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REsumo

O crébmio é o principal elemento de liga, responsavel pela alta
resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis. Esta resisténcia esta relacionada
com a formagcao de 6xidos e/ou hidréxidos de Cr** na superficie.

A literatura reporta muitos trabalhos sobre a comportamento
eletroquimico do crébmio em meio de &cido sulfarico. Entretanto pouco se conhece
sobre o cromio em solugdes contendo cloreto. Este conhecimento pode ser muito
importante para entender o mecanismo de formacao dos filmes e passivagcao da
superficie do cromio e dos acos inoxidaveis.

Neste trabalho estudou-se o comportamento eletroquimico do
crdmio em solug¢des contento ions cloreto, utilizando-se técnicas eletroquimicas
convencionais. Espectroscopia fotoeletrdnica e Uv-visivel foram também
empregadas para analisar, respectivamente, a superficie e espécies de crémio
em solucéo.

As curvas de polarizacdo do cromio em solugbes mostram trés
regides de potenciais: ativa, passiva e transpassiva.

Na regido ativa verificou-se que o cromio se dissolve como Cr**
junto com geracédo de hidrogénio.

Para solugcdes com pH<3 a formacéo do filme passivo deve ocorrer
via dissolugéo/precipitacdo enquanto que para solu¢des com pH>3 o0 mecanismo
deve ser via formacdo direta do filme. As medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica mostraram um circuito equivalente para a interface em
solugédo com pH=0,3 e outro diferente para a interface em solu¢bes com 0,3<pH.
As andlises por XPS revelaram que o filme é constituido basicamente por Cr,0s.

Os resultados das medidas eletroquimicas e de espectroscopia UV-
visivel mostraram que o cromio e o filme passivante se dissolvem como dicromato

na regiao de transpassivacao.
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ABSTRACT

Chromium is the main alloying element for stainless steels
responsible for their high corrosion resistance. This is due to the formation of Cr**
surface oxides and/or hydroxides at the chromium surface.

In the literature there are many papers reporting studies on the
electrochemical behavior of chromium in sulfuric acid. Nevertheless, there is still a
lack of knowledge about electrochemical in chloride ions medium. This knowledge
can be useful to understand the film formation and passivation mechanisms of
chromium and stainless steels.

This work reports the influence of the pH dependence on the
electrochemical behavior of chromium in aqueous Cl'—containing solutions using
conventional electrochemical techniques. X-ray Photoelectron and UV-vis
Spectroscopies were used to analyze the surface composition and chromium
species in solution, respectively.

The polarization curves of chromium in acid solutions showed three
potential regions: active, passive and the transpassive region.

In the active region chromium dissolve as Cr?* and hydrogen
evolution was also observed.

It seems that for solutions with pH<3 the formation of a passive layer
occurs via a dissolution/precipitation process while for pH>3 the mechanism
changes to direct film formation. The electrochemical impedance spectroscopy
measurements, performed in the passive region agree with a circuit equivalent at
pH=0.3 and another for 0.3< pH. XPS analysis revealed that the passive layer is
basically constituted by Cr,Os.

For the transpassive region the electrochemical results and UV-vis
spectroscopy measurements indicated that both chromium and the passivating

film dissolved as dichromate ions.
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CapPiTULO 1

INTRODUCAO

A eletroquimica participa ativamente do desenvolvimento cientifico e
tecnolégico de uma nagdo. Nos dias atuais sua contribuicdo tem consequéncias

econdmicas e sociais importantes.

Um dos aspectos mais importantes da eletroquimica é seu carater
interdisciplinar. Pois para se estudar as interfaces carregadas e os processos de
transferéncia de carga é necessario conhecimento da quimica de solugdes,
quimica de estado sélido, fisica e quimica de superficies, mecanica quantica,

estrutura molecular, etc.

Devido a interdisciplinaridade, a aplicagado da eletroquimica propiciou
grandes avancgos em diversos setores tecnologicos durante este século [1]. Por
exemplo, o conhecimento da eletroquimica é essencial para o desenvolvimento
de baterias e células a combustivel, tratamento e reciclagem de efluentes
industriais, eletrossinteses de compostos orgénicos e inorganicos, conversao e
armazenamento de energia solar, eletrodeposi¢cao, tratamento de superficies,
estudo de corrosao, etc. Além disso, os métodos eletroanaliticos fundamentam-se
na aplicagdo da eletroquimica. Finalmente, um grande numero de mecanismos
biolégicos, como a condugao de eletricidade em nervos e processos dependentes
do equilibrio em membranas sao de natureza elétrica, nos quais as interfaces

carregadas desempenham um papel relevante [2-5].

Até mesmo os problemas oriundos desse avanco, como impactos
ambientais, podem ter solugdes dentro da propria eletroquimica. Um exemplo € o
caso do descarte de baterias Ni-Cd ou as que contém mercurio, muito utilizadas
no nosso cotidiano, que n&o devem ser langadas diretamente no ambiente, devido

a toxidade desses metais.

Sem duvida é uma extensa contribuicdo tecnolégica em pouco
tempo, lembrando que o elétron foi descoberto ha pouco mais de dois séculos e

ha exatos 200 anos Alessandro Volta divulgava a inveng¢ao da pilha elétrica.



Foi também ha pouco mais de 200 anos, em 1797, que o quimico
francés Louis Nicolas Vauquelin [6] descobriu o cromio’. Desde entdo este metal

tem sido aproveitado para diversas aplicagoes.

Em industrias metalurgicas e eletroquimicas, o crbmio na forma
metalica, € amplamente empregado na preparagao de ligas resistentes a corrosao
[7-21] e na forma ibnica, por exemplo, dicromato, € usado como oxidante ou como

componente de banhos para eletrodeposigao [22-37].

Por outro lado, normalmente essas industrias geram residuos e
subprodutos poluentes, que exigem um tratamento para transforma-los em
poluentes menos téxicos ou se possivel em nao poluentes ou ainda em material
reciclado [38-47].

Apesar da grande pressao por parte dos ambientalistas para se
minimizar o descarte de compostos derivados do cromio, em muitos processos
ainda torna-se dificil substitui-lo, pois a relagdo custo/beneficio ainda é bastante
satisfatoria [48-50]. Assim, os estudos sobre o comportamento eletroquimico do
crOmio e seus ions estdo em evidéncia, sendo atualmente objeto de ocupacgao de

muitos pesquisadores.

Devido a aplicabilidade dos acos, a literatura reporta grande
quantidade de trabalhos sobre o comportamento eletroquimico de ligas contendo
cromio, uma vez que o metal crbmio é o principal elemento de liga e o
responsavel pela alta resisténcia a corrosdo dos acgos inoxidaveis. Esta
resisténcia esta relacionada a formacao de camadas de Oxidos protetores na
superficie da liga. Para entender os processos de formagdo e ruptura desses
filmes é necessario conhecer o comportamento eletroquimico dos elementos

puros que compdem estas ligas.

Entretanto, a literatura do crébmio puro € bem menor se comparada
com a literatura dos acos inoxidaveis. Deste modo, observa-se uma caréncia
especificamente quanto ao comportamento eletroquimico desse metal,
principalmente em eletrélitos contendo ions cloreto (meio bastante agressivo a

praticamente todos os materiais).

! Optou-se por forma de grafia conforme sugestio em Quimica Nova, 22(5) 1999, 769-773.



Neste sentido, este trabalho vem contribuir para ampliar o
conhecimento sobre o comportamento eletroquimico do crébmio em meio de

cloreto.

A maior parte deste trabalho foi desenvolvida nos laboratérios do
Departamento de Fisico-Quimica e mais especificamente no laboratério de

Eletroquimica do Instituto de Quimica da Unesp.

Para melhor entendimento, além dessa introducdo, esta tese
apresenta mais onze partes ou capitulos. No Capitulo 2 apresenta-se uma revisio

bibliografica sintetizando o estado da arte, ou seja, a literatura do metal cromio.

No Capitulo 3 faz-se uma breve exposicdo de algumas técnicas®
eletroquimicas para avaliagdo de um sistema e utilizadas neste trabalho. Também
se descreve algumas técnicas® de andlise de superficie, que atualmente tém sido

utilizadas em conjunto com as técnicas eletroquimicas.
A seguir, no Capitulo 4, explicitam-se os objetivos desse trabalho.

No Capitulo 5 detalha-se a parte experimental (materiais, reagentes,
equipamentos). Durante o item sobre o procedimento experimental novamente

comenta-se, rapidamente, as potencialidades das técnicas empregadas.

Os Capitulos de 6 a 9 tratam dos resultados e discussdo. No
Capitulo 6 discute-se as medidas de potencial em circuito aberto e os demais
(Capitulos 7, 8 e 9) apresentam a caracterizacdo do eletrodo por regido de

potencial.

No Capitulo 10 faz-se algumas consideracbes finais sobre os

resultados desse trabalho e no Capitulo 11 sdo mostrados os apéndices.

Finalmente no capitulo 12 reportam-se as referéncias bibliograficas,
redigidas conforme normas NBR 6023:2000 da ABNT.

2 Neste trabalho utilizou-se as siglas das técnicas em inglés por serem mais conhecidas.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo sintetiza as principais bibliografias referentes ao

comportamento eletroquimico do crémio.

Na primeira parte descreve-se um breve historico da descoberta do
crébmio e sao abordados aspectos da sua estabilidade, e também da estabilidade

dos seus ions.

As demais partes sdo dedicadas ao seu comportamento

eletroquimico em diferentes eletrdlitos.

2.1 O metal crémio e seus ions

2.1.1 Obtengé&o do cromio

Em 1782, J. G. Legmann, numa carta ao naturalista G. L. L. de
Butffon, descreveu um novo mineral proveniente da Sibéria, e que agora sabemos
ser o cromato de chumbo. Mais tarde, em 1789, Vauquelin e Macquart ao
examinar este minério so identificaram chumbo e ferro, além de alumina e grande
quantidade de oxigénio. Contudo, ainda em 1789, Vauquelin reexaminou o
mineral e concluiu que o chumbo tinha que estar combinado com um composto
que considerou ser um o6xido de um novo metal. Chamou este metal de crémio
(do grego “chromos” que significa “cor”), uma vez que todos os seus compostos
eram coloridos. Um ano depois, isolou o metal aquecendo 6xido de crédmio

(Cr03) e carvao [6].

