferro, observa-se que o potencial de corrosao,
inicialmente em torno de -580 mV (para os ensaios sem eletroreducao), decaiu
lentamente ao longo do tempo avaliado, até o valor aproximado de -620 mV, o
gual corresponde ao inicio da regido de dissolucdo, conforme mostra o
voltamograma do ferro em solucdo de sulfato, pH=2,0 (Figura 19). Nenhuma
diferenca significativa pode ser constatada com relacéo a rotacao do eletrodo e
ao pré-tratamento catodico. Esses resultados sugerem que os filmes formados
sobre a superficie do ferro, tanto ao ar quanto em solucdo, ndo sdo muito
estdveis no meio estudado e acabam sofrendo alguma dissolucdo, o que
acarreta uma queda no potencial de corrosdo. ApoGs a retirada do eletrodo da
solucdo, observou-se que sua superficie apresentava um fino deposito
enegrecido, confirmando a hipétese de um ataque da superficie metdlica.

O cromo, por outro lado, apresentou um comportamento contrario ao do
ferro. Seu potencial de corroséao, inicialmente em torno de -350 mV (nos casos
de n&o eletroreducdo), aumentou continuamente ao longo do tempo de
avaliacdo, até uma faixa de -110 a -140 mV. Tais valores correspondem,
aproximadamente, ao potencial do pico anddico Il que leva a passivacao,
observado para os primeiros voltamogramas obtidos para o cromo em solucéo
de sulfato, pH=2,0 (Figura 19). Nenhuma diferenca significativa foi observada
com relacdo a rotacdo do eletrodo e ao tratamento catddico prévio. Esses
resultados evidenciam claramente o caréater protetor do filme formado sobre o
cromo, tanto ao ar, quanto em solucdo, no meio estudado. Ao ser retirada da
solucéo, a superficie do eletrodo apresentou-se tdo brilhante quanto no inicio
do ensaio.

Com relacdo ao niquel, observa-se que o valor do potencial de corroséo,
inicialmente em torno de -300 mV (sem eletroredugcé&o) aumentou rapidamente
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(~ 5 min), se mantendo estavel dentro de uma faixa de -200 a -280 mV, durante
todo o intervalo de tempo avaliado. Apesar desse valor corresponder a parte
ascendente do primeiro pico anodico, que leva a dissolucédo (Figura 19), tal
processo néo foi evidenciado através da avaliacdo do potencial de corrosao. Ao
contrario, os resultados mostram que, independentemente da rotacdo do
eletrodo, ambos os filmes, tanto o formado ao ar quanto o formado em solucéo,
conferem estabilidade a superficie metélica, quando imersa em solucdo de
sulfato, pH=2,0 , na auséncia de uma polarizacdo externa. Além disso, a
superficie do eletrodo ndo apresentou nenhum sinal de dissolucdo, apds ser
retirada da solucéo.

Para o caso da Liga 600, foi constatada uma sensivel diferenca entre os
ensaios realizados com e sem eletroreducdo prévia do filme formado ao ar.
Para o caso em que nao houve eletroreducéao, o valor do potencial de corrosao,
inicialmente em torno de -250 mV, aumentou rapidamente (< 10 min),
alcancando o valor aproximado de -150 mV e se mantendo constante nesse
valor, ao longo de todo o tempo avaliado. Esse valor corresponde,
aproximadamente, ao potencial do pico anddico |, observado para os primeiros
voltamogramas (n < 5) obtidos para a liga, em todas as velocidades de
varreduras estudadas (Figura 19) e, também, conforme apresentado na Figura
22, corresponde ao valor do potencial de corrosdo apresentado pelo cromo, ao
final de 120 min, todos em solucédo de sulfato, pH = 2,0. Quando, por outro
lado, realizou-se a eletroreduc&o, uma vez aberto o circuito, observou-se que 0
potencial subiu rapidamente (< 10 min) e se manteve constante dentro de uma
faixa de -210 a -280 mV, durante todo o intervalo de tempo avaliado. Esses
valores correspondem, aproximadamente, ao potencial do pico anédico (Unico)
observado para o0s voltamogramas obtidos para a liga, sem prévia
eletroreducdo (Figura 18) e com eletroredugdo, a partir do 5° ciclo, para
velocidades de 10 mV/s. Além disso, pode-se observar que os perfis da
variacdo do potencial de corrosao obtidos para a liga e para o niquel sdo
bastante semelhantes, ndo ocorrendo uma significativa influéncia da rotacéo do
eletrodo. Esses resultados revelam que, ao longo do periodo de tempo
avaliado, tanto o filme formado ao ar quanto o filme formado na solucéo sao
estaveis, ndo se dissolvendo na solucdo empregada. Um exame na superficie
da liga, apods sua retirada da solucéo, revelou que a mesma encontrava-se tao
brilhante quanto no inicio do experimento, a semelhanca do que acontece com
0 cromo. Assim, pode-se dizer que a Liga 600, quando imersa em solucéo de
sulfato 0,5 M, pH=2,0, é passivada espontaneamente, mesmo na auséncia de
uma polarizacao externa.
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Figura 21 - Avaliacéo do potencial de corrosao (Ecor) ao longo do tempo, em solugado de sulfato de sodio 0,5
M, pH=2,0, atmosfera desarejada, paraaLiga 600 e o niquel.
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53 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Esta seccédo tem por objetivo apresentar o comportamento do sistema
liga/filme/solucdo e suas transformacdes ao longo de uma ampla faixa de
potencial (-1,0 a 1,0 V), através da proposicao de circuitos equivalentes aos
diferentes diagramas de impedancia obtidos, dando énfase a caracterizacéo do
filme passivo formado.

A Figura 23 mostra os diagramas (experimental e simulado) de Nyquist e
Bode, obtidos para a Liga 600, em 0,5 M Na,SO4, pH=2,0, em alguns dos
potenciais testados. Observa-se, inicialmente, que os diagramas na faixa de
potencial de aproximadamente -400 mV a 700 mV apresentaram
caracteristicas semelhantes e correspondentes a um sistema passivo. Essa
observacdo sugere que a regido passiva nao tem inicio em 100 mV, como
verificado através da curva potenciodinamica exibida na Figura 15, mas que a
mesma se estende na direcdo de potenciais negativos, indo até
aproximadamente -400 mV. Tal fato pode ser explicado se considerarmos que
as medidas de impedancia foram realizadas sob condi¢cfes estacionarias ou
guase estacionarias, uma vez que o filme foi crescido durante um intervalo de
tempo de 60 minutos, ao fim do qual a corrente atingiu um valor bastante baixo
e praticamente constante de 2 mA/cm? (Figura 44). Assim, os picos exibidos
nos voltamogramas ciclicos (para v > 1 mV/s) revelam uma tendéncia a
dissolucéo, favorecida pelo aumento da velocidade de varredura. Como ja
constatado, quando o eletrodo de trabalho permanece menos tempo em um
determinado potencial, o processo de formacdo de um filme passivo é
retardado. Se diminuirmos a velocidade de varredura, para valores abaixo de 1
mV/s, os picos de corrente desaparecem totalmente e apenas uma regiao de
corrente  anddica, constante e com valores bastante baixos, de
aproximadamente 1 mA/cm? é observada. Essa regido se estende até
aproximadamente 700 mV, quando, entdo, tem inicio a reacao de dissolucéo
transpassiva da liga.

Além disso, pode-se constatar que, ao longo de todo dominio passivo,
0s semicirculos obtidos nos diagramas de Nyquist sdo bastante incompletos
(com Ry tendendo ao infinito), apresentando uma acentuada dispersao nos
pontos medidos para a regido de frequéncias mais baixas (abaixo de
aproximadamente 15 mHz), dificultando a interpretacdo dos mesmos. Bellanger
e Rameau ®® encontraram a mesma dificuldade ao estudarem a passividade
da Liga 690, dando preferéncia, assim, a representacdo dos dados
experimentais através apenas dos diagramas de Bode. No presente estudo,
contudo, optou-se por apresentar ambos os diagramas, pois fornecem

informacdes Uteis para a interpretacdo do comportamento do sistema.
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Verifica-se, também, que, apesar da medida de impedancia ter sido
realizada ao longo de uma ampla faixa de freqiiéncia (10° — 102 Hz), a
resposta representativa do comportamento do sistema encontra-se em uma
faixa menor (entre aproximadamente 5 kHz e 10 mHz), dependendo do
potencial de medida, sendo limitada, na regido de mais baixas frequéncias,
pela alta dispersdo dos pontos medidos e na regido de altas freqtiéncias, pela
contribuicdo dos cabos, contatos e de outros fatores n&o identificados.

Outra caracteristica apresentada pelos diagramas de Nyquist para o
sistema estudado € a distorcdo (achatamento) dos arcos, ou seja, 0S
semicirculos encontram-se centrados abaixo do eixo real. Muitas explicacdes
tém sido propostas para explicar esse comportamento, tais como o aumento da
rugosidade da superficie ®6°® heterogeneidade do filme de éxido dielétrico ¢,
efeitos de transporte de massa através de poros nos filmes ©%2 e efeitos
geométricos ®%%Y que levam a uma distribuicdo n&o uniforme da corrente na
superficie do eletrodo. De modo a considerar tais efeitos, um capacitor néo
ideal € introduzido nos circuitos equivalentes propostos, para melhor reproduzir
os resultados experimentais. Assim, 0s espectros de impedancia obtidos séo
melhor descritos pela seguinte equacéao:

+ Ro,
1+ (o 0)? (16)

Z=R,

Nessa equacao o termo fenomenoldgico (juﬁ)a substitui o termo jURpC,
quando &< 1. &é um parametro de dispersao, indicando o desvio do modelo
proposto em relacdo a um circuito ideal constituido apenas por resistores e
capacitores. Na condicéo de a=1, 0= RpC e a equagao acima adquire a forma
conhecida:

Z=R (17)

" p
Y 1+juR,C

Assim, a capacitancia interfacial é substituida por um novo tipo de
elemento passivo linear, denominado Elemento de Fase Constante (CPE), por
possuir a peculiar propriedade de fazer com que o angulo de diferenca de fase,
entre as ondas do potencial e da corrente, mantenha-se ao longo de uma
determinada faixa, independente da frequéncia (Figura 24).
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Figura 24 - (@) Circuito equivalente para uma superficie lise
(p.ex. eletrodo de mercdrio) em contato com solugdo, na
presenca de um processo faradéico lento; (b) semicirculo
completo correspondente; (c) Circuito equivalente para uma
superficie rugosa e (d) semicirculo distorcido correspondente
(extraido de Mulder e Sluyters ©”)

A Figura 23 mostra que os diagramas de Bode obtidos para a Liga 600,
em meio acido de sulfato, ao longo de aproximadamente -400 mV a 700 mV
exibem um comportamento tipicamente capacitivo, ao longo de praticamente
toda a faixa de frequéncias, com uma inclinacdo da reta dlog|Z|/dlogf menor do
que -1 e um maximo para o angulo de fase (€ma,) menor do que 90° . De
acordo com Rieder ®® esse comportamento é tipico de semicondutores
degenerados. Além disso, outra caracteristica exibida pelos diagramas de
Bode, para a regido passiva (-400 a 700 mV), € o aparecimento de dois
maximos na representacdo do angulo de fase, bastante visiveis nos potenciais
entre 200 mV e 400 mV. Tal comportamento foi também observado por
Carranza e Alvarez ®¥, ao estudarem as propriedades passivas da liga FeCrNi
e, segundo esses autores, pode ser relacionado a bem conhecida estrutura
duplex apresentada pelos filmes passivos formados sobre a mesma, em meio
de sulfato. Os autores observaram que a regido externa € cristalina e rica em
oxido de ferro, ndo apresentando caracteristicas protetoras, enquanto que a
regido interna € amorfa, rica em O6xido de cromo e apresenta caracteristicas
protetoras.
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Assim, de acordo com os diagramas experimentais obtidos, o circuito
equivalente sugerido para o sistema resultante da passivacao da Liga 600, em
meio de sulfato acido, na regido de potenciais entre -400 mV e 700 mV, é
mostrado na Figura 25.
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Figura 25 — Circuito equivalente proposto para aregido passiva (-400 a 700 mV), paraa
Liga 600, em Na,SO, 0,5 M, pH = 2,0.