Posteriormente, em 1893, Moissan reduziu 6xido de crébmio com
carvdo numa fornalha elétrica, e em 1898, Goldschimidt obteve crémio sem

residuos de carbono ao reduzir Cr,O3 com aluminio [6].

Até hoje o crbmio é produzido industrialmente pela redugdo do

mineral cromita, FeCr,O4, com carvao ou ferrosilicatos. Assim obtém-se ligas de

4



Fe-Cr, que podem ser utilizadas diretamente na fabricacdo de agos [6]. Um outro

meétodo de obtencao € a reducédo do Cr,O3 com aluminio ou silicio.

Segundo a literatura [51], os Estados Unidos da América consomem
em torno de 16% da produgdo mundial de minério de crémio na forma de ligas
ferrosas, crdmio metalico e compostos quimicos a base de crébmio. Em 1997 a

demanda de crdbmio em objetos de ago inoxidavel era 24% do total produzido.

Os maiores produtores de minério de cromio sdo o Cazakstédo e a
Africa do Sul, ambos sdo responsaveis por 95% da producdo mundial. No
ocidente o crdmio é produzido apenas no Brasil e Cuba. Toda a producao

brasileira € consumida no Brasil, enquanto que a producao de Cuba é pequena.

2.1.2 Estrutura molecular do cromio em meio aquoso.

O crémio tem configuracdo eletronica [Ar]3d°4s’. Devido a baixa
energia dos subniveis s e d formam-se varios ions, com estados de oxidag&o

variando entre 0 e VI.

Os ions de crémio mais importantes em solugdo aquosa sdo Cr°”
(laranja), Cr’* (verde) e Cr** (azul). Os ions Cr** e Cr’* sdo muito instaveis,

existindo apenas como intermediarios em algumas reacgoes.

O ion crbmio hexavalente é muito soluvel em agua, altamente téxico,
pois pode se difundir por meio da membrana celular ®* como CrO4* ou HCrO,, e
oxidar moléculas biolégicas importantes. Por isso, ultimamente tem aumentado o
interesse nos estudos de seus efeitos nocivos, como consequéncia da exposi¢cao
de seres vivos, especialmente o homem, a ambientes contaminados com esse
ion. Por outro lado, o crébmio trivalente é relativamente insoluvel em agua, menos
téxico que o crébmio hexavalente e em baixas concentracbes € essencial em
alguns sistemas bioldgicos, pois € um nutriente indispensavel para manter seu
funcionamento fisiolégico. Em agua a concentragdo desses ions nao deve

exceder 50 ug L™ (aproximadamente 10° mol L™) [52,53].

* A membrana permeia CrO,*, pois este tem estrutura tetraédrica, semelhante ao SO,*.



A existéncia das varias espécies de oxido de créomio depende do pH
da solugdo, da concentracdo de oxidos e do potencial redox. Por exemplo, Cr®*
pode estar presente em agua como cromato, (CrO4%), dicromato (Cr.0;%),
hidrogeno cromato (HCrO4) acido crébmico (H2CrO4), hidrogeno dicromato
(HCr,07%), tricromato (Cr3010%) e tetracromato (CrsO1s%). Estes trés ultimos tém
sido detectados apenas em solugdes com pH < 0 ou em concentragdes de cromio
maior que 1 mol L™, Polianions contendo mais que quatro 4tomos de crémio por
molécula ndo sao conhecidos em solucdo [54]. Assim, se acidificarmos uma
solugdo contendo fons cromato, CrO4>, observa-se uma seqiiéncia de equilibrios

para formar o ion dicromato, Cr,07%.

HCrO, = CrO#~ + H' K=10%° (2.1)
H,CrO, = HCrO, + H° K = 10%2¢ (2.2)
Cr,0 + H,O0 == 2HCrO4 K=102?2 (2.3)
HCr,O0;7 == Cr,0;# + H' K =10%% (2.4)
H,CrO, = HCr,0; + H’ K muito grande (2.5)

Esses aspectos podem ser entendidos analisando-se o diagrama de
Pourbaix [55-59], o qual é caracterizado por representacbes graficas das
possiveis reacgoes, a 25 °C e sob pressdes de 1 atm entre o metal e a agua, para
valores usuais de pH e para diferentes valores do potencial e eletrodo (Figura
2.1).

As Figuras 2.1a e 2.1b mostram o diagrama E-pH do sistema
cromio-agua, representando de maneira geral as regides onde ha condi¢gao de
corrosao, passivagao e imunidade do crébmio em solugdes sem a presenca de

ions cloreto e em solugdes contendo ions cloreto, respectivamente.

Essas regides sao detalhadas na Figura 2.1c. Neste diagrama os
parametros potencial de eletrodo, em relagdo ao potencial de eletrodo padrao de
hidrogénio e pH, sdo representados para os varios equilibrios, tendo potencial

como ordenada e pH como abscissa.

As reagdes que sO dependem do pH sao representadas por um

conjunto de retas paralelas ao eixo das ordenadas.
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FIGURA 2.1 — Diagrama de Pourbaix do crémio: (a) em solugdo sem ions cloreto, (b) em solucéo
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potencial (T=25 °C).(Extraido de: Pourbaix, M. - Atlas of electrochemical Equilibria in
Aqueous Solutions, National Assoc. of Corrosion Engineeres, Houston, USA, 1974).
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As reacgdes que sO dependem do potencial sdo representadas por

um conjunto de retas paralelas ao eixo das abscissas.

As reacbdes que dependem tanto do pH como do potencial sao
representadas por um conjunto de retas paralelas e inclinadas em relacédo aos

eixos coordenados.

As duas linhas a e b de inclinacdo —0,059 VpH™ representam as

condigdes de equilibrio das reagbdes de decomposigédo da agua:

(linhaa)  2H,0 + 2& =—= H, + 20H (2.6)

(linhab)  2H,O0 == O, + 4H' + 4e (2.7)

Assim a regido compreendida entre as linhas a e b é o dominio de estabilidade

termodinamica da agua.

As linhas tracejadas, 2’, 3’, 4'... representam os limites de
predominancia relativa das espécies dissolvidas. Por exemplo, a linha 12

representa as condigdes de igualdade de atividade das espécies Cr** e Cr* na

reacao:
crt + e == Ccr* (2.8)
onde as condi¢des de equilibrio sao:
E® =—041+00591log g:z (2.9)

As linhas 29, 13, 32 e 57 separam os dominios de estabilidade
relativa das substancias solidas consideradas, Cr, Cr(OH);, Cr(OH)3.nHO e
Cr(OH)4. Finalmente o conjunto de linhas 39, 33, 47, 35, 50 representam as
condicbes de equilibrio entre as substancias solidas e as espécies dissolvidas

paralog M = 0,-2,-4 e —6.

Nota-se que acima de pH=8, apenas CrO,* é estavel e quando o pH
decresce para valores entre 2 e 6, o equilibrio desloca-se para dicromato,
conforme visto nas equacgdes (2.1) a (2.5), e consequentemente o equilibrio total
e:

2Cr0s~ + 2H' =—— Cr,0/~ + Hy,0 (2.10)



Em solugbes com baixos valores de pH, sdao formados tri e
tetracromatos (CrsO1o®> e CrsO13%). Ou seja, diminuindo o pH ou aumentado a
concentracdo de 6xidos de crémio resulta na formacado de espécies de crédmio
polimerizada. As espécies de Cr®" sdo fortes oxidantes mas o potencial redox

depende do pH. Em meio acido a seguinte reagao € observada:

Cr,047 + 14H' + 6e == 20 + 7H,0 E=1,33V  (2.11)

Enquanto que em meio basico:

CrOs~ + 4H,0 + 3¢ < Cr(OH); + 50H E=-0,12V (2.12)

A quimica em solugdo aquosa do ion Cr** ndo tem sido estudada
extensivamente porque este ion € instavel. Pode-se observar no diagrama da
Figura 2.1 que tanto o ion Cr** como o Cr(OH), predominam abaixo da linha de
decomposicéo da agua. Assim sais de Cr?* s&o redutores fortes portanto sendo

facilmente oxidados a Cr**, por exemplo pelo oxigénio do ar.



2.2 Eletroquimica do Crémio.

A dissolugéao, passivagéao e ruptura de filmes dos metais (Figura 2.2)

sempre foram objetos de muitos estudos [60-64].

Er Epite

Corrente

.
>

dissolugdo| passivagdo [ruptura do filme

m do pite k)ite estavell

Potencial

FIGURA 2.2 — Esquema da curva de polariza¢éo de um metal. E, € o potencial de ruptura e Eie € 0
potencial de iniciacdo do pite.(Extraido e adaptado de N. Sato — J. Electrochem.
Soc., 129, 255-260, 1982.)

No caso do crébmio os primeiros estudos eletroquimicos datam do
inicio do século XIX [62]. Porém, foi a partir de meados do século XX que
surgiram os trabalhos mais relevantes. Isto s6 foi possivel porque, nessa mesma
época, a instrumentagdo eletrobnica se desenvolvera e diversos sistemas

eletroquimicos passaram a serem observados com mais detalhes.

O cromio foi estudado principalmente em meio de acido sulfurico.
Entretanto, foram realizados alguns trabalhos utilizando os demais acidos ou

eletrdlitos neutros.

2.2.1 Estudo eletroguimico do Crémio em H,SO,.

No final da década de 50 Kolotyrkin [65] investigou o comportamento
eletroquimico do crémio em solugbes de H,SOg4 utilizando a polarizagdo como
principal técnica. Deste experimento foi encontrado um coeficiente angular de
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Tafel anddico que estava compreendido entre 0,06 e 0,07 V dec. Na conclusdo
deste trabalho se propdés que a dissolugdo do crbmio gera ions com diversos
estados de oxidacdo, porém nao se fez qualquer analise do mecanismo da

reacao.

Poucos anos mais tarde Heumann e Panesar [66] também
realizaram medidas de curvas de polarizacdo do crémio em diversos eletrélitos. A
luz dos resultados da polarizagado verificaram que os anions sulfato, nitrato,
acetato e cloreto n&o influenciavam significativamente na dissolu¢do transpassiva.
Além disso, sugeriram que na dissolugao transpassiva forma-se cromato, em
funcdo da coloragdo amarelada da solugao. No entanto, o diagrama de Pourbaix
prevé que na regidao de pH em que esses autores trabalharam o dicromato e o

cromato acido é estavel, e ambos tém coloragdo amarela.

Um detalhe interessante deste trabalho é que também foram
realizadas curvas de polarizagdo do CrOOH e Cr,O3 uma vez que os autores
desconfiaram que essas substancias poderiam fazer parte do filme passivo.
Apesar desses ensaios apresentarem varios problemas operacionais, ja que a
condutividade do CrOOH e Cr,0O; é baixa, em ambos o0s casos também

observaram que a dissolucao transpassiva ocorre com a formag¢ao do cromato.

O filme passivo foi estudado por Genshaw e Sirohi [67],
combinando-se elipsometria com medidas eletroquimicas, pois esta técnica pode
fornecer informacdes acerca da natureza e espessura do filme formado.
Utilizando solucao de sulfato de potassio pH = 1,7 os autores verificaram que a
passivagao ocorre a partir de —360 mV com a espessura do filme aumentado em
potenciais mais anddicos. Propuseram entdao que o filme era constituido de Cr,03

e que a dissolucido do metal e formagao do 6xido ocorrem simultaneamente.

Posteriormente Knoedler e Heusler [68] publicaram um trabalho no
qual utilizaram espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS) além das
medidas de curvas de polarizagdo em estado estacionario. Neste estudo mais
detalhado eles propuseram que a oxidacado do crdmio a cromato ocorre por meio
de sete reagbes consecutivas de transferéncia de carga, sendo que na sétima o

Cr%" seria dissolvido como cromato.
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Sabe-se que este mecanismo € dificil de ser comprovado, pois

envolve espécies intermediarias muito instaveis tais como Cr* e Cr°".

Numa tentativa de melhor elucidar o mecanismo Armstrong e
Henderson [69-70] e Armstrong et al. [71] utilizaram disco-anel rotativo e
propuseram, a partir de medidas de impedancia eletroquimica do crébmio em meio
de acido sulfdrico 0,5 mol L', que na regido de transigao da superficie ativa para
passiva ha formacéo de Cr** e Cr**. Embora esses autores n3o tenham analisado
a solugéo, para explicar os diagramas de impedancia admitiram a presencga de
cr*.

El-Basiony e Haruyama [72] encontraram um coeficiente anddico de
Tafel de 60 mVdec” para o crémio em sulfato acido e propuseram o seguinte

mecanismo:
a) dissolugéao
Cr —> Cr*" + 2¢ (2.12)
b) passivacao
2Cr + 3H,0 —* Cr,0; + 6H" + 6e (2.13)
c) transpassivagao

2Cr + 7TH,0 — Cr,0/% + 14H" + 12¢ (2.14)

porém as equacgodes (2.12) — (2.14) ndo devem ser elementares e esses autores
também ndo descreveram as etapas intermediarias. Segundo esses autores a
existéncia de Cr** em solugao se justificaria pela cor verde azulada da solugdo ao
final do experimento, sem fazer analise da solugdo. Além disso, verificaram que a
densidade de corrente de troca do hidrogénio tanto no metal base como na

superficie era da ordem de 10° A cm™.

Uma importante contribuigdo para elucidar o mecanismo da
dissolugédo do crémio foi dada por Okuyama et al. [73]. A dissolugao foi estudada
por meio de curvas de polarizagdo empregando-se disco-anel rotativo (anel de
ouro) em solugdes com diferentes valores de pH. Verificaram que a corrente de

dissolucéo era independente do valor de pH. Neste experimento oxidou-se o ion
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Cr?* a Cr** no anel e este foi analisado por complexacédo com EDTA. Na regido de
dissolugao foi encontrado os coeficientes angulares de Tafel, 30 e 120 mV dec”,
para baixas e altas densidade de corrente, respectivamente. Foi proposto um

mecanismo similar ao mecanismo de Bockris para dissolucao do ferro:

Cr + HyO === CrOH,q + H'+ € (2.14)
CrOH,y = CrOH"yy + € (2.15)
CrOH.s" + H* —= Cr* + H,0 (2.16)

A reacao de passivacdo envolveria a formagao de Cr®*:

CrOHay + H,O =—= CrOOH + 2H"+ 2¢ (2.17)

contrariando o proposto por Genshaw e Sirohi [67].

Haupt e Strehblow [74], empregando espectroscopia fotoeletrdnica
de raios-X (XPS), estimaram a espessura (0,5 a 3,0 nm) da camada de 6xido no
sistema cromio - acido sulfarico 0,5 mol L™, crescido por uma cinética de “alto

campo”. Esse mesmo processo também foi verificado por Moffat et al. [75-76]

No final da década de 80, DE Wit et al. [77] empregaram
elipsometria in situ combinada com voltametria ciclica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica para estudar a dissolugdo-passivacdo e ruptura do
filme sobre o crémio em acido sulfdrico 0,5 mol L™, Sugeriram que a passivagao
do crébmio se inicia em potenciais catdédicos e a partir dos diagramas de
impedancia identificaram quatro constantes de tempo. Sem nenhuma explicagao
essas constantes foram atribuidas a dissolugdo do crémio e desprendimento de
hidrogénio, reacao de passivacao, processos de difusdo e bloqueio da superficie
do eletrodo. Posteriormente, esses autores apresentaram resultados [78-79],
empregando a técnica de impedancia eletroquimica, propondo um mecanismo
mais detalhado do comportamento do créomio em H,SO, 0,5 mol L. Os
resultados de impedancia eletroquimica foram analisados sugerindo circuitos
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equivalentes e funcédo de transferéncia. Os diagramas de impedancia foram
explicados usando um modelo no qual crémio se dissolve como Cr?* e a geracéo
do gas hidrogénio poderia ocorrer tanto na superficie do metal como na

superficie do filme conforme mostra as equagdes abaixo:

H* + & — Hager — 1/2H, (2.18)
H* + & — Hagox —> 1/2H, (2.19)

Cr > Crlgg+t e > Cr¥q + € (2.19)
Cr —* Cr+ad + e-difusé; Cr+ad, terracos %C'.z-'—sol + e (220)
Cr + nH,O =—= Cr(Ox) + yH"+ ye (2.21)
Cr —> Cr¥y + 2¢ (2.22)

Cr(Ox)

onde Cr(Ox) representa um 6xido de estequiometria desconhecida.

Maurice et al. [80] publicaram um estudo sobre filmes passivos
formados na superficie de crdmio monocristalino (110), em solugéo de H,SO,4 0,5
mol L™, pelas técnicas ex-situ de XPS e STM. A composi¢do, espessura e
estrutura do filme foram estudadas como fun¢do do tempo de polarizagcéo e do
valor do potencial na regido passiva. Verificaram, por meio da técnica de XPS,
que houve a formagdo de uma camada de hidréxido de crédmio(lll) na parte
externa do filme, e na parte interna do filme uma camada de 6xido de crémio(lll),
podendo conter ainda uma pequena quantidade de oxihidréxido de crémio.
Concluiram entdo, que estdo presentes apenas espécies de Cr’* no filme,
quando a polarizacéo ¢é feita na regidao de passivagdo. Também estdo presentes
os ligantes O*, OH; agua e ions sulfato na interface filme|solucdo. A
profundidade de distribuicdo de O*e OH" depende do potencial e do tempo de
passivagdo, enquanto que a agua e o sulfato estdo sempre presentes na
superficie do filme em contato com a solucéo. O principal resultado das medidas
de STM é o que sugere nao haver ordem de longo alcance na superficie do filme
passivo. A superficie € caracterizada pela disposicdo desordenada de
protuberéncias de dimensdes nanoscopicas, resultando em uma significante
rugosidade na superficie do substrato monocristalino. Por fim chama a atencgéo o
fato que esses autores nao citaram nenhum trabalho de De Wit [77-79].
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Recentemente, Bojinov et al. [81-85], sendo que as referéncias [84]
e [85] sao praticamente uma extenséo das anteriores, estudaram o mecanismo de
formagao e dissolucéo de filmes sobre crémio metalico e ligas Fe-Cr [84]. Esses
autores estudaram a transpassividade de crémio metalico em solugdo 1 mol L™ de
sulfato com valores de pH=0 e pH=5. Eles utilizaram as técnicas da polarizacao,
voltametria com disco-anel rotativo e impedancia eletroquimica combinada com
resisténcia de contato elétrico (CER). Concluiram que o processo compreende
crescimento e dissolugédo do filme anddico contendo Cr(lll) e Cr(VI). Também
concluiram que este processo pode ser descrito em termos de um modelo cinético
com o qual pode-se simular a polarizagao e a resposta da impedéancia do crémio

em ambas solugdes, concordando com as medidas experimentais.

Os apontamentos acima citados nos mostram que o comportamento
do crdmio em &cido sulfurico apresenta regides de dissolugéo ativa, passivagao e
transpassivacdo em um amplo valor de concentragdo. Entretanto o mecanismo

pelo qual estes processos ocorrem ainda € discutido.

2.2.2 Comportamento Eletroquimico do Cromio em meio de Cloreto

Embora o crébmio tenha sido muito estudado em meio de sulfato
acido, como se viu anteriormente, estudos em meio de cloreto podem ser mais
importantes, visto que este ion é comprovadamente mais agressivo que o sulfato

e é de especial interesse nos estudos de corrosédo de agos inoxidaveis.

Um dos pioneiros a estudar crobmio em meio de cloreto foram
Heumann e Panesar [66]. Na verdade esses autores realizaram medidas de
polarizacdo em estado estacionario com o objetivo de estudar a regido de
transpassivagcao do crdmio em diversas solugdes, dentre as quais HCI e HCI +
KCI.

A maior contribuicdo ao estudo de crdmio em meio de cloreto foi
dada por Bjornkvist e Olefjord [86]. Eles estudaram a dissolu¢ao e passivagao do
metal crobmio em solugcdes de acido cloridrico, obtendo curvas de polarizagéo.

Verificaram que, ao contrario do proposto por Okuyama et al. [73], a dissolugéo
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anddica do crobmio depende do pH, entretanto nao foi verificados nenhuma
influéncia da concentragao de cloreto em solugdo com diferentes valores de pH.
Também concluiram que os ions cloreto aumentam o intervalo de potencial onde

ocorre a dissolugao anddica.