Esse circuito € o mais simples que pode ser proposto para simular
adequadamente (com um qui-quadrado de aproximadamente 10* e um baixo
percentual de erro associado aos valores de cada elemento do circuito) os
resultados experimentais obtidos. Apesar do circuito proposto ndo considerar,
com exatidao, todas as complexidades envolvidas em um filme constituido por
diferentes 6xidos metalicos semicondutores, com gradientes de composi¢cao e
condutividade ao longo de sua espessura e capazes de sofrer Varios processos
eletroquimicos simultaneos, os seus componentes foram associados as
caracteristicas e transformacdes apresentadas pelo filme passivo formado
sobre a liga na regido entre —400 e 700 mV. A atribuicdo dos elementos
passivos desse circuito foi sugerida a partir dos valores obtidos (Figura 28) e de
trabalhos realizados %% em sistemas com caracteristicas semelhantes as
encontradas no presente estudo. Assim, Ry representa a resisténcia da
solucdo, CPE; representa a capacitancia associada a regido externa do filme
passivo, rica em niquel, CPE; representa a soma das capacitancias associadas
a regido interna do filme passivo rica em cromo e a dupla camada elétrica e Ry
e R, representam as resisténcias relacionadas aos processos de transferéncia
de espécies carregadas nas interfaces solucdo/filme e filmelliga,
respectivamente.

Retornando a Figura 23, pode-se observar que, para potenciais situados
acima de 800 mV (EO 0,8 V), as caracteristicas apresentadas pelos diagramas
de Nyquist e Bode sofrem uma significativa alteracdo. O arco capacitivo obtido
nos diagramas de Nyquist, relacionado ao processo que leva a passivacgao,
torna-se completo, com os valores das impedancias real e imaginaria tornando-
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se consideravelmente pequenos, mas ainda com o centro localizado abaixo do
eixo real. Além disso, a medida que o potencial se torna mais positivo, um
“loop” indutivo pode ser observado para a regido de frequéncias mais baixas,
sugerindo um processo adicional de dissolugcéo para essa regiao de potenciais,
0 qual pode ser relacionado a dissolucéo transpassiva da liga (Figura 19). Os
diagramas de Bode revelam que uma contribuicdo resistiva € gradativamente
acrescentada a contribuicdo capacitiva, sendo que no potencial de 1,0 V a
impedancia total torna-se predominantemente resistiva, ao longo de
praticamente toda faixa de frequéncias, indicando que o filme passivo esta
praticamente ausente, em virtude da dissolucdo transpassiva que acontece
nessa regido de potencial.

Assim, para a regido de potenciais que tem inicio apds a passivacao (E
> 700 mV), os diagramas experimentais obtidos no presente estudo podem ser
descritos pelo circuito equivalente exibido na Figura 26.
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Figura 26 — Circuito equivalente proposto para aregido transpassiva (E > 700 mV), paraa
Liga 600, em Na,SO, 0,5 M, pH = 2,0.

Nesse circuito, sao adicionados dois novos elementos, L e Rs, que foram
atribuidos, respectivamente, a indutancia e a resisténcia referentes ao
processo de dissolucdo transpassiva da Liga 600. Cabe ressaltar que os
processos que se desenvolvem nessa regido de potenciais sdo extremamente
complexos e que uma investigacdo muito mais rigorosa e detalhada torna-se
necessaria para a analise dos resultados de impedéancia obtidos, de modo a
construir um circuito equivalente mais realistico.

Novamente analisando a Figura 23, observa-se uma alteracéo
significativa nos diagramas de Nyquist e Bode para a regido de potenciais
abaixo de -400 mV (E O -0,4 V), em relagdo aos diagramas obtidos para a
regido passiva. A medida que o potencial torna-se mais negativo, observa-se
gque o0 arco capacitivo torna-se gradativamente fechado e praticamente
centrado sobre o eixo real, com os valores para as impedancias (real e
imaginaria) tornando-se gradativamente menores. Os diagramas de Bode
revelam, a semelhanca dos obtidos para a regido de dissolugcdo transpassiva,
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um Unico maximo para o angulo de fase e uma crescente contribuig&o resistiva.
Observa-se que a impedancia total torna-se predominantemente resistiva,
enquanto que a parte capacitiva é predominante somente para a regido de
mais altas frequéncias. Esse comportamento sugere uma reducéo da protecéo
conferida pelo filme passivo a superficie da liga. No entanto, ainda sé&o
observados desvios em relagéo a um capacitor ideal, pois dlog|Z| / dlogf < -1
e emax < 90°. Assim, o circuito equivalente mostrado na Figura 27 pode ser
proposto para a regido de potenciais mais negativos (E <-0,4V).

CPE,
|
1
| |
eed
Rw
o |
| S |

Figura 27 — Circuito equivalente proposto paraaregiao de potenciais mais negativos (E <
-0,4 V), paraalLiga600, em Na,SO,4 0,5M, pH = 2,0.

Nesse circuito, Ry representa a resisténcia da solucéo, CPE> representa
a soma das capacitancias relacionadas ao filme de 6xido de cromo, ainda
presente, e a dupla camada de Helmholtz e R, € a resisténcia associada aos
processos de transferéncia de carga na interface filme/solucéo.

Os elementos de circuito CPE; e R, estdo relacionados com o carater
protetor do filme passivo, isto €, com a regido interna do mesmo. A Figura 28
mostra a variagdo do CPE, (com b @0,90) e da resisténcia R, para a regido de
potencial compreendida entre -800 e 700 mV, para a Liga 600, em Na,SO,4 0,5
M, pH=2,0. No gréfico ndo foram plotados os valores para a regido pds-passiva
de potenciais (E > 0,7V), pois 0s mesmos nao apresentaram uma constancia
em seu comportamento.
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Observa-se que, a medida que o potencial torna-se mais negativo, o
valor da resisténcia R diminui e o do CPE aumenta, atingindo um valor de
aproximadamente 40 nF/cm?, em -0,8 V. Tal valor é considerado caracteristico
para a capacitancia da dupla camada de Helmholtz. Essa tendéncia
apresentada pela resisténcia e pelo CPE pode estar relacionada com a
reducéo do caréater protetor do filme, a qual, segundo Carranza e Alvarez ©4,
pode ser consequiéncia de um aumento da porosidade do filme, ou de uma
diminuicdo da espessura do filme, ou, ainda, de um aumento na densidade de
dopantes. Além disso, constata-se que os valores obtidos para a capacitancia
(CPE>) dos filmes passivos formados sao consideravelmente elevados, se
levarmos em conta que os valores tipicos para semicondutores classicos, com
uma densidade de dopantes de 10'® cm™, variam entre 1 — 0,001 nF/cm?. No
entanto, tais valores podem ser explicados considerando a alta densidade de
dopantes (~ 10?* cm™®) apresentada pelos filmes passivos formados sobre a
Liga 600, nas condicbes empregadas no presente trabalho, conforme sera
mostrado no item referente a analise de Mott-Schottky.
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54 ESPECTROSCOPIAS AUGER E FOTOELETRONICA DE RAIOS X

Neste item sdo apresentados os resultados obtidos, através das
espectroscopias Auger e fotoeletrbnica de raios x, para a composicao quimica
dos filmes passivos formados sobre a Liga 600 em solucdo de sulfato acido,
apos uma hora (1 h) de polarizacdo, em trés diferentes potenciais situados
dentro da zona passiva (Es = 0,2; 0,4 e 0,7 V).

Cabe ressaltar que as analises foram realizadas considerando que a
composicdo quimica dos filmes € homogénea, nao variando lateralmente, isto
€, os elementos encontram-se uniformemente distribuidos dentro do volume
analisado. Além disso, os perfis de composicdo apresentados representam a
distribuicdo relativa de cada elemento ao longo da espessura dos filmes
formados e ndo a distribuicdo absoluta dos mesmos, camada ap6s camada,
devido a constante contribuicAo das camadas inferiores para cada sinal
medido.

A Figura 29 exibe os perfis de composicdo quimica obtidos através da
espectroscopia Auger para os filmes passivos formados. A esquerda, os perfis
aparecem expressos em termos do potencial atbmico e, a direita, em termos de
fracdo catidnica, desconsiderando-se a contribuicdo do oxigénio.

Embora néo seja facil definir com rigor onde termina o filme e comeca a
fase metalica, Seo e Sato ®® mostram que a extrapolacdo do perfil da
composicdo do oxigénio, em relacdo ao eixo do tempo de “sputtering”, como
ilustra a Figura 30, assinala a localizagéo aproximada da interface metal-filme.
Sendo conhecido o valor da velocidade de “sputtering” (normalmente medido
através do emprego de um filme com espessura conhecida), torna-se possivel
estimar o valor da espessura dos filmes formados.
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Figura 29 - Perfil da composi¢do quimica dos filmes passivos formados sobre a Liga 600, em Na,SO4 0,5 M,
pH=2,0, em diferentes potenciais; concentragcdo atdmica (aesquerda) e fragdo catidnica, desconsiderando-se o

oxigénio (adireita).(Obs.: velocidade do “ sputtering” = 1,8 nm/min).
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Assim, adotando-se tal procedimento na analise dos graficos da Figura
29, pode-se observar que os filmes passivos formados sao constituidos
basicamente por Oxidos. Pode-se verificar, também, que a concentracdo de
oxigénio nas camadas externas dos filmes formados é relativamente baixa
(cerca de 40-50%), apresentando um coeficiente estequiométrico meédio, de
aproximadamente 0,9 , em relacdo as concentracdes dos elementos metalicos,
isto €, C, = 0,9 (Cn+C+Cre). Tal observagcdo estd em bom acordo com 0s
trabalhos de Montemor e col. 5% Segundo esses autores, os contetidos de
oxigénio e de cada um dos elementos metalicos exibidos nos espectros Auger,
nao correspondem as estequiometrias dos provaveis 6xidos formados. Os
autores observaram que, de forma semelhante ao presente estudo, o contetudo
de oxigénio é menor do que o requerido para as esperadas estequiometrias e
justificaram tal resultado em funcéo do emprego de fatores nao perfeitamente
ajustados no célculo das concentracdes atdbmicas dos elementos, que podem
induzir a erros sistematicos. No entanto, como todos os perfis foram obtidos
usando o mesmo procedimento, uma comparacdo qualitativa dos espectros &
perfeitamente valida.

Comparando os perfis de composicao apresentados na Figura 29, pode-
se perceber que a espessura dos filmes formados € praticamente independente
do potencial aplicado e assume valores extremamente baixos, na faixa de 1,2
a 1,8 nm, como ja assinalado por diversos autores (172628, 30. 31, 53, 67) " 54
estudarem sistemas semelhantes.
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A incorporacéo de enxofre, a partir da solugédo, na superficie dos filmes
(para t=0) é muito baixa (< 1 %) e nao sofre influéncia do potencial aplicado.
Com relacdo aos perfis de composicdo obtidos para cada elemento metalico
(Ni, Cr e Fe), pode-se perceber que os mesmos também ndo séo
significativamente influenciados pelo potencial de formacéo.