Esses autores propuseram um mecanismo a partir dos resultados
obtidos das curvas de polarizacdo. Sabe-se que apenas a utilizagdo de curvas de
polarizagao nao é suficiente ou ndo é adequado para se propor um mecanismo
para uma dada reagao eletroquimica, pois hormalmente os mesmos parametros
de Tafel servem para varios mecanismos. Entdao, deve-se confirmar o mecanismo
proposto com resultados obtidos por outras técnicas. Neste mecanismo a
dissolugdo do crébmio ocorre via formagdo de Cr(OH), adsorvido como etapa

determinante da reacdo. Conforme mostra a sequéncia de reacdes abaixo:

Cr + HO =—= CrOHy + H" + ¢ (2.23)
CrOHay + HyO === Cr(OH)as + H' + & (2.24)
Cr(OH)zaq + 2H " = Cr¥uqy + 2H0 dissolugdo (2.25)
Cr(OH)2a¢ ~— CrOOH,y + H' + ¢ passivacéo (2.26)

E na presenca de CI', tem-se:

Ccr

Cr(OH)2.¢ + 2H* Cr¥ag + 2H0 (2.25")

Cr(OH)sag + CI === CrOClq + H.O + ¢ (2.26))

Melendres et al. [87] utilizaram laser Raman in situ para estudar
transformacgdes na superficie do crdmio durante ensaios de corrosdo em solugao
de NaCl 0,15 mol L. Esses autores conseguiram obter o efeito de espalhamento
Raman intensificado, SERS na superficie do crémio. Para utilizar essa técnica foi
depositada uma camada de prata no crédmio, como proposto por Rubim e
Dunnwald [88] nos estudos com ferro. O filme passivo sobre o crémio foi
identificado como Cr,O3 e Cr(OH)s. Ainda utilizando medidas de SERS foi

sugerido que o cromio do filme se transformaria para valéncias superiores, na
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regido transpassiva, sendo dissolvido como cromato. A justificativa seria a
presenca de uma banda em torno de 840 cm™ no espectro Raman. De fato ha
um consenso que na regido transpassiva cromio se dissolve como cromato ou
dicromato (conforme o pH), porém no espectro apresentado por esses autores
ndo se observa a referida banda em 840 cm'1, porém eles citaram um outro
trabalho que envolvia a técnica XANES (Bardwell, J. A. et al. - J. Electrochem.
Soc., 139, 371-373, 1992) reforcando a mesma suposig¢ao.

A regido transpassiva de dissolu¢cdo do crémio foi também estudada
por Itagaki et al. [89] utilizando apenas espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Eles estudaram a dissolugdo do crédmio em solugdes neutras
contendo cloreto de sddio ou fluoreto de sddio. Para explicar a presenca de varios
elementos (capacitor, indutor, difusional) no diagrama de Nyquist foi proposto um
modelo para o processo de dissolugdo no qual o ion cromato forma-se a partir de

especies intermediarias adsorvidas.

2.2.3 Eletroquimica do Cromio em outros eletrolitos

Com intuito de estudar a superficie passivada do crémio Seo et al.
[90] utilizaram a espectroscopia de elétrons Auger (AES) num sistema
cromio/fosfatos, observando que a espessura do filme aumentava linearmente
com o aumento do potencial anddico, porém diminuia com o aumento do pH da
solucdo. As analises quantitativas por AES revelaram que a composi¢ao do filme
passivo era provavelmente Cr,O; com apenas a superficie mais externa
hidratada, concordando com os resultados encontrados por Genshaw e Sirohi
[67].

Oblonsky e Devine [91] usaram SERS para investigar filmes
passivos formados sobre crémio, ferro, niquel, e aco 308 em solugao tampao
borico/borato (pH=8,4). Para obter o efeito SERS em metais n&o ativos, assim
como Melendres et al. [87] utilizaram a técnica da deposicédo das “ilhas de prata”
[88]. Sobre crémio os espectros foram obtidos apds ser aplicado o potencial de —
100 mV (SCE) durante 1 hora. Deste modo o filme formado foi identificado como

Cr(OH)s, além dessa substancia também sugeriram que poderia haver outras
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como o Cr(OH), ou CrOOH. Portanto essa conclusdao é pouco especifica ou
conclusiva quanto a constituigdo do filme. No entanto parte desses resultados
esta de acordo com os resultados de Melendres et al. [87] e Sunseri et al. [92],

que sugeriram a formacao de Cr(HO); em solugdes com pH perto do neutro.

A dissolucao transpassiva de crémio e de filmes de 6xido de crémio
depositados por sputtering, em H,SO4 1 mol L', tamp&o boérico/borato (pH=8,4) e
NaOH 1 mol L™, foi estudada por Schmuki et al. [93], empregando absorgao de
raios-X in situ . O perfil obtido na regido transpassiva para a oxidagao do crémio
e do Cr,O3; depositado foram semelhantes, sugerindo que o modelo de
dissolugcdo transpassiva do crémio passa por Cr,O3;. Além disso, também
verificaram que antes da dissolugdo o ion Cr®* esta preso no filme de Cr,0s.
Assim Cr,03 deveria se oxidar diretamente a CrO,* (ou Cr,0;> em solucéo
4cida) segundo o mecanismo: Cr — Cr,O3 — CrO4% (ou Cr,0;%). Nota-se que o
autor ndo menciona o possivel intermediario Cr**. A existéncia de Cr,03 no filme

passivo também foi comprovada por Kim e Paik [94] em meio de tampé&o citrato.

Cheng et al. [95] estudaram a dissolu¢do do crébmio em meio de
acido sulfidrico. Eles verificaram que a dissolugdo e geracédo de hidrogénio séo
aceleradas em fungao do acido sulfidrico, porém nao ha influéncia na ruptura do
filme, este trabalho propde duas possibilidades para a dissolugdo, nas quais o
mono-hidrogenossulfeto se adsorve na superficie do crémio antes de oxidar o

crémio a Cr?*, conforme as equagdes abaixo:

Cr + HpS +H,0 =—= (CrSH)as + H3:O* (2.27)

(CrSH)ags = (CrSH)ags + € (2.28)
(CrSH)ags — > (CrSH")ags + € (2.29)
CrSH'as + HY —= Cr* + H,S (2.30)
(2
Cr + HoS +H,O —* (CrSH)as + H3O' + e (2.31)
(CrSH)ags — > (CrSH")ags + € (2.32)
(CrSH")ags + H* —* Cr** + H.S (2.33)
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CAPITULO 3

BREVE REVISAO SOBRE ALGUMAS TECNICAS ELETROQUIMICAS E NAO-

ELETROQUIMICAS

3.1 Técnicas eletroquimicas

Serdo descritas brevemente algumas Técnicas Eletroquimicas com

um pouco mais de énfase naquelas utilizadas neste trabalho.

As técnicas eletroquimicas sao aplicadas ao estudo de reacdes que
envolvem pelo menos uma etapa de transferéncia de carga na interfase condutor
eletrénico|condutor i6nico. No processo de eletrodo (Figura 3.1) podem estar
envolvidas varias etapas, tais como: reacbes de transferéncia de carga,
processos de transporte de massa ou matéria, reacbes quimicas acopladas,

processos de eletrodissolugao ou de eletrocristalizagéo.

superficie do fase volume da
Ny eletrodo I solug¢do
eletrodo :
reagdo | transf. de
quimica Mmassa
P ' Hen
@‘Q"O O'= = Yot T bulk
o o |
' SOt I
\ Oads C"&‘Q’5 I
|
su) transf. de I
ne ,
N elétrons |
I
' I
ads Qéflr o, N |
(27 reacdao |
(Jq’fbﬁ » quimica |
7 —
+ R i< R

N [

FIGURA 3.1 — Esquema de uma reacgédo de eletrodo mostrando os diferentes caminhos. (Extraido e
adaptado de Electrochemical Methods Fundamentals and Applications, A J. Bard
and L. R. Faulkner John Wiley & Sons, NY, 1980).
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De maneira geral, as técnicas eletroquimicas empregadas no estudo
de interfaces consistem basicamente em observar como 0 sistema responde a

uma excitacao ou perturbacdo externas, geralmente de potencial ou corrente.

Quando se perturba a superficie do eletrodo obtém-se uma resposta
em funcdo desses processos parciais. Para que esta resposta seja a mais fiel
possivel alguns cuidados devem ser tomados, entre eles minimizar a queda
O6hmica (produto da corrente pela resisténcia entre o eletrodo de referéncia e a
superficie eletroquimicamente ativa do eletrodo de trabalho). A queda 6hmica do
sistema pode ser bastante diminuida dispondo os eletrodos de maneira adequada
e usando um eletrdlito em concentragéo apropriada [96-106].

Pode-se saber qual ou quais etapas controlam a velocidade do
processo global de eletrodo. Esse conhecimento é de fundamental importancia
para estudos de eletrodissolucdo de metais, eletrodeposicdo, eletrossintese,

eletrocatalise e outros.

A Figura 3.2 ilustra como podem ocorrer os diferentes tipos de
perturbacdo que podem ser impostos a interface eletrodo|eletrdlito e suas

respectivas respostas.
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TECNICAS COMUMENTE USADAS NO ESTUDO DE PROCESSOS DE ELETRODOS

Método Perturbacéo Resposta

Perturbagao de Potencial

(a) salto de potencial E

(b) salto duplo de potencial

71

(c) voltametria linear

{ t or E

(d) voltametria ciclica

-

t or E

—

(e) impedancia sem sobrepotencial

usando potencial sinusoidal € '
controlado 0 0 F
t t
(f) impedancia com E i
sobrepotencial dc
0 : Y 1
(g) impedancia com rampa dc E i %
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Perturbagao de Corrente

E
(h) salto de corrente 1
t [
(i) duplo salto de corrente £
i
1 t
(j) impedancia ac i E
‘ ol
L[]

FIGURA 3.2 — Esquema de um sinal de perturbacdo e sua respectiva resposta para diferentes
métodos empregados no estudo de processos de eletrodos. (Extraido e adaptado
de Transient Techniques in Electrochemistry, D. D. MacDonald, Plenum Press, NY,
1977).

A Tabela 3.1 mostra as técnicas eletroquimicas utilizadas neste
trabalho. Essas técnicas nado serdo detalhadas aqui, apenas um breve comentario
sera feito, para maior entendimento deve-se consultar a literatura [107-155], que

reporta de maneira bastante didatica os meétodos e aplicacdes dessas técnicas.