Outra importante informacao que pode ser extraida da analise da Figura
29 é que os filmes formados sob a Liga 600, nas condi¢cdes empregadas,
apresentam uma natureza duplex. A regido interna é constituida basicamente
por uma mistura de niguel e cromo, com um acentuado enriqguecimento desse
altimo. A fracdo catibnica [Cr/(Cr+Ni+Fe)] encontrada para o0 cromo nessa
regido, desconsiderando a contribuicdo do oxigénio, varia na faixa de 0,3 a 0,5.
Esse valor é consideravelmente maior do que o verificado para o interior da liga
(0,16). Assim, a regido interna, a qual se desenvolve em contato com a
superficie da liga, pode ser considerada uma regido rica em cromo. De modo
oposto, a regido externa apresenta um baixo conteudo de cromo (~ 0,17) e
uma elevada concentracdo de niquel (~ 0,70), sendo, por esse motivo,
considerada uma regido rica em niquel. Para essa regiao foi também
observado um enriquecimento de ferro (~ 0,15) em relacdo a concentracao
verificada no interior da liga (~ 0,08). Trabalhos @*3Y mostram que a
guantidade de ferro na regido externa dos filmes aumenta com o aumento da
sua concentracdo na liga e com o método de preparacdo da mesma. Asami e
col. 2 constataram, inclusive, que filmes passivos formados sobre ligas Fe-Cr,
com uma concentragcdo de cromo inferior a 13 % e em meio de HSO4, séo
constituidos essencialmente por 6xi-hidréxido de ferro hidratado.

Uma quantidade consideravelmente satisfatdria de trabalhos, voltados
ao estudo analitico de filmes passivos e térmicos, formados sobre ligas binarias
e ternarias do tipo Fe-Cr, Fe-Ni, Ni-Cr, Fe-Ni-Cr e Fe-Cr-Ni, pode ser
encontrada na literatura. Contudo, com relacdo a Liga 600 (Ni-Cr-Fe), o nimero
de trabalhos é extremamente escasso. As duas Unicas certezas parecem ser
com relacéo a formacao de um filme de 6xido de cromo, junto a interface com a
fase metdlica, responséavel pelo estabelecimento da passividade da liga, e que
se tratam de filmes extremamente finos (com valores de espessura variando
entre 1,0 e 3,0 nm). Alguns pesquisadores 1727286768 tam sugerido que o
principal constituinte dos filmes passivos € o oxi-hidroxido de cromo hidratado [
CrOx(OH)s.2¢.nH20], onde x e n variam em fungcédo da composicdo da liga e das
condicbes de formacgédo dos filmes (potencial, tempo, composi¢cdo e pH da
solucdo e tratamento da superficie metélica). A quantidade de cromo parece
ser um indicio da qualidade protetora do filme formado. Além disso, alguns
trabalhos 731%8) tém mostrado que, a despeito do enriquecimento de cromo na
regido interna do filme, a composicdo da liga, imediatamente abaixo da
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interface liga-filme é praticamente igual a composi¢édo do seu interior, sugerindo
gue o enriguecimento de cromo se deve a dissolucdo seletiva do niquel e do
ferro. De acordo com dados publicados 1595168 5 concentracéo critica de
cromo necessaria para o estabelecimento de um filme de 6xido de cromo com
caracteristicas protetoras na interface metal-filme, tanto para ligas a base de
niquel, quanto para ligas a base de ferro é de aproximadamente 13%.
Entretanto, observa-se que os filmes formados sobre as ligas a base de niquel
sao consideravelmente mais finos (~ 2 nm) do que os formados sobre as ligas
a base de ferro (~ 5 nm) (0:23:69)

Cunha Belo e col. Y, empregando a espectroscopia Auger, encontraram
para a Liga 600 evidéncias de que os filmes formados em meio alcalino de
borato sdo também bastante finos (~ 3,0 nm) e apresentam uma estrutura
“bilayer”, com o6xido de cromo na parte interna do filme, 6xido de niquel na
parte externa e Oxido de ferro em uma regido intermediaria aos dois 6xidos
anteriores. Resultados bastante similares foram encontrados por Seo e Sato ?°
e Lorang e col. ®®, empregando também a espectroscopia Auger como técnica
de investigacdo e meio de H,SO4 para a formacéo dos filmes. De acordo com
esses autores, a espessura dos filmes formados foi ainda menor, com valores
emtornode 1,0 a 1,5 nm.

Marcus e Grimal ®®, utilizando XPS, por outro lado, ndo encontraram

nenhum sinal da existéncia de niquel na fase 6xido para os filmes formados em
H,SO,4 e sugeriram, com base nos dados obtidos, uma estrutura “bilayer”, com
uma regido interna contendo 96% de 6xido de cromo e 4% de 6xido de ferro
(Fe203) e uma regido externa contendo essencialmente hidroxido de cromo. A
espessura total do filme formado foi estimada em 1,1 nm. Kawashima e col. ¢
empregando a mesma técnica, por sua vez, ndo verificaram a formacédo de
uma estrutura “bilayer”. Segundo esses autores, o filme passivo formado sobre
a Liga 600 em meio de H,SO, consistiu de uma mistura de oxi-hidroxidos de
cromo e de niquel, com um forte enriquecimento do primeiro em toda sua
extensao.

Um perfil de composicéo quimica para a liga apés tratamento catodico (-
1,6 V, 30 min, 2000 rpm) é exibido na Figura 31. O perfil de oxigénio revela que
0 mesmo, embora em uma concentracado inferior (aproximadamente 20 %) aos
valores encontrados para os filmes passivos, ainda se encontra presente na
superficie da liga. Pode-se observar, também, que esse filme residual € mais
fino (cerca de 0,6 nm) do que os filmes passivos. Além disso, as fracbes
catibnicas de cada elemento ligante apresentam valores praticamente iguais
aos do interior da liga (Ni @0,75, Cr @0,16 e Fe @0,08). Esse fato sugere a
possibilidade de contaminacédo da superficie da liga com o oxigénio e/ou agua,
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presentes no ar atmosférico, quando a mesma é retirada da célula eletrolitica e
colocada na camara de vacuo para analise. Outra possibilidade é que o filme
formado ao ar ndo € totalmente reduzido durante o tratamento catodico. O
conhecimento do estado superficial de um metal ou liga, apds tratamento
catédico, ndo € um processo trivial e a obtencdo de uma superficie metélica
livre de qualquer tipo de filme é muito dificil. A bibliografia “” mostra que as
camadas mais internas de filmes formados ao ar, sobre ligas com altas
concentracdes de cromo, ndo sao removidos através da reducdo catodica.
Além disso, tem sido sugerido ?®#7 que, no caso de ligas contendo cromo,
um filme do mesmo sempre esta presente, sendo esse um dos motivos da
dificuldade de se compreender detalhadamente os estagios iniciais da
passividade, a despeito do grande numero de trabalhos realizados. Por outro
lado, Asami e col. ®?, estudando a passividade de ligas do tipo Fe-Cr, em
H.SO4, constataram que, quando a polarizacdo € realizada em potenciais
inferiores aos da zona passiva, a composicao dos filmes formados retém as
mesmas fracdes catidnicas do interior da liga.
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concentragdo atdbmica; (b) fracdo catibnica, desconsiderando-se o
oxigénio.

A Figura 32 apresenta o perfil de composicéo obtido para um filme
térmico formado sobre a Liga 600, mantida a 450 °C durante 2 horas, sob
exposicdo ao ar atmosférico. Embora nao fosse objetivo deste trabalho estudar
filmes térmicos, o propodsito aqui € o de comparar os resultados analiticos
obtidos com os dos filmes passivos.
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Figura 32 - Perfil da composicao quimica do filme térmico crescido sobre a Liga 600 mantida a 450 °C
durante 2 horas, sob exposicdo ao ar atmosférico: (a) concentracdo atdmica; (b) fracdo catidnica,
desconsiderando-se o0 oxigénio.

O filme formado termicamente apresentou um notavel enriquecimento de
cromo (com uma fracdo catidnica chegando a 0,85 no interior do filme) e uma
simultanea deplecdo de niquel (aproximadamente 0,15), ao longo de
praticamente toda a sua espessura. A presenca de ferro s6 foi detectada na
camada mais superficial do filme, na qual sua fracdo catidnica chegou a
aproximadamente 0,1. O filme térmico, ao contrario dos filmes passivos
formados, apresentou-se consideravelmente espesso (~ 14nm).
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A analise por XPS foi também empregada no estudo dos filmes passivos
formados sobre a Liga 600. Os espectros foram obtidos sem a realizacdo de
“sputtering”. Embora tal procedimento ndo permita a determinacao de perfis de
composicdo, os resultados fornecem importantes informacdes sobre a
superficie dos filmes, revelando quais elementos estdo presentes e quais seus
estados quimicos.

A Figura 33 apresenta os espectros obtidos para o filme passivo formado
no potencial de 0,7 V, sobre a Liga 600 em meio de sulfato, pH = 2,0. Optou-se
por representar apenas 0s espectros obtidos para o filme formado em 0,7 V,
pois os espectros dos diferentes filmes passivos formados ndo apresentaram
uma diferenga significativa. A deconvolucdo dos espectros foi feita
considerando os varios estados quimicos possiveis para oxigénio, cromo, ferro
e niquel, de acordo com as energias de ligacao apresentadas na Tabela 3.

Os picos apresentados pelos espectros revelam a presenca de oxigénio,
cromo, ferro e niquel. Além disso, pode-se observar que os espectros exibem
picos referentes aos ions metalicos (fase Oxido) e aos elementos metélicos
(fase metdlica), sugerindo que o filme passivo formado é muito fino, conforme
ja assinalado pela espectroscopia Auger.

Tabela 3 - Energias de ligagdo usadas na
deconvolucéo dos espectros.
Espectro Pico E /eV (x0,1)
O-M 529,9
O 1s OH-M 531,6
OH, 533,0
cr’ 573,4
cr 2p cr'®, oxido 575.,4
3/2
cr', hidroxido 576,9
cr® 578.,4
Fe’® 706,9
Fe 2pa2 Fe 708,6
Fe' 710,5
Ni° 852,7
i 2p Ni*? 6xido 854.4
3/2
Ni*? hidroxido 855,9
Ni™ 856,0
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O espectro obtido para o oxigénio (O 1s) revelou uma boa sensibilidade
a composicao superficial do filme, devido a significativa diferenca observada
para as energias de ligacdo das diferentes espécies detectadas. Assim, trés
picos podem ser distinguidos. O pico em 532,98 eV é caracteristico de
moléculas de agua que permanecem adsorvidas ou ligadas na superficie,
mesmo sob o ultra-alto vacuo empregado na andlise. O pico em 531,71 eV é
tipico de ions hidroxilas (OH’) ligados aos metais, enquanto que 0O pico
centrado em 529,87 eV é caracteristico de 6xidos (O-M). A integracdo das
areas dos picos obtidos para os filmes formados em diferentes potenciais
dentro da zona passiva mostrou que a concentragao relativa de OH é maxima
para os filmes formados em 0,7 V. O valor de aproximadamente 44% at.,
correspondente a uma razao [OH]/[OH]+[OM] de 0,77, diminui a medida que o
potencial se torna mais catédico (Figura 34) e que a concentracdo relativa de
agua permanece praticamente constante, em torno de 20% at.. Esse resultado
contrasta com outros estudos realizados 42747 os quais mostram que a
concentracao relativa de OH diminui com o aumento do potencial, em funcéo
de um provavel processo de envelhecimento (desidratacdo) dos hidréxidos
e/ou oxihidroxidos metalicos.

1,0
0,8 1
=
O
T 0,6 1
T
O
< 04 A
I
S
0,2 1
0,0 . . .
0 0,2 04 0,6 0,8
E/V
Figura 34 - Raz&o da concentrag@o de oxigénio na forma de espécies
OH", em relagdo aconcentragdo total desse elemento ([OH] + [OM] ),
para os filmes passivos formados em diferentes potenciais.

Sabe-se que os filmes passivos ndo apresentam a mesma composi¢cao
ao longo de toda a sua espessura. Estudos analiticos tém demonstrado que 0s
mesmos apresentam uma regido interna constituida por 6xidos metalicos e
recoberta por uma regiao externa formada essencialmente por hidroxidos e/ou
oxihidroxidos hidratados desses metais. Assim, um ponto importante a
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considerar € a variagcdo da espessura dessas regides, com o potencial de
formacdo dos filmes. Contudo, devido as limitac6es do equipamento utilizado e
por se tratar de filmes muito finos, ndo foi possivel, no presente estudo, tal
determinacdo. Entretanto, trabalhos na literatura 7?42 com ligas desta
natureza mostram que a regido interna é espessa e cresce linearmente com o
potencial e com o logaritmo do tempo, como o0 esperado para um filme tipo
barreira, enquanto que a camada externa € fina e praticamente se mantém
constante, nao contribuindo significativamente para a espessura total dos
filmes formados.

Para fins meramente comparativos, foi realizada uma analise
espectroscopica da composicdo quimica de um filme formado em 1,4 V (dentro
da regido de dissolugcdo transpassiva da liga), cujo espectro para o oxigénio
(O 1s) mostrou fortes semelhancas com o obtido para o filme formado em 0,4
V, com uma razéo [OH]/([OH]+[OM]) @0,6. Por outro lado, o espectro do filme
crescido termicamente (450 °C, 2h ao ar) revelou um valor inferior (@0,2) ao
apresentado pelo filme formado em 0,2 V, evidenciando uma elevada
concentracdo de O6xidos em detrimento de hidroxidos e/ou oxihidréxidos,
conforme o esperado para um filme térmico.

A Figura 33 mostra, ainda, que o espectro do ferro (Fe 2pss2), obtido para
a superficie do filme apresenta dois picos. O pico centrado em 707,85 eV é
pouco esclarecedor, pois 0 mesmo encontra-se entre o valor 706,9 eV,
atribuido ao ferro metalico (Fe°) e 708,6 eV , relacionado a espécie idnica
(Fe*?), podendo, assim, representar uma ou outra espécie, ou, ainda, uma
mistura de ambas. O pico centrado em 711,05 eV pode ser atribuido ao
Fe,O3 (Fe™.), ou ao FEOOH (Fe*}q), ou a uma mistura de ambos, ndo sendo
possivel uma exata identificacdo da espécie quimica devido a proximidade das
respectivas energias de ligacdo (conforme Tabela 3). Nao foi constatada a
influéncia do potencial de formac&do sobre a concentracéo das espécies Fe* e
Fe*? na superficie dos filmes estudados, como ja verificado pela espectroscopia
Auger. A concentragdo relativa dessas espécies permaneceu constante e em
torno de 1,1 e 0,2 % at., respectivamente.

O espectro obtido para o cromo (Cr 2ps/2) apresentou também dois picos
caracteristicos, um para o cromo metalico (Cr°), centrado em 573,58 eV, e o
segundo, centrado em 576,84 eV, podendo ser atribuido ao Cr,Os (Cr* ox) ou
ao CrOOH (Cr* hid.), ou a uma mistura dos dois, uma vez que a contribuicéo
de cada espécie ndo pode ser separada. Pode-se constatar que a
concentracao relativa de Cr* diminui levemente, & medida que o potencial de
formacao dos filmes se torna mais anddico (Figura 35), em concordancia com
outros trabalhos realizados para ligas Fe-Cr e acos inoxidaveis 26771 Essa
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tendéncia pode ser funcéo da provavel dissolucdo para Cr'®. Essa hipétese
encontra respaldo no espectro obtido para o filme formado em 1,4V, o qual
apresentou um terceiro pico, centrado em 578,85 eV e atribuido ao Cr*®, com
uma concentracao relativa de aproximadamente 7,4 % at.. Tal resultado esta
em acordo com o fato de que esse potencial encontra-se dentro da regido de
dissolucéo transpassiva da Liga 600 e do cromo puro em meio acido de sulfato
(conforme mostrado na Figura 19).
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Figura 35 - Variacdo da concentracdo de Cr*® detectada na
superficie dos filmes, em funcéo do potencial de passivagao.

Por fim, com relacdo ao espectro obtido para o niquel (Ni 2ps/2), foram
observados dois picos. O primeiro pico, em 852,24 eV, é caracteristico do
estado metalico (Ni°), enquanto que o segundo, em 855,43 eV, é atribuido ao
niquel no estado oxidado (podendo tanto ser NiO, Ni.Os como Ni(OH),). E
extremamente dificil identificar a contribuicdo das diferentes espécies de niquel
oxidado, em virtude da grande proximidade de suas energias de ligacao,
conforme mostra a Tabela 3. Além disso, 0 espectro mostra que o pico obtido
para o niguel metalico € dominante sobre o pico atribuido ao estado oxidado.
Este comportamento foi verificado em todos os filmes passivos formados, com
excecdo do filme térmico, e € contrario ao que foi observado para os espectros
obtidos para o cromo e para o ferro. A presenca de um pico intenso para o
niquel metalico tem sido observada também por outros autores 27286566 g e
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procuram explicar tal fato em funcdo de uma reducéo preferencial dos 6xidos
de niquel.

Uma provavel explicacdo para as possiveis diferencas encontradas
entre os valores de concentracdo obtidos pelas duas técnicas (Auger e XPS)
pode estar relacionada com as diferentes profundidades a partir das quais 0s
elétrons escapam. No caso do XPS, como ja referido, a profundidade analisada
tende a ser menor (0,5 — 5,0 nm) do que no Auger (0,5 - 10 nm).

A natureza duplex, verificada para os filmes passivos formados neste
estudo, pode ser explicada com base no modelo da difusdo no estado sélido.
De acordo com esse modelo '?, a liga sofre uma oxidac&o seletiva, formando
um filme de duas camadas. A camada interna cresce por ingresso de ions
oxigénio, através de vacancias aniénicas ou pela entrada de agua através de
microporos, engquanto que a camada externa cresce por difusdo de ions
metalicos ao longo dos contornos de grdo dos Oxidos. A localizacdo de cada
elemento metalico, tanto na camada interna quanto na externa, é determinada
pelo seu respectivo coeficiente de difusdo. Assim, elementos que difundem
mais rapidamente formam a camada mais externa, enquanto que 0S mais
lentos, como o cromo, sdo oxidados sem chegar a se difundir, permanecendo
na camada interna.

A velocidade de difusdo de alguns ions metélicos, em seus respectivos
6xidos, foi medida e determinou-se a seguinte ordem 2

Mn+2 > Fe+2 > C0+2 S Ni+2 >SS Cr+3

Assim, considerando o modelo de difusdo no estado sélido, um perfil da
distribuicdo dos elementos constituintes da liga, ao longo da espessura dos
filmes formados, mostraria o cromo junto a interface liga-filme, o niquel em uma
posicdo intermediaria e, finalmente, o ferro junto a interface filme-solucao,
como de fato encontrado por alguns autores %Y. No entanto, os resultados
analiticos do presente estudo revelaram a existéncia de uma mistura desses
elementos, ao longo dos filmes, com um enriquecimento de cromo na regido
proxima a interface com a liga e um predominio do niquel e aumento da
concentracdo do ferro junto a superficie externa dos filmes, sugerindo uma
complexidade nos processos envolvidos, acentuada, ainda mais, em funcéao da
espessura extremamente fina dos filmes formados. Outro fator a considerar é a
limitacdo das técnicas analiticas e dos equipamentos utilizados. Como ja
referido, um exemplo de tal situacdo é o estudo da oxidacdo da Liga 600
utilizando o XPS ®. A analise mostrou a presenca dos 6xidos de niquel e de
ferro, na superficie do filme, e do 6xido de cromo, préximo a interface com o

metal. Contudo, através da Espectroscopia de Dispersado l6nica, constatou-se
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gue a camada mais externa do filme é unicamente constituida pelo éxido de
ferro.

Com base nos resultados obtidos, é dificil determinar o tipo de estrutura
apresentado pelos oxidos que constituem os filmes passivos formados. Os
mesmos podem ser uma mistura de O0xidos do tipo MO e MpO3 ou um Oxido
com uma estrutura do tipo espinélio, isto é, do tipo MN;O4, onde os ions
metalicos M e N podem ser Ni*?, Cr*3, Fe™? ou Fe*3. Muita controvérsia existe a
respeito. Evidéncias experimentais ¥, com base em medidas de difracdo e de
infravermelho, realizadas em filmes formados sobre o aco inoxidavel e sobre a
Liga 600, indicam o predominio da fase do tipo espinélio, muito embora
estudos de crescimento de filmes passivos sobre ligas de ferro-cromo tém
mostrado que a composi¢cdo dos mesmos varia em fungcédo da composicao da
liga. Os autores constataram ©® que, quando a concentragao de cromo na liga
excede o valor de 13% at., a composicdo do filme varia de um 6xido do tipo

espinélio, rico em ferro, para a do 6xido de cromo puro.

Mclntyre e col. ®®, estudando a composicéo de filmes formados sobre a
Liga 600, em solucdo aquosa e sob temperaturas elevadas, concluiram que os
mesmos apresentaram uma natureza duplex, com uma regido interna
constituida por 48% de NiCr,O4 e 52% de NiO, e uma regido externa com 27 %
de NiFe;O4 e 73 % de NiO. Além disso, € bem conhecido que cromo e ferro
podem formar uma série continua de espinélios com estruturas que variam
entre a do Fes04 ou Fe™ . (Fe*?Fe™®)=042. e a do Fe*%(Cr3Cr?).042. O
niquel pode também ser incorporado, formando uma estrutura do tipo
Ni*2er (Fe3Cr®)oe 0472

Entdo, considerando os resultados obtidos no presente trabalho, através
das espectroscopias Auger e XPS, e com base no modelo proposto por Hakiki
e col. ™ para o filme passivo formado sobre o0 aco 304, em solucéo alcalina de
borato, pode-se sugerir uma representacdo esquematica (Figura 36) das
provaveis estruturas dos 6xidos e dos possiveis processos de transporte para
os filmes passivos formados sobre a Liga 600, em meio acido de sulfato e a
temperatura ambiente.
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Figura 36 - Representacéo esquematica das provaveis estruturas dos 6xidos e dos possiveis processos
de difuséo, para os filmes passivos formados sobre a Liga 600, em meio de sulfato, pH=2,0.
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55 MEDIDAS DE CAPACITANCIA / ANALISE DE MOTT-SCHOTTKY

Informacdes importantes podem ser obtidas sobre as propriedades
semicondutoras de um filme através das medidas de capacitancia, as quais
refletem a distribuicdo de cargas quando um filme de 6xido semicondutor esta
em contato com uma solucao.

A grande importancia deste estudo é sua contribuicdo para o
estabelecimento da estrutura eletrbnica dos filmes de o6xidos, através da
determinacdo de valores referentes ao potencial de banda plana, a
concentracdo de dopantes (espécies doadoras de elétrons, no caso de
semicondutores do tipo n, ou espécies aceptoras, no caso do tipo p) e ao "gap”
de energia proibida entre as bandas de valéncia (repleta) e a de conducéo

(vazia).

Quando um semicondutor é colocado em contato com uma solugéo, uma
dupla camada elétrica (camada de Helmholtz) é formada no lado da solucéo
devido ao acumulo de ions (cations ou anions) existentes na solucdo. Esta
dupla camada atua como um capacitor. Valores tipicos para a dupla camada de
Helmholtz variam na faixa de 10 a 40 ni-/cm? ©®, com alguma dependéncia em
relacdo ao potencial do eletrodo e a composicdo da solucdo. Da mesma
maneira, o semicondutor também possui uma capacitancia associada referente
ao estabelecimento de uma regido de deplecao de transportadores de carga
(elétrons, no caso de um semicondutor do tipo n, ou buracos, no caso de um
semicondutor do tipo p), denominada regido de carga espacial. Valores tipicos
para semicondutores classicos (tipo Si e Ge), com uma concentracdo de
dopantes em torno de 10'® cm?, variam entre 0,001 e 1 nF/cm? ®, valores
esses consideravelmente inferiores aos da dupla camada elétrica.