TABELA 3.1- ALGUMAS TECNICAS ELETROQUIMICAS

Medida do Potencial de Circuito Aberto em func&o do Tempo
Curva de Polarizacdo

Voltametria Ciclica

Cronoamperometria

Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica
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3.1.1 Medida do potencial em circuito aberto em funcéao do tempo [107]

Esta técnica € normalmente usada ao se iniciar um estudo com
eletrodos solidos. Consiste na leitura do potencial do eletrodo de trabalho em
circuito aberto, isto €, sem qualquer perturbacdo externa de corrente ou
potencial. O potencial € medido em funcédo de um eletrodo de referéncia de alta

impedancia, afim de evitar que o sistema de leitura interfira no potencial medido.

Desta forma é possivel relacionar a variacdo do potencial de
eletrodo desde a sua imersédo no eletrélito até um tempo muito grande com o0s
diversos fenbmenos que estdo ocorrendo na superficie do eletrodo. Além disso,
o potencial de estabilizacdo serve de ponto de partida para se programar varios

outros experimentos.

Para uma interface metal|solucdo tem-se a equacédo de Nernst:
E=E° +%In(y+n[M =) (3.1)
n

onde E (V) é o potencial medido, E° (V) é o potencial de circuito aberto quando a
atividade é unitaria, R (8,314 J K* mol?) é a constante dos gases, T (K) a
temperatura absoluta, n o numero de mols de elétrons/mol de substancias na
reagdo, F (96.500 C/equiv ou 23.060 kcal/V) & a constante de Faraday, yn O
coeficiente de atividade e [M'™] é a concentragdo dos ions metalicos. E é
determinado pela concentracédo de ions metalicos na dupla camada elétrica (DL) e
o0 coeficiente de atividade .. Assim qualquer mudanca nestes parametros

influenciara diretamente o potencial medido.

A direcao da variacdo do potencial em circuito aberto € determinada
pelo ajuste dos ions do eletrdlito na dupla camada elétrica. Por exemplo, se esta
formando um filme protetivo na superficie do metal o potencial tende a aumentar.
Por outro lado, se na superficie do metal forma-se uma camada de hidroxidos
porosos, que apenas diminui a oxidacdo mas nao protege o metal da corrosdo o

potencial tende a diminuir.
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3.1.2 Curva de Polarizacao [108-113]

3.1.2.1 Introducéao

Quando um material, por exemplo, um metal entra em contato com
uma solucéo corrosiva (formando assim um eletrodo), sem qualquer conexado com
instrumentos externos, o potencial medido em relacdo a um eletrodo de
referéncia, (OPC), ao atingir o estado estacionario € chamado potencial de

corroséo (Ecorr).

Um eletrodo que se encontra no Egr tem corrente anddica e
catddica na interface correspondente a varios processos. Entretanto o somatério
das correntes dos processos de oxidacao € igual a somatdria das correntes dos

processos de reducao, ndo existindo corrente liquida.

Se o0 eletrodo for polarizado, ou seja, impondo-se um potencial
diferente do Ecr, por exemplo, para valores mais positivos que E.,r, entdo a
corrente anddica predominara as custas da corrente catédica. E se ao eletrodo
forem impostos potenciais menores que Ecr, havera predominancia da corrente
catédica. A medida da corrente liquida que aparece em ambos 0s casos em
funcdo da modulacao do potencial, sob condi¢bes controladas, fornece a curva de

polarizacéo.

Assim podem-se obter informacdes, tais como: a velocidade de
corrosao, tendéncia do material se passivar e o intervalo de potencial que o

material permanece passivo, além de efeitos causados por inibidores.

A curva de polarizacéo recebe diferentes nomes, como Polarizacéo

Linear e Curva de Tafel, dependendo da regido explorada (Figura 3.3).
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FIGURA 3.3 — llustracé@o das diferentes regides de uma curva de polarizacao hipotérica. (Extraido e
adaptado de W. S.Tait — An introduction to electrochemical corrosion testing for
practicing engineers and scientists, Pair ODoc Publications, Racine,WI,1994).

3.1.2.2 Polarizacéao Linear

A aplicacdo da polarizacéo linear é feita varrendo-se lentamente um

pequeno intervalo de potencial em torno do Ec.rr, geralmente de + 10 até +25 mV,

e lendo-se a resposta de corrente. O grafico E-I fornece uma reta, cujo coeficiente

angular é a resisténcia de polarizagéo (R,), como mostra a equacao abaixo.

4
Al

BB
P 2!3(icorr )(ﬂA + IBC )

=R

ou explicitando a corrente:

1 B
corr 2,3Rp (ﬂA+ﬂC)

(3.2)

(3.3) equacdo de Stern e Geary
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sendo i @ densidade de corrente de corroséo e S, € fc as constantes de Tafel

anodica e catddica, respectivamente.

A principal vantagem da polarizagdo linear € que o intervalo de
potencial € muito pequeno. Esta perturbacdo ndo causa grandes mudancas na
superficie do eletrodo, entdo pode-se dizer que € uma técnica ndo destrutivel.
Além disso, permite uma avaliacdo rapida da corrosdo ao passo que outras
técnicas, como, por exemplo, perda de massa, necessita de um tempo muito

longo.

3.1.2.3 Curvas de Polarizacao de Tafel

Ao contrario da polarizacdo linear que usa uma pequena
perturbacdo de potencial, na curva de Tafel é usado um intervalo relativamente
grande de potencial, por exemplo, esse intervalo pode ser de -100 a +500 mV em
relacdo ao E.r. Um grafico da corrente em escala logaritmica em funcédo do

potencial fornece a curva de polarizacéo de Tafel.

Experimentalmente pode-se obter a curva de Tafel de duas
maneiras: gerando a curva com seus ramos anodio e catddico no mesmo ensaio

ou separadamente no mesmo eletrolito.

A curva de Tafel pode ter controle cinético ou difusional. No controle
cinético a velocidade da reacdo é determinada pela velocidade que o metal
transfere elétrons para o eletrdlito. Por outro lado, no controle difusional, a
velocidade da reacdo é determinada pela velocidade de difusdo das espécies

eletroativas até a superficie do eletrodo.

A corrente de corrosdo é extraida diretamente da curva de Tafel,
extrapolando-se a regido linear anddica e catodica até o Eorr. A intersecdo destas
retas fornece a corrente de corrosdo, que pode ser transformada em velocidade
de corrosdo. As constantes de Tafel anddica e catédica podem ser obtidas a partir

da curva ou através da relacéo:
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n=plog —— (3.4)

corr

onde 7 é o sobrepotencial, Eapiicado-Ecorr

300~

ECO rI/mV

—

U

<
]

¢do ao

L
W
o]

Potencial em rela

-300+

100nA InA 10pA 100pA
Corrente

FIGURA 3.4 — llustragdo de como se obtém os parédmetros de Tafel. (Extraido e adaptado
Application Note Corr 1, EG&G PAR).

3.1.3 Voltametria [96-97,101,112-121]

3.1.3.1 Introducéao

A voltametria € uma das técnicas eletroquimicas mais versateis e
faceis de aplicar, pode fornecer rapidamente informacdes sobre o comportamento

redox de um sistema em um grande intervalo de potenciais.

Normalmente utiliza-se a voltametria em estudos iniciais de sistemas
para facilitar a rapida deteccdo da presenca de reacgdes quimica homogéneas

acopladas ao processo de transferéncia de carga.
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A técnica pode ser considerada analoga a um espectro convencional
pois um voltamograma contém informagfes em fungdo de uma varredura de

energia. Aléem disso, também possibilita detectar intermediarios eletroativos.

Para sistemas reversiveis pode-se estimar o potencial formal do par
redox, E%; o nimero mols de elétrons trocados na reacéo, n; o coeficiente de
difusdo da substéncia eletroativa, D; e verificar se existe adsor¢éo de produtos
e/ou reagentes. A partir dos voltamogramas também pode-se obter quantidades
termodinamicas como a variacdo da energia livre de Gibbs, 4G’ a variagéo de
entropia, AS°; a variacdo da entalpia, AH% e parametros cinéticos. Como a escala
de tempo desse método varia dentro de um grande intervalo aplica-se as reacdes

relativamente lentas e as reacdes rapidas.

Consiste em medir a corrente que flui por um sistema quando se
aplica uma rampa de potencial. Esta corrente que flui em cada tempo é a medida
direta da velocidade da reacdo na superficie do eletrodo, que depende de dois

processos:
a) chegada ou saida de material na superficie (transporte de massa ou matéria)
b) velocidade de transferéncia dos elétrons

O transporte de massa (Figura 3.5) pode ocorrer das seguintes

maneiras:

i) migracdo (movimento das cargas sob influéncia de um campo elétrico, ou seja,

potencial elétrico)

i) difusdo (movimento das espécies sob influéncia de um gradiente de potencial

guimico, ou seja, gradiente de atividade)

lii) conveccao (agitacao ou transporte hidrodinamico)
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FIGURA 3.5 — Modelos para o transporte de massa juntamente com os respectivos perfis em
funcdo da distancia. ¢ é a espessura da camada de difuséo.

O transporte de massa é dado pela equacdo de Nernst-Planck,
escrita em uma dimensao:

Cry 2F P x1)
ox  RT 9 5«

oty =~ +C(x,t)Vx(m (3.5)

sendo Jyy (mol sec™ cm®) o fluxo difusional das espécies eletroativas a uma

oC
distancia x da superficie do eletrodo, D (cm?/sec) o coeficiente de difusdo, %
X

o gradiente de concentracao a distancia x (cm),

0P« : :
Pt o gradiente de potencial, z
X

0

e C a carga e concentracdo da espécie eletroativa, respectivamente e Vi, @

velocidade hidrodinamica na direcao x.
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Se a corrente é determinada por transporte de matéria ela pode ser

associada com o fluxo difusional da seguinte forma:

I(t):nFAD(ﬁj (3.6)
X Jyo

com A igual a area geométrica da superficie do eletrodo.

Experimentalmente pode-se eliminar o transporte por migracéo
utilizando-se um eletrdlito de suporte adequado, geralmente com concentracdo da
ordem de mil vezes maior que a espécie eletroativa. A conveccdo pode ser

eliminada deixando-se a solugéo parada, sem qualquer agitacao.