Assim, a regido de carga espacial e a dupla camada de Helmholtz
podem ser consideradas como dois capacitores em série. A capacitancia
medida na interface semicondutor/solucdo pode ser descrita como:

i_1 .1 (18)

C Ce Cn

Onde Cce e Cy sdo as capacitancias da regido de carga espacial e da
dupla camada de Helmholtz, respectivamente, e expressando sob a forma do
modelo de Mott-Schottky:
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1_1 .1, 2
C> CZ CZ CcCy (19)

No caso de semicondutores classicos, a capacitancia da regido de carga
espacial € muito pequena se comparada com a da dupla camada elétrica.
Assim, a contribuicdo dos segundo e terceiro termos pode ser negligenciada e
a capacitancia da interface semicondutor/solucéo € devida, fundamentalmente,
a capacitancia da regido de carga espacial. Contudo, no caso de
semicondutores altamente dopados (com uma concentracdo de dopantes igual
ou maior a 10® cm™®) e degenerados, a capacitancia da regido de carga
espacial passa a ter valores mais significativos, mas ainda menores do que a
da dupla camada, e, assim, a capacitancia da interface semicondutor/solucéo
passa a ser descrita como (7®):;

1 1 2 & KT o
= +_o0 -E,p, - —= (20
c? 2 e NE * eg

Onde N é a densidade de dopantes (aceptores — Na ou doadores — Np),
€ é a constante dielétrica do filme (12) 4™ e, é a constante de
permissividade do vacuo (8,85.10™* F/cm), e é a carga elementar (1,602.10°
C), k é a constante de Boltzmann (1,381.102% J/K), T é a temperatura absoluta
(298 K), Egp € 0 potencial de banda plana e E é o potencial aplicado.

Entdo, mesmo no caso de semicondutores altamente dopados, uma
relacéo linear entre 1/C? e E pode ser encontrada, cuja inclinacdo fornece a
densidade de dopantes (N) e a intersec¢cdo com o eixo do potencial (Qquando
1/C?=0) fornece o valor do potencial de banda plana (Egp).

A Figura 37 mostra os graficos de 1/C? em funcdo do potencial aplicado
(E) para filmes passivos formados sobre a Liga 600, em meio de sulfato acido
(pH=2), em trés diferentes potenciais situados dentro da zona passiva (0,2; 0,4
e 0,7V).
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Figura 37 - Gréfico de C? em funcéo do potencial aplicado (E) para o filme
passivo formado sobre a Liga 600, em diferentes potenciais.

Cada gréfico revela a existéncia de duas regides, onde o comportamento
do tipo Mott-Schottky pode ser observado. Quando a polarizacdo esta no
dominio de potenciais mais anddicos (E > - 0,2 V), observa-se uma linha reta
com inclinacdo positiva, sugerindo que, para esta regido de potenciais, o filme
passivo formado se comporta como um semicondutor do tipo n. Por outro lado,
para a regido de potenciais mais catodicos (E < - 0,2 V), a inclinacdo negativa
do segmento linear obtido indica que, quando o filme é polarizado nesta regido
de potenciais, ele se comporta como um semicondutor do tipo p. Tal
comportamento € bastante semelhante aos previamente verificados para filmes
passivos formados sobre os acos inoxidaveis 304 e 316 (* 7679 e sobre a Liga
600 CL") imersos em solugdo tampdo de borato (pH=9,2), cujos valores de
capacitancia medidos foram relacionados com a composicdo quimica e a
estrutura eletronica dos filmes formados.

Medidas de capacitancia realizadas em potenciais inferiores a - 0,2 V
podem ser questionadas, pois nesta regido de potenciais, em particular, o filme
de ferro é total ou parcialmente reduzido. No entanto, segundo Hakiki e col. ('®,
0 tempo necessario para fazer as medidas é consideravelmente curto (cerca de
10s) e, assim, a composicdo do filme n&o chega a ser significativamente
alterada. Os autores mostram ainda que, sob um prolongado periodo de tempo
em um potencial extremamente negativo (5 min a -1,5V), os comportamentos
tipo p e tipo n do filme passivo podem ainda ser observadas, embora néao tao
intensamente evidenciados.
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Os resultados de capacitancia obtidos neste trabalho estdo em bom
acordo com os resultados fornecidos pela espectroscopia Auger, a qual revelou
gue o filme passivo formado sobre a Liga 600 em meio acido apresenta uma
natureza duplex, com uma regiao interna enriquecida em cromo e uma regiao
externa rica em niquel, sendo detectado, também nesta regido, um leve
enriguecimento de ferro.

A literatura ©” mostra que os 6xidos de cromo e de niquel se
comportam, normalmente, como semicondutores do tipo p, enquanto que o
oxido de ferro é geralmente, considerado um semicondutor do tipo n. O 6xido
de cromo (Cr,03), sob condicdes de baixas temperaturas e pressédo de oxigénio
préxima & ambiente, exibe um comportamento de semicondutor tipo p @Y.
Nessas condi¢gBes, os defeitos predominantes seriam vacancias metalicas
(M1.,O2) e oxigénio intersticial (MO.:x). Acredita-se que o filme cresga,
predominantemente, por difusdo de cétions através de vacancias catidnicas da
superficie metalica para a interface éxido/solucdo. Medidas do coeficiente de
difusdo do cromo em Cr,O3 sugerem que seu valor é extremamente baixo e
depende da temperatura e presséo de oxigénio. A literatura © mostra que a
difusdo ao longo dos contornos de grao oferece uma alternativa mais viavel.
Contudo, nenhuma conclusdo definitiva pode ser obtida a partir dos dados
disponiveis. Estudos adicionais tornam-se necessarios, de modo a obter uma
compreensdo mais detalhada de sua estrutura de defeitos e suas propriedades
de transporte. O oxido de ferro (@-Fe,03), € conhecido ser um semicondutor do
tipo n, onde a espécie doadora de elétrons seria principalmente o cation Fe*?
O filme de 6xido apresenta uma alta concentracao de defeitos por vacancias do
anion oxigénio (MO..x) e por cations metéalicos (M1:yO2). Evidéncias sugerem
gue o filme cresce por difusdo de oxigénio, através de vacancias anibnicas, e
de ferro, através do mecanismo intersticial ®%. Medidas do coeficiente de
difusdo do ferro e do oxigénio, em Fe,Os, revelam que ambos apresentam
valores baixos e da mesma ordem de grandeza. Tal observacdo pode sugerir
gque a difusdo do metal se estabeleca preferencialmente ao longo dos
contornos de grao, que representa um caminho de difusdo mais rapido. O 6xido
de niquel (NiO) é considerado um Oxido aproximadamente estequiomeétrico.
Trabalhos realizados sugerem que, sob pressdo de oxigénio elevada, o 6xido
torna-se deficiente em metal (M1.,O), tornando-se um semicondutor do tipo p.
Medidas de condutividade elétrica sugerem que os defeitos predominantes sao
vacancias mono e duplamente carregadas e que a concentragcdo das mesmas
aumenta com a temperatura e pressao de oxigénio. Estudos de difusdo do
niguel em NiO também sdo consistentes com um mecanismo de crescimento
do filme por vacancias cationicas e mostram que os coeficientes de difusdo do
niquel e do oxigénio apresentam valores relativamente baixos.
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Cunha-Belo e col. Y, estudando as propriedades dos filmes passivos
formados sobre a Liga 600, em meio de borato, ressaltaram a influéncia dos
elementos ligantes (Cr e Fe) sobre o comportamento capacitivo de tais filmes.
A Figura 38a mostra que o efeito do cromo na liga é revelado por um pico
seguido de um segmento linear com inclinacdo negativa, na regido de
potenciais mais negativos. Por outro lado, o efeito do ferro, mostrado na Figura
38b é observado na regido de potenciais mais positivos, onde uma linha reta
com inclinacdo positiva foi constatada a medida que aumenta a concentracéo
de ferro na liga.

Entdo, com base nos resultados obtidos no presente trabalho e nos
trabalhos citados, pode-se considerar que as semicondutividades tipo p e tipo
n, apresentadas pelo filme passivo, estdo diretamente relacionadas com as
propriedades semicondutoras do 6xido de cromo (Cr,O3) e do 6xido de ferro
(Fe203), os quais concentram-se nas partes interna e externa do filme,
respectivamente.
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Figura 38 - Efeito do cromo (a) e do ferro (b) no comportamento capacitivo do niquel. (extraido de: M.
daCunhaBelo e col. ®Y),

Pode-se constatar, também, que as propriedades eletrénicas do 6xido
de ferro parecem dominar a resposta da capacitancia, na regiao mais anodica
do gréafico, apesar de se encontrar em uma quantidade consideravelmente
inferior ao do Oxido de niquel, ao qual encontra-se misturado na camada
externa. De acordo com trabalho publicado ”, a resposta do 6xido de niquel
s6 se faz sentir, marcadamente, quando sua concentracéo no filme é da ordem
de 60% at. Nesta situacdo, o 6xido de niquel tende a se comportar como um
semicondutor do tipo p, com baixa concentracdo de dopantes. A Figura 39
mostra os valores de capacitancia medidos para os filmes passivos formados
em -0,4 V, sobre a Liga 600 e o niguel puro, no presente trabalho. Pode-se
observar, para a regido de potenciais proxima a -0,2 V, que os valores
medidos para o filme formado sobre a liga, sdo praticamente equivalentes aos
obtidos para o filme formado sobre o niquel puro.
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Figura 39 - Gréfico de capacitancia (C) em funcdo do
potencial aplicado (E) para os filmes passivos formados
sobre aLiga 600 e o niquel puroem 0,4 V.

Este resultado parece indicar que, para esta regido de potenciais, o
comportamento do filme formado sobre a Liga 600 é essencialmente controlado
pelo 6xido de niquel, cujo comportamento pode ser comparavel ao de um
dielétrico, sem alterar o tipo de semicondutividade apresentado pelo 6xido de
ferro, quando ambos encontram-se misturados. Tal comportamento é bastante

similar ao anteriormente encontrado para esta liga em meio alcalino de borato
(31,69)

Um filme de Oxido passivo, sob o ponto de vista do transporte ibnico,
pode ser caracterizado por uma estrutura bipolar, consistindo de excesso de
cations metélicos e/ou vacancias anidnicas de oxigénio na camada interna (0s
guais conferem uma carga efetiva positiva, com uma propriedade anion-
seletiva) e de excesso de anions de oxigénio e/ou vacancias de cations
metalicos na regido externa (que fornecem uma carga negativa, com uma
propriedade cétion-seletiva). Este tipo de filme ion-seletivo, como mostra a
Figura 40, atua como um retificador da corrente iGnica, bloqueando o transporte
de fons, evitando, assim, a corroséo do substrato metélico /).
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POTENTIAL

Figura 40 - Natureza bipolar dos filmes passivos
mostrando uma camada interna anion seletiva, rica em

el h espécies doadoras e uma camada externa cétion seletiva,
Ve s rica em espécies aceptoras (0 elétrons; A buracos; (-)
espécies ionizadas aceptoras; (+) espécies ionizadas
A e doadoras; Vo vacancias anidnicas, V), vacancias
metdlicas). (extraido de Sato, N. ).
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Além disso, este mesmo filme pode ser analisado do ponto de vista
eletrénico. Filmes de 6xidos metélicos, em geral, apresentam desvios a partir
de sua composicdo estequiométrica. Oxidos metalicos podem apresentar um
déficit de oxigénio ou de metal em relacdo a composicdo estequiométrica, ou
alternativamente, podem conter um excesso de oxigénio ou de metal. Cada um
destes tipos de ndo estequiometria corresponde a um tipo especifico de defeito
estrutural. Assim, se um Oxido ndo estequiométrico € deficiente de oxigénio
(MO2.x) elou apresenta excesso de metal (My+yO2), os defeitos de rede
verificados sdo vacancias de oxigénio e atomos metalicos intersticiais, ou em
posicdes de rede, respectivamente. Tais defeitos, se carregados, conferem
uma carga efetiva positiva ao 6xido, a qual é compensada pela formacédo de
uma concentracdo equivalente de defeitos eletrénicos negativos (elétrons).
Filmes passivos de oOxidos ndo estequiométricos com tais defeitos sé&o
considerados semicondutores do tipo n. Por outro lado, 6xidos néo
estequiométricos com deficiéncia de metal (M:.yO2) e/ou excesso de oxigénio
(MO2.+x) apresentam, como defeitos de rede, vacancias metalicas e oxigénio
intersticial, respectivamente. Em ambos os casos, se carregados, tais defeitos
conferem uma carga negativa, a qual € compensada através da formacao de
defeitos eletrdnicos positivos (buracos). Filmes passivos de o6xidos nao
estequiométricos, com tais defeitos, tornam-se semicondutores do tipo p.

Para que um sdlido apresente conducgédo eletrénica (isto €, para que 0s
elétrons sejam madveis), os elétrons precisam ocupar niveis de energia vazios
dentro de uma banda de energia. No caso de metais, tais niveis de energia
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estdo disponiveis imediatamente acima dos niveis de energia preenchidos, de
modo que, mesmo a temperatura ambiente, alguns elétrons conseguem saltar
para o0s niveis vazios e, entdo, se mover de acordo com o potencial aplicado.

Entretanto, no caso de semicondutores e isolantes, os niveis de energia
preenchidos, que constituem a banda de valéncia, encontram-se separados
dos niveis de energia vazios, que formam a banda de conducdo, através de um
"gap" de energia (Eg) proibida, normalmente expresso em eV. Em tal situagéo,
a conducdo torna-se impossivel. Em geral, sélidos com um "gap" de energia
menor do que 3 eV sdo considerados semicondutores intrinsecos, enquanto
gue os isolantes apresentam um valor superior a 3 eV.

No entanto, semicondutores extrinsecos, com “gap” maior que 3 eV,
podem passar a conduzir, se elétrons extras forem adicionados na banda de
conducdo ou se elétrons forem removidos da banda de valéncia. Uma maneira
de gerar cargas moveis (elétrons ou buracos) € através do processo de
dopagem, que consiste em introduzir novos niveis de energia dentro do "gap"
de energia proibida. Tal processo pode ser realizado através da adicdo de um
elemento estranho a rede cristalina do semicondutor ou mesmo pela prépria
alteragdo na estequiometria do material. Entdo, dois tipos de dopagem podem
ocorrer. Na dopagem tipo n (Figura 41a) uma espécie doadora de elétrons,
com concentracdo Ny (n®/cm®) introduz um nivel de energia (Ep), chamado
doador, logo abaixo da banda de conducdo (Ec) do material semicondutor.
Assim, a temperatura ambiente, elétrons do nivel doador da espécie doadora
sao rapidamente promovidos para a banda de condugéo do semicondutor, pois
Ec— Ep < KT = 0,026 eV. Os elétrons na banda de condugcdo excedem em
namero 0s eventuais buracos gerados, também por excitacdo térmica, na
banda de valéncia. Desse modo, a corrente € conduzida majoritariamente por
elétrons. De modo semelhante, a dopagem tipo p (Figura 41b) corresponde a
adicdo de uma espécie aceptora de elétrons, com concentracdo Ny (n°/cm?),
gue introduz um nivel de energia (Ea), chamado de aceptor, logo acima da
banda de valéncia (Ev) do semicondutor. Neste caso, elétrons da banda de
valéncia sdo facilmente excitados para o nivel aceptor, deixando buracos
moveis na banda de valéncia, 0os quais excedem em ndmero 0S eventuais
elétrons promovidos para a banda de conducéo. Assim, a corrente é conduzida
majoritariamente por buracos. Os niveis, doador (Ep) e aceptor (Ea), tornam-se
carregados, devido a perda ou ganho de elétrons, mas eles ndo conduzem
corrente, pois se encontram fixos dentro da rede cristalina do semicondutor.
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Figura 41 - Representacdo das bandas de energia: (a) semicondutor tipo n; (b)
semicondutor tipo p. (extraido de Bard, A.J. & Faulkner “V),

Entdo, a partir da inclinacdo de retas que podem ser obtidas do grafico
de Mott-Schottky (Figura 37), as densidades de doadores (Np) e de aceptores
(Na), para as respectivas camadas externa (Fe»Os3) e interna (Cr.03) dos filmes
passivos formados, podem ser estimadas.

Tabela 4 - Densidade de doadores (Np) e aceptores
(Np) calculados a partir da anélise de Mott-Schottky.

Amostra Densidade de Dopantes
Na(cm ) Np (cm™)
04V 42 .10% 6,0 . 107
02V 2,2.10°" 1,1.10%
04V 2,3.10°" 1,1.10%
0,7V 8,9 . 10% 5,6 . 10%
Filme Térmico - 1,7 . 10%°

A Tabela 4 mostra que, os valores encontrados para as densidades de
doadores (Np) e de aceptores (Na), para os filmes formados nos potenciais de -
0,4; 0,2; 0,4 e 0,7 V e para o filme térmico formado (450 °C / 2 h / ao ar), sdo
consideravelmente elevados, da ordem de 10%° a 10% cm™. Isto sugere que,
em todos os casos, os filmes formados sdo degenerados no seu interior, isto €,
apresentam um comportamento semelhante aos dos metais e, portanto, ndo
obedecem a relacéo de Mott-Schottky ©? desenvolvida para semicondutores
caracterizados por uma densidade de dopantes em torno de 10%. cm™. Esse
tipo de comportamento surge quando o nivel de Fermi ndo se encontra no
“‘gap” de energia proibida, mas sim na banda de valéncia ou na banda de
conducéao, como ilustra a Figura 42, para o caso de um semicondutor do tipo n.
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Sukhotin e col. 8 estudando a relacdo da capacitancia com o potencial,
desenvolveram uma nova relacdo, mais geral, para o caso de um semicondutor
do tipo n altamente dopado e degenerado no seu interior. Os autores afirmam
gue, para o comportamento de um semicondutor dessa natureza ser descrito
por uma equacédo analoga a de Mott-Schottky, torna-se necessario que haja um
entortamento nas bordas das bandas de conducéo e valéncia junto a superficie
do semicondutor, cujo valor é avaliado, em uma primeira aproximac¢ao, por:

-Eq )-E
h — apl BP F >1 ,
KT )

onde e é a carga elementar, Eq Sdo os valores de potenciais retirados da
regido linear dos graficos Mott-Schottky, Egp € 0 potencial de banda plana e Eg
é a energia do nivel de Fermi, avaliada por (h/2p)?(3p?Np)?*/2m*, h sendo a
constante de Planck e m* a massa do elétron.

No presente trabalho constatou-se que tal critério foi obedecido,
sugerindo que o entortamento nas bordas das bandas de conducao e valéncia,
na regido de juncdo com o eletrdlito, é suficientemente grande para garantir a
existéncia de uma regido de deplecéo, isto é, de uma regido de carga espacial,
possibilitando, assim, que os dados experimentais obtidos sejam descritos por
uma equacdo analoga a de Mott-Schottky. Embora tal critério ndo possa ser
utilizado para um semicondutor do tipo p, altamente dopado e degenerado,
Hakiki e col. ", afirmam que, ainda assim, uma relacéo linear entre 1/C% e E
pode ser encontrada, permitindo a caracterizacdo de semicondutores dessa
natureza, atraveés de uma relacéo do tipo Mott-Schottky.
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Outra caracteristica importante, exibida no gréafico da Figura 43, mostra
que as densidades de aceptores (Na) e de doadores (Np) diminuem com o
aumento do potencial de formacdo dos filmes. Este comportamento estd em
bom acordo com o fato de que filmes formados em potenciais menores séo

considerados mais desordenados e com uma maior concentracdo de defeitos
(74,76 € 77)
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Figura 43 - Influéncia do potencial de formac&o na densidade de
dopantes dos filmes passivos formados sobre a Liga 600.

Além disso, pode-se observar que a densidade de aceptores (Na) é mais
fortemente influenciada pelo potencial de formacéo, e que, em potenciais mais
altos, os valores de Na e Np tendem a um valor comum, mas com o decréscimo
do potencial a diferenca entre ambos aumenta. Trabalhos publicados 47®)
mostram valores da mesma ordem de grandeza para as concentracdes de
aceptores e doadores (10%° a 10** cm™®) em filmes térmicos e passivos
formados sobre 0 aco 304, em meio de borato. Além disso, um comportamento
similar, em relagdo a temperatura e ao potencial de formagéo é observado, ou
seja, Na e Np diminuem, sendo, porém, Na a mais acentuadamente
influenciada por ambos.

Por outro lado, Montemor e col. ’” | estudando a composicéo quimica e

a estrutura eletrénica do filme formado sobre a Liga 600, em solugcdo aquosa
(pH=8,0) e sob elevadas temperaturas, observaram que o filme apresentou
apenas o comportamento tipo n, com uma concentracao relativamente baixa de
doadores (2 . 10 cm’).
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No presente trabalho, a titulo de comparagdo, um filme térmico (2h,
450°C — ao ar) também foi crescido sobre a Liga 600. O estudo do filme de
oxido formado revelou que o0 mesmo também apresentou apenas
semicondutividade tipo n, a despeito da alta concentracédo de cromo detectada
no filme, conforme mostra o perfil de composi¢cdo quimica da Figura 32. A
densidade de doadores encontrada foi de 1,7 . 10%° cm™, um valor inferior aos
valores obtidos para os filmes passivos, conforme mostrado na Tabela 4. Esse
comportamento pode estar relacionado a uma concentracdo menor de defeitos
no filme crescido termicamente.

E importante, também, ressaltar que os filmes passivos foram formados
ao longo de 60 minutos em cada potencial, e, conforme mostra o gréfico do
perfil da corrente em relacdo ao tempo (Figura 44), pode-se assumir que 0
sistema, apds esse tempo, atingiu um estado quase estacionario, com valores
para a densidade de corrente anddica em torno de 2 mA/cm?, decaindo muito
lentamente com o tempo.

Figura 44 - Variagdio da
- -A--.700mV densidade de corrente comn
o tempo de formagdo dos
filmes passivos.
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Se considerarmos que o fon Fe*? é a espécie doadora de elétrons para
os filmes formados, entdo, um decréscimo na densidade de doadores (Np),
com o aumento do potencial, significa uma diminuicdo na concentracdo dessa
espécie. Assim, o filme formado em 0,7 V contém uma concentracdo maior de
cations Fe*®, do que aquele formado em 0,2 V. Em outras palavras, o 6xido de
ferro formado em potenciais mais anddicos apresenta uma composiGdo mais
préxima a do g-Fe,0s3, isto €, apresenta uma composicdo mais estequiométrica
e, portanto, com menos defeitos. Desse modo, a composicdo do éxido de ferro,
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localizado em maior concentracdo na camada externa, pode ser descrita como
um 6xido contendo cétions Fe*? e Fe*™, com a razédo Fe*¥/Fe*? aumentando, &
medida que o potencial de formacdo do filme se desloca para valores mais
anddicos. Essa proposicdo ndo exclui a presenca de Cr*® e Ni*?, substituindo
cations Fe™ e Fe*® na rede cristalina de éxidos do tipo espinélio ou mesmo
formando 6xidos simples do tipo Cr,O3 e/ou NiO, como discutido no item
referente & composi¢cédo quimica dos filmes. Entretanto, o estudo realizado com
a espectroscopia fotoeletrbnica de raios X (XPS) ndo permitiu a comprovacao
de tal hipétese. Como mostrado na Figura 33, o espectro do ferro apresentou
dois picos. O pico centrado em 711,05 eV foi atribuido & espécie Fe* e o
centrado em 707,85 eV pode representar tanto o ferro metalico (Fe°®), quanto a
espécie Fe*?, ou ainda, uma mistura das duas espécies. Além disso, as
analises espectroscépicas ndo assinalaram uma variacdo significativa na
concentracao dessas espécies em funcéo do potencial de formacéao do filme.