Por outro lado, sem o efeito de transporte de massa, velocidade de

transferéncia de elétrons para uma reagéo genérica do tipo Ox.+ne” = Red.

estéa relacionada as seguintes expressoes:

0 —aF o
k, =k exp{ - E-E )} (3.7)
K, =k° exp[“anF (E- EO)} (3.8)
1 RT .

ki e ki sdo as constantes de velocidade no sentido direto e inverso,
respectivamente, k’° é a constante de velocidade padrdo e o, € o S&0 0s

coeficientes de transferéncia de carga para os processos andédico e catédico,

respectivamente.
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3.1.3.2 Voltametria ciclica[96-103,114-121]

Consiste, basicamente, na aplicacdo de um potencial ao eletrodo de
trabalho, imerso no sistema em estudo, de modo linear e continuo em funcédo do
tempo e, num dado potencial (ou tempo) inverter o sentido da varredura
retornando ao potencial inicial ou a outro qualquer. Essa forma de perturbacéo é
simétrica se as duas varreduras (direta e inversa) sao feitas a mesma velocidade.
As curvas obtidas como resposta a essa perturbacdo sdo curvas corrente-
potencial (ou tempo, pois estdo relacionadas), cujas formas dependerdo de
caracteristica do sistema, tais como reversibilidade ou ndo e presenca de reacdes
quimicas acopladas. A Figura 3.6 mostra este programa de perturbacdo de

potencial e sua respectiva resposta para um sistema reversivel.

a) b)
I(4)
E 3
e A 3
S 5
H
=]
g
& (B, £ fnat E(V)
]
Tempo /5 §
5
E,

FIGURA 3.6 — Esquema ilustrando um programa de perturbacéo de potencial, a); e o voltamograma
correspondente, b).

Neste caso a corrente de pico, i,, para um eletrodo tipo disco plano a
25 °C é dada pela expresséo:

i, =(269x10° )n®'2AD, v 2C; (3.9)
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sendo n o nimero de mols de elétrons, C; a concentragdo da espécie oxidada na

fase volume da solucdo e Dy o coeficiente de difusdo da espécie oxidada. A

corrente de pico é diretamente proporcional a v'? e a C,, enquanto que Epgag

permanece constante e a razao entre as correntes dos picos anddico e catodico é

igual a unidade.

A técnica da voltametria ciclica também pode ser aplicada ao estudo
de eletrodos solidos, pois permite avaliar processos de dissolu¢do, deposicao e
formacao de filmes. Por exemplo pode-se controlar a espessura de camadas e
subcamadas simplesmente modulando o potencial, ou estimar o grau de

cobertura de um sistema determinando-se a carga.

3.1.4. Cronoamperometria [122-132]

A Cronoamperometria € um outro tipo de técnica, na qual se aplica
rapidamente um sinal de excitagdo e se analisa a resposta com o tempo. Pode
ser aplicada aos mesmos casos da voltametria ciclica. Consiste em aplicar ao
eletrodo de trabalho um salto de potencial, isto €, deslocar quase que
instantaneamente o potencial de um valor onde ndo ocorre reacdo de eletrodo
para outro onde ocorre reacdo em razoavel extensdo. A resposta do sistema sera

uma variacao de corrente com o tempo (Figura 3.7).

N
potencial

e E

tampo
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b)

correnis

FIGURA 3.7 — llustracéo de um salto de potencial de uma regido (E;) sem processo faradaico (a), a
outra regido (E,) onde a velocidade de reacéo € limitada pela difusédo e sua resposta
de corrente (b).

Nesses experimentos, da mesma forma que na voltametria ciclica, o
transporte de massa deve ser apenas por difusdo. O caso mais simples é o de
uma transferéncia de carga reversivel, na qual o potencial, estando numa regiao
em que ndo ocorre processo faradaico, € instantaneamente deslocado a uma

outra regido onde o sistema atinge a corrente limite.

Neste caso a solugao da equacao de difusdo de Fick fornece:

1/2,~*
()=, (0= "0

1/241/2
P/

(3.10)

conhecida como equacéo de Cottrell.

Sendo a corrente proporcional ao fluxo da espécie oxidada, este
fluxo é causado pelo gradiente de concentracdo e, como 0 consumo continuo da
espécie oxidada aumenta a espessura da camada de difusdo () adjacente ao
eletrodo, provocando o declinio do gradiente de concentragdo com o tempo, a

1/2

corrente também decai de modo proporcional a t ~“, ou seja, a corrente torna-se

dependente do tempo e ndo mais do potencial aplicado.

Por outro lado se a solugdo for agitada, ou seja o permanece
constante, a corrente € determinada pela concentracdo na superficie do eletrodo,

entdo vale a equacao de Nernst.
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3.1.5 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) [133-155]

3.1.5.1 Introducéao

A espectroscopia de impedancia eletroquimica, quando usada em
sistemas eletroquimicos, pode fornecer informacbes acerca da cinética do
processo de eletrodo e da estrutura da dupla camada elétrica. Por isso tem sido
empregada no estudo de corrosdo, baterias, eletrodeposicdo, eletrossinteses,
eletroquimica do estado sélido, etc.

Esta técnica permite avaliar uma interface eletroquimica in situ, e
nao necessita de equipamentos muitos caros ou complexos, como os utilizados

em algumas medidas “ex-situ” que precisam de fontes de alta tensao.

A aplicacdo da técnica consiste em impor a uma interface
eletroquimica uma pequena excitacao de sinal senoidal, geralmente de 5 a 20 mV
de amplitude e analisar a relaxacdo por meio da resposta de corrente fornecida
(Figura 3.8). Observa-se que esta excitacdo causa 0 minimo de perturbacdo no
sistema, ndo deslocando excessivamente o sistema de seu estado de equilibrio

ou estado estacionario.

O sinal de excitacdo pode ser descrito pela equacédo 3.11:

E(t)=4E senwt (3.11)

sendo 4E a amplitude maxima e w=2f a frequéncia, enquanto que a resposta de

corrente sera:

I(t)=Al sen(wt +¢) (3.12)

sendo 4l é a amplitude méaxima de corrente e ¢ a diferenca do angulo de fase

entre o potencial e a corrente.
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FIGURA 3.8 — Representacdo de um pequeno sinal de perturbacdo de potencial e sua respectiva

responta de corrente. Extraido de C. Gabrielli — Identification of electrochemical
processes by frequency response analysis, Technical Report Number 004/83,
Solartron Instruments, 1984.

Apesar da curva I-E na Figura 3.8 ndo corresponder a um sistema

linear, pode-se considerar como tal, pois a expansao de Taylor para a corrente é:

2
Alz(d—lj AE+ 1 a’l AE? + ... (3.13)
dE Eo.lo 2 dE2 = I}

2

2
utilizando-se pequena amplitude de potencial os termos %[d ! J AE? +
Eq 1o

despreziveis comparando-se com o primeiro termo, aproximando-se assim de um

sistema linear.
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3.1.5.2 Representacdes graficas e circuitos equivalentes

A impedancia total de um sistema € dada pela relacao:

Z(w)=% (3.14)

que pode ser expressa por um numero complexo em coordenadas polares ou

Cartesianas:

Z(w)=|Z]e" (3.15)

Z(w):Zreal +izim (316)

onde Z..q € Zin correspondem, respectivamente, as componentes real e imaginaria
do numero complexo. Essas expressdes se relacionam conforme as equacdes

abaixo:

12" =(Z e )2 +(Zi ) (3.17)
Z
¢ = arctan — (3.18)
real
Zreal :|Z|COS¢ (319)
Z,, =|Z|seng (3.20)

O modelo da estrutura de uma dupla camada elétrica pode, por
exemplo na interface metal|solu¢do, ser comparado a um circuito elétrico. Neste
circuito ter-se-a, na sua forma mais simples, pelo menos o0s elementos R,
correspondente a resisténcia da solucdo existente entre os eletrodos de trabalho e

referéncia, e contatos dos materiais do eletrodo, Cp., correspondente a

36



capacidade da dupla camada elétrica, que esta disposto em paralelo com a

impedancia dos processos faradaicos de transferéncia de carga, Rcr (Figura 3.9).

FIGURA 3.9 — Representagdo esquematica da inferfase Metal/Solucao, onde R, € a resisténcia da
solugéo, Rct € a resisténcia de transferéncia de carga e Cp, € capacidade da dupla
camada elétrica.

Fazendo-se estas comparacOes pode-se expressar graficos das

equacdes citadas acima de varias maneiras.

Umas das formas de se representar um diagrama de impedéancia é
por meio de uma plano complexo onde representa-se —Z, em funcao de Zya
(Figura 3.10a). Este grafico é chamado de diagrama de Nyquist. Para o esquema
representado na Figura 3.9, o grafico de Nyquist possui uma constante de tempo,
um semi-circulo intercepta o eixo das abcissas em dois pontos: um quando o —

oo, fornecendo entéo R, 0 outro quando @ — 0, fornecendo R.; + R, . Além disso

pode-se extrair diretamente do diagrama a seguinte relagao:

= (3.21)

A outra maneira, também chamada de diagrama de Bode, consiste

em representar do valor absoluto de Z em escala logaritmica, ou o negativo do
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angulo de fase ¢ em funcdo da frequéncia » também em escala logaritmica
(Figura 3.10b). A partir do diagrama de Bode também pode-se extrair os valores
de R, Rer, € Cpy.

[
'Zreal
a)
a)O
|
Z| |
/ |
® o0 !
¢ |
' Zim
Rs Ry + Ry
log|Z] d& 1Z=1Cy, a4
b)
R+ RCT‘
R

FIGURA 3.10 — Representacdao de um pequeno sinal de perturbacéo de potencial e sua respectiva
resposta de corrente.

Pode-se adicionar outros elementos ao circuito tornando-o mais
complexo e mais perto do que realmente acontece numa interfase eletroquimica.
Porém deve-se tomar cuidado para que 0s novos elementos tenham significado
fisico coerente com a interfase. Por exemplo, quando ha difusdo espécies
eletroativas, o circuito deve incluir ainda um elemento que representa a
resisténcia de transferéncia de massa destas espécies, denominado impedancia
de Warburg (Zw).
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Considerando uma transferéncia de carga controlada pelo transporte

de massa como a reagéo:

Kg
Ox.+ne” = Red. (3.22)
ki
a impedancia de Warburg sera:
)
Z, =—= (3.23)
i@

onde A é um parametro que depende das constantes de velocidade k4 € k; e dos

coeficientes de difusdo das espécies oxidadas, Do e reduzidas, Dg:

+— (3.24)

O circuito equivalente que inclui Rs, Rer, CpL € Zw € denominado de

circuito de Randles-Ershler (Figura 3.11).