De acordo com os graficos obtidos para os filmes passivos formados
sobre a Liga 600, em diferentes potenciais (Figura 37), pode-se observar que a
interseccédo dos segmentos de retas com o eixo do potencial (para 1/C2=0)
fornece diferentes valores para o potencial de banda plana (Egp). Assim,
considerando o potencial de formacédo de 0,2 V (Ef = 0,2 V), o valor do
potencial de banda plana para a regido mais anddica € de -0,35 V e para a
mais catédica é de 0,23 V. Para o potencial de 0,4 V (Ef = 0,4 V), os valores de
-0,28 V e 0,14 V foram encontrados para as regidbes mais anodica e mais
catddica, respectivamente. Para o potencial de 0,7 V (Ef = 0,7 V), os valores
encontrados foram de -0,33 V e -0,35 V, respectivamente. Contudo, de acordo
com o procedimento adotado na literatura ©1747679)  considerou-se que os
potenciais de banda plana, para as duas regides onde o comportamento do tipo
Mott-Schottky p6de ser observado, podem ser caracterizados por um Unico
valor situado em torno de -0,2 V. Esse valor foi determinado através da
interseccao dos dois segmentos de retas obtidos nos graficos de Mott-Schottky,
para cada potencial de formacéo dos filmes.

Assim, de acordo com o grafico de Mott-Schottky, duas situa¢cdes muito
diferentes podem ser visualizadas em relacdo ao potencial de banda plana.
Uma semicondutividade do tipo n é observada em potenciais mais anddicos e
uma do tipo p, em potenciais mais catodicos. Tal comportamento é considerado
reflexo da composicao e das propriedades dos filmes passivos formados sobre
a liga e correspondentemente da estrutura eletronica dos mesmos, acima e
abaixo do potencial de banda plana. Portanto, se os resultados de capacitancia
refletem as propriedades semicondutoras dos filmes g-Fe,O3 (regido externa) e
Cr,03 (regido interna), entdo a estrutura eletrénica dos filmes passivos pode ser
comparada a de uma heterojuncéo p-n, na qual as regibes de carga espacial
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nao estdo em contato uma com a outra, mas sim localizadas nas interfaces
liga-filme e filme-solucdo. Tal situacdo é consequéncia dos processos de
migracao que ocorrem durante o crescimento dos filmes.

Segundo De Paoli e Gazotti ®®, um aspecto comum, constatado em

todas as interfaces eletrodo/eletrélito, € a formacao de camadas eletricamente
carregadas (cargas ionicas, no caso de solugdes e cargas eletronicas no caso
de filmes e metais) com uma correspondente capacitancia associada. Para o
caso de semicondutores, uma situacdo especial ocorre: esses materiais
apresentam uma densidade de transportadores de carga menor do que 0S
metais, gerando uma regiao eletricamente carregada no lado do semicondutor
(a regido de carga espacial), mais espessa que a regiao formada no lado da
solucdo. Essa situacdo induz a formacdo de um campo elétrico ao longo da
regido de carga espacial, responsavel pelo nivelamento dos niveis de Fermi
envolvidos nos dois lados da interface em questdo e produzindo um
entortamento nas bordas das bandas de conducdo e valéncia proximas da
juncéo com o eletrolito. Esse campo elétrico € o responsavel pelo transporte de
elétrons e buracos através da interface, quando em excesso. Na superficie, o
semicondutor torna-se pobre em transportadores majoritarios e uma regiao de
deplecéo é formada.

Deve-se salientar que uma regido de deplecdo de carga espacial
constitui uma barreira efetiva (Barreira de Schottky) ao fluxo de carga (elétrons
ou buracos) através de uma interface, enquanto que uma regido de acumulo
converte uma superficie semicondutora em uma superficie condutora, com um
comportamento proximo ao de um metal, fornecendo condi¢cdes para a
transferéncia de carga interfacial.

Ent&o, de acordo com os resultados obtidos no presente estudo, pode-
se dizer que o modelo para a estrutura eletronica estabelecido para filmes de
6xidos formados sobre o aco inoxidavel 316 ", pode também ser proposto na
descricdo da estrutura eletrbnica dos filmes passivos formados sobre a Liga
600. Tal modelo é apresentado na Figura 45. Assim, para potenciais situados
acima do potencial de banda plana (E > Egp), as bandas de conducéo e de
valéncia sofrem uma deformacdo para cima, junto as interfaces liga-filme e
filme-solucéo. A medida que o potencial aumenta, a deformacéo se torna tio
intensa que o nivel de Fermi (Er) acaba se tornando menor do que a energia
da banda de valéncia (Ey) na interface liga-flme. Nessa condi¢cdo, essa
interface € capaz de acomodar um excesso de carga (buracos). Em funcéo
desse processo de acumulo e da alta densidade de dopantes, o filme torna-se
degenerado, isto é, a regido interna do filme passivo passa a se comportar
semelhante a um metal, isto €, como um condutor 6hmico.
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Figura 45 - Representacéo esquematica da estrutura eletrénica dos filmes passivos formados
sobre a Liga 600, em meio acido, para potenciais situados acima (E > Egp) e abaixo (E <
Egp) do potencial de banda plana (Egp).

Portanto, as medidas de capacitancia realizadas para esta faixa de
potencial refletem as propriedades semicondutoras da regidao externa do filme
(devido Fe»03), na qual uma condicdo de deplecdo se estabelece junto a
interface filme-solucéo.

Para potenciais situados abaixo do potencial de banda plana (E < Egp),
as bandas junto as interfaces liga-filme e filme-solucdo sofrem uma deformacéo
para baixo e a situacdo previamente descrita se inverte. Verifica-se uma
situacao de acumulo de elétrons junto a interface filme-solucédo e uma deplecao
de buracos junto a interface liga-filme. Assim, a regido externa do filme se
comporta como um condutor 6hmico, e a capacitancia medida reflete o
comportamento semicondutivo tipo p do Cr,Os, concentrado na regido interna

do filme.
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Acredita-se que a natureza da interface localizada entre as camadas
interna e externa do filme seja determinada pelos processos de migracéo idnica
entre as mesmas. Segundo Hakiki e col. "® uma exata caracterizacdo, em
termos de espessura, densidade de dopantes e natureza das cargas
envolvidas, ndo esta, ainda, bem estabelecida.

E importante ressaltar que algumas consideracdes foram feitas na
elaboracdo deste modelo. Primeiramente, como ja referido, considerou-se que
0s potenciais de banda plana, para as duas regibes de Oxidos, sédo
caracterizados por um anico valor situado em torno de -0,2 V. Considerou-se
também que os filmes passivos formados sdo estaveis ao longo da faixa de
potenciais empregada nas medidas de capacitancia. Por fim, considerou-se o
mesmo “gap” de energia proibida para os 6xidos de cromo e de ferro. O valor
do ‘gap” de energia proibida determinado para o 6xido de ferro, através de
medidas fotoeletroquimicas, é de 2,2 eV e para o Oxido de cromo € de
aproximadamente 3,2 eV. Contudo, tal fato nédo € relevante nesse caso, pois 0
objetivo do modelo proposto é mostrar que o 0xido de cromo atua como uma
barreira de Schottky na faixa de potenciais onde o 6xido de ferro se comporta
como um condutor e vice-versa. Por fim, considerou-se que o nivel (ou energia)
de Fermi permanece constante ao longo de todo o filme passivo. Em outras
palavras, o nivel de Fermi ndo varia ao passarmos de um lado ao outro da
juncao p-n, pois a mesma encontra-se em equilibrio (a corrente liquida devida
ao fluxo de elétrons e buracos é nula).

A partir dos resultados de capacitancia, e empregando €=12 7 para
as constantes dielétricas dos 6xidos de cromo e de ferro, a espessura da
camada de carga espacial, que se estabelece em ambas as regides, de cada
filme formado, pode ser calculada através da seguinte equacéao.

_ [2a&,|V| 22
cE eN ( )

onde Lce € a espessura da camada de carga espacial e V = Eay - Egp, Sendo
Eapl 0s valores dos potenciais retirados da regiéo linear do gréafico 1/C? x E.

A Tabela 5 exibe os valores estimados para a espessura total dos filmes,
através da espectroscopia Auger, juntamente com os valores estimados para
as espessuras das regides de carga espacial desenvolvidas nas duas zonas de
oxidos dos filmes passivos e o valor correspondente a soma das mesmas, nos
trés potenciais de formacao empregados.
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Tabela 5 - Valores estimados pelo Auger para a espessura total dos
filmes e para a espessura das camadas de carga espacial formadas
sobre as duas regides de 6xidos dos filmes passivos formados em

diferentes potenciais.

E (V
Lce (nm) )
0,2 0.4 0,7
Regido interna
0,39 0,38 0,61
(Cry03)
Regido Externa
0,55 0,55 0,77
(Fe203)
Total 0,94 0,93 1,38
Espessura do Filme 1,2 1,5 1,8
(Auger)

Pode-se observar que os valores praticamente coincidem, apresentando
a mesma ordem de grandeza e reforcando a constatacdo de que os filmes
formados sobre a liga, em meio acido, sdo extremamente finos. Castro e Vilche

@3 trabalhando com filmes passivos formados sobre ligas de Fe-Cr, afirmam

gue, para o caso de filmes muito finos (em torno de 1,4 nm), a espessura total
dos mesmos pode ser menor do que a estimada para a regido de carga
espacial. Isto porque parte da carga de Oxido pode se localizar no lado do

metal, na interface metal/filme.
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56 FOTOELETROQUIMICA

O comportamento fotoeletroquimico de um filme passivo semicondutor
pode ser investigado através da determinacdo da fotocorrente gerada sob
iluminacado, em funcao da energia do feixe de luz incidente.

Assumindo que, no caso de filmes passivos, a contribuicdo para a
fotocorrente medida, devido a formacdo de pares elétrons/buracos, €
negligenciavel, a eficiéncia quéantica ( ¢), definida como a razdo entre a
fotocorrente (I 1) e o fluxo de fotons incidente (f ;) de energia (h), é dada pela
seguinte relacao:

(23)

Onde A é uma constante, e é a carga elementar, Lce é a espessura da
regido de carga espacial e E; € o “gap” de energia proibida. O expoente n
depende do tipo de transicdo envolvida entre as bandas de conducédo e
valéncia. Analises de espectros de fotocorrente obtidos com filmes passivos
mostram que n=2 € o valor mais apropriado para representar 0 comportamento
fotoeletroquimico observado Y. A equacéo apresentada acima pode ser usada
para determinar o “gap” de energia proibida (Eg).

O espectro de (¢hN)%®, em funcéo de hN, para o filme passivo formado
sobre a Liga 600, em meio acido, no potencial de 0,7 V é ilustrado na Figura
46.

mablly gap Ligs ane

Liga 600
anodic Gl
28t At 0.7V ws SCE

ifa 2 FE ] &0 a.F as 4 44 4
T fald

Figura 46 - Espectro fotoeletroquimico mostrando &
variacdo de ( chd)® com a energia (hd) da luz
incidente, para o filme passivo formado sobreaLiga
600 em 0,7 V.
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Comparando os valores obtidos da fotoresposta, (chN)®°, com os
valores apresentados na literatura G, para filmes térmicos e passivos
formados sobre o aco 304 e a Liga 600, em meio alcalino de borato, percebe-
se que os valores medidos sdo consideravelmente menores (cerca de 1-2
ordens de grandeza), sugerindo que o filme passivo formado é extremamente
fino e que apresenta uma elevada densidade de dopantes, como ja
comprovado anteriormente.

Trabalhos na literatura ™ mostram que filmes com uma elevada
eficiéncia quantica apresentam uma baixa densidade de dopantes e,
conseqientemente, um alargamento na regido de carga espacial. Tal
comportamento pode ser explicado se € assumido que o decréscimo na
densidade de dopantes corresponde a uma diminuicdo de defeitos no filme e
gue o processo de recombinacao elétron/buraco é favorecido pelos defeitos no
filme. Assim, um decréscimo na eficiéncia quantica pode ser devido aos
processos de recombinacdo, 0s quais se tornam mais importantes quando o
filme apresenta um maior numero de defeitos. Além disso, a partir da equacao
apresentada anteriormente, observa-se a existéncia de uma relagcdo direta
entre a espessura da regido de carga espacial e a eficiéncia quantica, muito
embora a descricdo fenomenoldgica apresentada acima ndo seja facil de
entender a partir dessa equacao.

O grafico exibe também um comportamento ndo usual: dois segmentos
lineares s&o observados, para os quais a extrapolagéo de (¢chN)°° para hN=0
fornece dois diferentes valores para o “gap” de energia proibida. O valor de ~
2,0 eV, encontrado na primeira regido linear, estd em muito bom acordo com os
valores encontrados para filmes térmicos e passivos formados sobre o0 aco 304
e a Liga 600 (~ 2,3 eV), os quais se aproximam do valor obtido para o 6xido de
ferro puro (~ 2,2 eV), enfatizando a importancia deste 6xido nas propriedades
semicondutoras do filme.

Por outro lado, o valor de ~ 3,2 eV, encontrado para a segunda regiao
linear, é idéntico ao obtido neste trabalho e ao apresentado na literatura /%
para o 6xido de cromo puro e sugere que as propriedades do filme passivo
formado sobre a Liga 600 também séo controladas por este 6xido.
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CONCLUSOES

1 — A voltametria ciclica com eletrodo rotatério de disco para a Liga 600, em
solucdo de Na,S0O,4 0,5 M, pH=2,0, revelou um comportamento tipico ativo-
passivo, essencialmente influenciado pelo cromo, com valores para a
densidade de corrente anddica bastante baixos, na ordem de alguns poucos
mA/cm?. Dois picos de dissolucdo ativa pouco resolvidos foram observados
na varredura direta, os quais podem ser atribuidos a provavel dissolucédo de
niguel, cromo e ferro. A regido passiva, que se estende de 100 a 700 mV,
corresponde a regido onde cromo e niquel também encontram-se passivos
nas condicdes experimentais empregadas. O consideravel aumento da
densidade de corrente, observado para potenciais situados apds a regiao
passiva (alcancando valores préximos a 100 mA/cm?) é devido & dissolucéo
transpassiva dos principais constituintes da liga. Esse aumento na corrente
se estende até 1,6 V, a partir do qual o material sofre uma segunda
passivacdo atribuida a formacdo de 6xidos metalicos de maior valéncia. A
reacdo de evolucdo de oxigénio foi somente observada para potenciais
posteriores a passividade secundaria (~ 1,8 V). A auséncia de picos
catédicos e a constatacdo de uma histerese na regido catédica de
potenciais, sugerem que o filme de O6xido formado anodicamente ndo é
totalmente reduzido.

2 — A ciclagem continua do potencial e a auséncia de picos catddicos
sugerem que os produtos formados na varredura direta ndo sao totalmente
reduzidos na varredura inversa, permanecendo sempre algum tipo de filme
residual sobre a superficie da liga, cuja espessura e/ou carater protetor
parecem aumentar, uma vez que as densidades de corrente relacionadas
com 0s processos anddicos tendem a diminuir.

3 — Nao foi observada uma influéncia significativa da rotacdo do eletrodo
sobre o comportamento ativo-passivo da liga, sugerindo que o transporte de
massa na solucéo ndo exerce influéncia ou que, pelo menos, ndo é um fator
importante neste caso, devido, provavelmente, ao fato de que as reacdes
envolvidas ocorrem no estado solido, ndo havendo uma passagem
significativa de material da superficie do eletrodo para a solu¢do, como
pode também ser constatado pelos baixos valores de corrente anddica.

4 — A variacao da velocidade de varredura mostrou que, quanto maior € a
velocidade, maiores séo as densidades de corrente dos picos anddicos e da
regido passiva e mais positivos 0s seus potenciais, evidenciando a
importancia do tempo no processo de formacdo e crescimento do filme
passivo.
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5 — A avaliacao do potencial de corrosdo com o tempo mostrou que a liga,
guando imersa em solucdo de Na,SO4 0,5 M, pH = 2,0, sofre polarizacao
expontanea. Esse comportamento ndo sofre influéncia da rotacdo do
eletrodo ou da prévia reducdo do filme formado ao ar, evidenciando o
carater protetor do filme passivo formado sobre a liga.

6 — Através das medidas de impedancia eletroquimica foi possivel sugerir
trés circuitos equivalentes ao sistema liga/filme/solugdo, um para cada
regido de potencial, através dos quais pode-se descrever as propriedades e
transformacdes mais significativas apresentadas pelos filmes passivos
formados sobre a Liga 600, em solucéo de sulfato, pH = 2,0. Além disso, as
medidas de impedancia, realizadas sob condi¢des estacionarias, ou quase
estacionarias, revelaram um maior dominio para a regido passiva, a qual se
estende de aproximadamente -400 mV até 700 mV, sendo limitada pela
reacao de evolucao de hidrogénio, na zona de mais baixos potenciais e pela
reacao de dissolucao transpassiva da liga, na zona de mais altos potenciais.

7 — Para a regiao passiva, os diagramas de Nyquist apresentaram um arco
bastante incompleto e distorcido (com seu centro situado abaixo do eixo
real) e uma acentuada dispersao nos pontos medidos para a regido de mais
baixas frequéncias. Os diagramas de Bode, por sua vez, exibiram um
comportamento predominantemente capacitivo, ao longo de praticamente
toda a faixa de frequiéncia, com dlog|Z|/ dlogi < -1 e émax < 90°, evidenciando
um comportamento tipico de um semicondutor degenerado e dois maximos
para o angulo de fase, relacionados a estrutura duplex apresentada pelos
filmes passivos. O circuito equivalente proposto para essa regido foi
Ru(CPE1(R1(CPE2R>))), onde Ry representa a resisténcia da solugdo, CPE;
representa a capacitancia associada a regido externa do filme passivo, rica
em niquel, CPE; representa a soma das capacitancias associadas a regiao
interna do filme passivo, rica em cromo, e a dupla camada elétricae R; e R;
representam os processos de transferéncia de espécies carregadas nas
interfaces solucao/filme e filme/liga, respectivamente.

8 — Para a regido passiva-transpassiva, 0 arco capacitivo obtido nos
diagramas de Nyquist, relacionado ao processo que conduz a passivacgao,
apresenta-se completo, mas ainda distorcido e acrescido de um *“loop”
indutivo na regido de mais baixas freqiéncias. Essa observacédo sugere um
processo adicional de dissolugédo para essa regidao de potenciais, o qual
pode ser atribuido a dissolucdo transpassiva da liga. Além disso, a
crescente contribuicdo resistiva observada nos diagramas de Bode, indica
gue a superficie da liga encontra-se menos protegida. O circuito equivalente

proposto foi, entdo, o Ry(CPE1(R1(CPE2R2)(LRs))), onde L e Rz referem-se
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a indutdncia e a resisténcia associadas ao processo de dissolucao
transpassiva da liga.

9 — Para a regido de potenciais mais negativos, 0 arco capacitivo tornou-se
completamente fechado e centrado sobre o eixo real, com os valores para
as impedancias real e imaginaria tornando-se gradativamente menores.
Além disso, os diagramas de Bode mostram que a impedancia total torna-se
predominantemente resistiva, a medida que o potencial torna-se mais
negativo, sugerindo a perda da protecdo conferida pelo filme passivo a
superficie da liga. O circuito equivalente proposto foi Ry(CPE2R2), onde Ry
representa a resisténcia da solucdo, CPE, representa a soma das
capacitancias relacionadas ao filme de 6xido de cromo, ainda presente, e a
dupla camada de Helmholtz e R, € a resisténcia associada aos processos
de transferéncia de carga na interface filme/solucao.

10 — Os elementos de circuito CPE» e R, parecem estar relacionados com o
carater protetor do filme passivo, isto €, com a regido interna do mesmo rica
em o6xido de cromo. A medida que o potencial torna-se mais negativo, o
valor da resisténcia diminui e o do CPE aumenta, sugerindo uma reducao
no carater protetor do filme, a qual pode ser conseqiiéncia de um aumento
na porosidade do mesmo ou de uma redugédo na sua espessura ou, ainda,
de um aumento na densidade de dopantes.

11 — As espectroscopias eletrénicas Auger e XPS revelaram que os filmes
formados sobre a Liga 600, em solucéo de sulfato, pH = 2,0, em diferentes
potenciais situados dentro da zona passiva, apresentam uma natureza
duplex. A regido interna, em contato com a liga, é constituida por uma
mistura de niguel e cromo, com um acentuado enriquecimento desse ultimo,
enquanto que a regido externa, em contato com a solucao, € rica em niquel.
Foi verificado, também, um enriguecimento em ferro, para essa mesma
regiao.

12 — A espessura dos filmes passivos, estimada através da espectroscopia
Auger, revelou valores da ordem de 1,2 a 1,8 nm. Esses valores indicam
gue os filmes passivos formados sobre a Liga 600 sdo extremamente finos.

13 — Medidas de capacitancia, para filmes formados dentro da zona
passiva, revelaram que 0s mesmos se comportam como semicondutores do
tipo p e do tipo n, nas faixas de potenciais menores e maiores do que o
potencial de banda plana, respectivamente. Esse comportamento é
considerado uma consequéncia das propriedades semicondutoras do 6xido

de cromo (semicondutor tipo p) e do 6xido de ferro (semicondutor tipo n), os
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guais concentram-se respectivamente nas regides interna e externa dos
filmes passivos formados.

14 — O oxido de niquel, apesar de comumente ser considerado um
semicondutor tipo p, sua influéncia no filme passivo na regido de potenciais
proximos ao potencial de banda plana é comparavel a de um dielétrico, ndo
alterando o tipo de semicondutividade apresentada pelo 6xido de ferro,
guando ambos encontram-se misturados.

15 — Os filmes passivos formados sobre a Liga 600 se comportam como
semicondutores degenerados, devido a alta densidade de doadores e
aceptores. Um modelo para a estrutura eletrénica dos filmes passivos
formados, baseado na teoria das bandas, € proposto para explicar a
semicondutividade apresentada pelos mesmos. Segundo tal modelo, a
estrutura eletrénica dos filmes pode ser comparada a uma heterojuncéo do
tipo p-n, na qual as regides de carga espacial encontram-se localizadas nas
interfaces liga-filme e filme-solucao.

16 — A densidade de dopantes (doadores e aceptores) diminui com o
aumento do potencial de formacgéo dos filmes passivos. Tal comportamento
tem sido associado com a diminuicdo de defeitos e o maior ordenamento
dos filmes formados em potenciais mais anédicos.
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