CDL
R, | |
—"-f-m—“ }‘
T
R. Zy

FIGURA 3.11 —Esquema de um circuito equivalente de Randles-Ershler

Em baixas frequéncias, quando » — 0, 0s processos de transporte
das espécies eletroativas contribuem significativamente. Se a reacdo for
controlada apenas por difusdo, serd observado no grafico de Nyquist uma linha

reta com coeficiente angular de 45 °© (Figura 3.12a).

Por outro lado, no limite a altas frequéncias, ou seja quando @ — oo,

0 tempo & muito curto e a difusdo dos reagentes contribui muito pouco para a

impedancia total. Neste caso a impedancia € determinada principalmente pela
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resisténcia 6hmica, R.. O diagrama de Nyquist mostra um semi-circulo que
intercepta o eixo das abcissas em Rs (Figura 3.12b).

a) b)
“Lim
W = 1/RC,CJ
45°
w 99,
rd
/7
, / \
/’
/ e 0
z i
Z youl RS RS +RCI’ Zreal

FIGURA 3.12 — Esquema de um digrama de impedancia do tipo Randles-Ersher a) baixa
frequéncia, b) alta frequéncia.

Como somatéria das duas situagBes citadas acima tem-se um
diagrama onde estdo explicitas as regides de dominio cinético e dominio

difusional, como mostra a Figura 3.13.

im

controle
difusional

I

)

|

controle |
cinetico |
|

|

l

|

|

VA

real

FIGURA 3.13 — Esquema de um digrama de impedéancia mostrando as regides de controle cinético
e difusional.
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Como dito anteriormente, a adicdo de elementos ao circuito
equivalente requer bastante critério para que os resultados sejam compativeis
com os fendmenos fisico e quimico que ocorre na interfase. Cada sistema
eletroquimico deve ser analisado exclusivamente, os espectros de impedancia
podem apresentar 0os mais diversos aspectos, dependo das condigcbes de
trabalho.

Existem varios programas que permitem ajustar circuitos
equivalentes aos diagramas de impedancia: CIRFIR, EQUIVALENT CIRCUIT,
LEVM, ZFIT, Zplot e Zview, desenvolvido por Kendig e Mansfel [134], Boukamp
[135-136], Macdonald [137], Walters [138] e Solartron Instruments,
respectivamente. Isto facilita a extracdo dos valores referentes aos elementos que

compdem o circuito.

As técnicas eletroquimicas mencionadas aqui sdo muito utilizadas
para avaliagcdo de um sistema eletroquimico. Entretanto, nos ultimos anos tem
crescido o emprego de técnicas de analise de superficie para caracterizacdo das
propriedades quimicas, morfolégicas e estruturais de superficies [156-177]. A
Figura 3.14 mostra um resumo das técnicas disponiveis para analise de uma

superficie:
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Técnicas

imagem sonda
Microscoéia
primaria secundaria
i
! !

Difragédo [Absorgéo Emisséo
FTEM HEED FTIR 4R
LSEM SAXS XANES -XPS
LFIM SANS EXAFS (ESCA)
LFEM INS -AES
LAFM ELS XES
LSTM
L XFM

FIGURA 3.14 — Algumas técnicas utilizadas para analise de superficie. (Extraido e adaptado de,
J.O'M Bockris.; S. U. M. Khan — Surface Electrochemistry a Molecular Level
Approach, Plenum Press, N Y, 1993).

onde (TEM, Microscopia Eletronica de Transmissédo; SEM, Microscopia Eletrénica
de Varredura; FIM Microscopia de Emiss&o de lon; FEM, Microscopia de Emiss&o
de Campo; AFM, Microscopia de Forgca Atdmica; STM, Microscopia de
Tunelamento; XFM, Microscopia de Fluorescéncia de Raios-X; HEED, Difracdo de
Elétrons de Alta Energia; SAXS, Espalhamento de Raios-X de Baixo Angulo;
SANS, Espalhamento de Néutrons de Baixo Angulo; INS, Espalhamento Ineléstico
de Néutrons; ELS, Espectroscopia de Perda de Energia de Elétrons; FTIR,
Espectroscopia de Infra-Vermelho com Transformada de Fourier; XANES,
Espectroscopia de Alta Resolucdo da Borda de Absorcdo de Raios-X; EXAFS,
Espectroscopia da Estrutura Fina de Absor¢cdo de Raios-X; IR, Infra-Vermelho;
XPS, Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios-X, AES, Espectroscopia de Elétrons

Auger, XES, Espectroscopia de Emissao de Raios-X.

Algumas dessas técnicas operam em alto vacuo, por isso sé podem
ser realizadas ex-situ, por exemplo a Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM),
Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios-X (XPS). Porém, outras permitem a

utilizacao in-situ, com a vantagem de se monitorar em tempo real modificacées na
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interface eletroquimica, sem que haja qualquer modificacdo na superficie do
eletrodo causada pela remocdo do eletrdlito. Dentre essas destacam-se as
absorcdes de Raios-X (EXAFS e XANES).

3.2. Algumas técnicas ndao-eletroquimicas empregadas no estudo de

superficie

Algumas técnicas nao-eletroquimicas empregadas no estudo de

superficie estdo fundamentadas na interacdo entre o elétron e a matéria.

Quando um feixe de elétrons incide na superficie de uma amostra
surgem Varios tipos de interacdes com os nucleos e elétrons da mesma. Essas
interacbes produzem diversos produtos secundarios, tais como elétrons de
diferentes energias, Raios-X, calor e luz. Alguns desses produtos secundarios

fornecem informag@es importantes sobre a natureza quimica e fisica da amostra.

A Figura 3.15a ilustra os processos de interacdo possiveis durante a
incidéncia de um feixe de elétrons sobre uma superficie. A Figura 3.15b mostra,
de maneira esquematica, que a interacdo do feixe de elétrons com a amostra

produz um volume de elétrons espalhados, portanto em diferentes angulos.

FIGURA 3.15 - (a) 5s0s de interacdo possiveis durante a (b) incidéncia de um feixe

feixe de elétrons incidentes
elétrons retroespalhados

elétrons Auger

raios-X

» €létrons secundarios
e

elétrons transmitido AN elétrons absorvidos d
eespalhados Y B
elasticamente elétrons transmitidos e

espalhados inelasticamente

e,: diametro do feixe incidente

e,: alargamento do feixe

V: volume de interacéo dos elétrons

A: profundidade de escape para elétrons Auger

B: profundidade de escape para elétrons secundarios
C: profundidade de escape para elétrons retro-
espalhados

D: volume para geracéo de Raios-X

d: nrofundidade de interacao
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de elétrons em uma amostra soélida: (a) interacdo do feixe de elétrons com a
amostra e (b) volumes tipicos de excitacdo.(Extraido de: A. F. Padilha e F.
Ambrozio Filho — Técnicas de Andlise Micro-Estrutural, Hemus Ed. Ltda, S&o Paulo,
1985)

a) Volume e natureza da interagéo

Quando um feixe de elétrons interage com o0s atomos de uma
amostra, cada interacao influencia na mudanca de direcdo dos elétrons, de tal

modo que muitas interac6es causam perda de energia.

A interacdo constitui um processo de espalhamento de elétrons no
qual ndo had um perfil definido para limitar a regido de espalhamento. Assim a
Figura 3.16 ilustra melhor como deve ser o volume de interacdo. O volume varia
diretamente com a tenséo de emissdo dos elétrons e inversamente com o numero

atbmico do elemento na amostra.

Feixe de
elétrons

superficie da
amostra

FIGURA 3.16 — Esquema ilustrativo do espalhamento de elétrons no interior de uma amostra.
Extraido e adaptado de Flegler, S. L.; Heckman Jr., J. W. and Klomparens, K. —
Scanning and Transmission Electron Microscopy an Introduction, W.H. Freeman
and Company, NY, 1993.

A interacdo entre o feixe de elétrons incidente e os atomos da
amostra pode ser elastica ou inelastica, (Vide Figura 3.17). A interacao elastica
ocorre entre os elétrons incidentes e os nucleos dos atomos da amostra. Sao
caracterizadas pelo grande angulo de espalhamento e pequena perda de energia.

Por outro lado a interacdo inelastica ocorre entre os elétrons incidentes e a
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camada eletronica. Possuem pequeno angulo de espalhamento e muita perda de

energia.

Elétrons
Priméarios

077

\

elétrons espalhados  lelétrons espalhados
elasticamente ineslaticamente

elétrons ndo espalhados

FIGURA 3.17 — Esquema ilustrativo da interacdo de elétrons com o atomo de uma amostra.
Extraido e adaptado de Flegler, S. L.; Heckman Jr., J. W. and Klomparens, K. —
Scanning and Transmission Electron Microscopy an Introduction, W.H. Freeman
and Company, NY, 1993.

b) Elétrons secundarios

A mais importante interacdo para microscopia eletrbnica € a que
produz elétrons secundarios. Estes ocorrem quando os elétrons do feixe incidente
deslocam elétrons da banda de condugdo dos atomos da amostra com choque
inelastico. A energia dos elétrons secundarios é relativamente baixa, da ordem de
3ab5eV.

Os elétrons secundarios sdo produzidos num pequeno volume de
excitacdo. Em fungdo da sua baixa energia s&o facilmente absorvidos pela
amostra, apenas o0s elétrons secundarios produzidos perto da superficie da
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amostra podem escapar. Em geral apenas aproximadamente 1% do total de
elétrons produzidos contribuirdo para formacdo da imagem. A profundidade
maxima de escape tem sido estimada em 5 nm nos metais e 50 nm nos materiais

isolantes.

A interacdo dos elétrons secundarios com a superficie irregular da
amostra faz com que os elétrons que atingiram os “picos” tenham um caminho
menor a percorrer, comparando-se com o0s elétrons que escaparam de areas
“planas”. Por isso na imagem formam-se regifes com diferentes intensidades de
brilho.

c) Elétrons retro-espalhados (Backscattered Electrons)

A principal interacdo com choques elasticos em microscopia é
aguela que produz elétrons retro-espalhados. Estes sdo produzidos quando os
elétrons do feixe incidente atingem o nucleo do atomo, ocasionando um choque
elastico. Em média 10 a 50% dos elétrons causam esta interagdo. Sua energia €
de 60 a 80% da energia inicial, sendo portanto relativamente alta. Isto ndo permite

gue esses elétrons sejam detectados como elétrons secundarios.

Devido a alta energia os elétrons retro-espalhados néo sé&o
absorvidos pela amostra e a maioria escapa facilmente, como resultado tem-se
uma imagem com menor resolucdo quando comparada com a imagem formada

pelos elétrons secundarios.

d) Outros tipos de produtos da interacao

Raios-X e Elétrons Auger Ocorrem quando o feixe incidente desloca
elétrons dos orbitais (K, L, M, N...) da amostra. Este orbital, por sua vez, procura
preencher a vaga do elétron retirado por captacdo dos elétrons de orbitas mais
externas e de maior energia, havendo assim liberacdo de energia. Essa energia
pode arrancar um segundo elétron da superficie que € detectado em um detector

de elétrons Auger.
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Elétrons absorvidos Sdo elétrons do feixe incidente absorvidos pela

amostra, formando uma corrente elétrica chamada corrente da amostra.

Elétrons transmitidos S&o os elétrons do feixe incidente que conseguem
atravessar a amostra sem atingir &tomos ou elétrons da amostra. A quantidade de
elétrons transmitidos serd em maior quantidade quanto menor for a espessura da

amostra.

As técnicas de analise de superficies mais utilizadas séao:
Microscopia Eletronica de Varredura (SEM), Espectroscopia por Dispersao de
Energia de Raios-X (EDX), Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia de Forcas
Atbmicas (AFM), Espectroscopia Fotoeletrbnica de Raios-X (XPS),
Espectroscopia de Elétrons Auger (AES), Microscopia Eletrdnica de Transmissao
(TEM), Microscopia de Tunelamento (STM) ou ainda aquelas que utilizam a

radiacdo sincrotron, XANES e EXAFS, citadas acima.

Além dessas técnicas, frequentemente, durante um estudo
eletroquimico é necessario combinar outras técnicas espectrocépicas do tipo UV-
Vis, Raman, SERS, Infra Vermelho (IR), Infra Vermelho Modulado (EMIRS), pois
estas podem ser muito Uteis na caracterizacdo de substancias, seja elas
definitivas ou intermediarias, tanto na superficie como em solucédo. Porém, nesta
revisdo apenas serd comentado o principio do método para as técnicas XPS,
SEM com EDX e UV-Vis por terem sido aplicadas no decorrer do trabalho.

3.2.1. Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X [162-164]

A Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS) foi desenvolvida
em meados da década de 60 por Kai Siegbahn e seu grupo de pesquisa da
Universidade de Uppsala, Suécia. A técnica foi primeiramente designada como
Espectroscopia Eletronica para Andalises Quimicas (ESCA). O advento da
fabricacdo de um equipamento comercial para analise de superficie no inicio da
década de 70 permitiu a colocacdo desse equipamento em laboratorios de todo o
mundo. Em 1981, Siegbahn foi recompensado com o Prémio Nobel de Fisica por

seu trabalho sobre XPS.
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A andlise por XPS consiste na irradiagdo de um solido no vacuo com
Raios-X monoenergético de baixa energia e analise dos elétrons emitidos como
consequéncia da imposicdo dessa energia. O espectro € obtido na forma de um
grafico do numero de elétrons por intervalo de energia em funcéo da sua energia
cinética. Cada elemento tem um Unico espectro. O espectro de uma mistura de
elementos é aproximadamente a soma dos picos dos constituintes individuais.
Devido ao pequeno caminho livre dos elétrons em sélidos, os elétrons detectados
originam-se apenas do topo das camadas de atomos localizadas na superficie,
fazendo do XPS uma das Unicas técnicas de andlise de superficie para andlise
quimica. Dados quantitativos podem ser obtidos da altura do pico ou da area sob
0 pico, e a identificacdo dos estados quimicos muitas vezes pode ser feita a partir

da medida exata da posicdo e separacédo do pico.

3.2.1.1 Principio da Técnica

A analise da superficie por XPS é realizada irradiando a amostra
com Raios-X monoenergético de baixa energia e detectando a energia dos
elétrons emitidos. As radiacdes usualmente empregadas sdo as de Raios-X de
Mg Ka(1253,6 eV) ou Al Ka(1486,6 eV). Estes fétons tém poder de penetracao
limitada em um solido, ou seja, da ordem de 1-10 micrometros. Eles interagem
com atomos na regido da superficie, fazendo com que os elétrons sejam emitidos

por efeito fotoelétrico. Os elétrons emitidos tém energia cinética dada por:

KE =hv - BE - @, (3.25)

sendo hv é a energia do féton, BE a energia de ligacdo do orbital atdbmico do qual

o elétron se origina e @; a funcao trabalho espectrométrica.

A energia de ligacdo pode ser estimada como a diferenca de energia
entre o estado inicial e final depois do foto-elétron ter deixado o atomo, pois ha
uma variedade de estados finais possiveis para os ions de cada tipo de atomo.
Ha também uma correspondente variedade de energia cinética dos elétrons
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emitidos. Além disso, existe uma probabilidade diferente para cada estado final
mostrado esquematicamente na Figura 3.18. O nivel de Fermi corresponde ao
zero de energia de ligacao (por definicdo), e abaixo do nivel de Fermi, na Figura
3.18 esta indicada a energia relativa do ion remanescente depois da emisséo
eletrbnica ou da energia de ligacdo do elétron. As linhas compridas na horizontal,
indicam a probabilidade dos varios processos de ionizagdo. Os niveis p, d e f
dividem-se na ionizacdo, conduzindo a vacancias em pis, Pasz, dap, dsp, fs € f72. A

razdo do acoplamento spin-Orbita

0 rg - _
Lp Nivel de Fermi
5d5/2
5d3/2
200 F 5pap
5p1/2
+ 5s
= 4f
9 400 4f 50 112
Qo
@)
'S 600 |
[0
D
|
o) ————— 4dsp
O 800 F 4d3/2
@
o
(0]
T 1000 |
4p3/2
1200 }
— 4p1/2
1400 |

FIGURA 3.18 - Energias relativas de ligacdo e secdes transversais de ionizagdo para os niveis de
Fermi.

é 1.2 para o nivel p, 2:3 para o nivel d e 3:4 para o nivel f. Como exemplo, a razéo

do acoplamento spin-6rbita do Si 2p é mostrado na Figura 3.19.
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2p3p Si2p

105  Energia de Ligacéo (eV) 95

FIGURA 3.19 - Espectro de alta resolu¢do do monocristal de silicio mostrando o acoplamento spin-
oOrbita do nivel 2p

Em funcdo de cada elemento ter uma unica energia de ligacéo
estabelecida, a medida de XPS pode ser usada para identificar e determinar a
concentracdo de elementos na superficie. Variacdes na energia de ligacdo dos
elementos (deslocamento quimico) resultam das diferencas no potencial quimico
e polarizabilidade dos compostos. Este deslocamento quimico pode ser usado

para identificar o estado quimico dos materiais que estao sendo analisados.

Concomitantemente aos foto-elétrons emitidos nos processos
fotoelétricos, elétrons Auger podem ser emitidos por causa da relaxacédo dos ions
excitados, remanescentes ap0s a foto-emissdo. Esta emissdo de elétrons Auger
ocorre bruscamente num tempo de 10™* segundos depois do evento fotoelétrico.
A competicdo de emissdo de fluorescéncia de Raios-X € um processo menor
neste intervalo. No processo Auger (Figura 3.20), elétrons externos entram na
vacancia do orbital interno, e um segundo elétron é emitido simultaneamente,
retirando o excesso de energia. O elétron Auger possui energia cinética igual a
diferenca entre a energia do ion inicial e do ion final duplamente carregado, e é
independente do modo da ionizacao inicial. Assim, foto-ionizacdo normalmente
leva a 2 elétrons emitidos: um foto-elétron e um elétron Auger. A soma da energia

cinética dos elétrons emitidos ndo pode exceder a energia dos fétons ionizantes.

A probabilidade de interac&o eletrbnica com a matéria excede muito
as dos fétons, enquanto a extensdo do caminho dos fotons é da ordem de
micrometros, a dos elétrons é da ordem de dezenas de angstroms. Assim,
enquanto a ionizagcdo ocorre com intensidade de alguns micrometros, apenas
aqueles elétrons que se originaram até dezenas de angstroms abaixo da

superficie do solido podem deixar a superficie sem perda de energia. Estes
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elétrons que deixam a superficie sem perda de energia produzem 0s picos no
espectro e sdo os mais uteis. Os elétrons submetem-se a perdas de energia
durante o processo inelastico antes de emergir do estado fundamental. Os
calculos do caminho livre médio inelastico dos elétrons em diferentes materiais

sdo mostrados na Figura 3.21.

Os elétrons que partem da amostra sdo detectados por um
espectrometro eletrbnico conforme sua energia cinética. O analisador funciona
como uma janela de energia, indicando a passagem de energia, aceitando apenas
aqueles elétrons que tém energia no intervalo da janela. Para manter a resolucéo
de energia constante, a passagem de energia é fixa. Os elétrons que entram séo
ajustados para passagem de energia antes de entrar no analisador. A variacao
das diferentes energias é acompanhada pela aplicacdo de um campo eletrostatico

variavel antes do analisador.

—e-0-0-0-0-0—|,;0u2p

o—e L,ou 2s
foton fotoglétron

/

'Y Kou 1s

elétron Auger.
7

— 00— 0O0—0O—0—0—130u2p

® L,ou2s

.V_.._———— Kou 1s

FIGURA 3.20 — Modelo do processo de emissao de um féton-elétron (XPS).
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FIGURA 3.21 - Calculo do caminho livie médio do elétron em varios metais pelo método de S.
Tanuma, C. J. Powell and D.R. Penn, Surf. Interface Anal. 17, 911 (1991).

3.2.1.2 Preparagéo e Montagem da Amostra

Na maioria das aplicacbes de XPS a preparacdo e montagem de
amostras nao sao criticas. Normalmente, a amostra € bombardeada com um fluxo
de gas inerte antes da analise. Em muitos casos ndo ha necessidade de
complemento na preparacdo, mesmo porque esta pode mudar a composicdo na

superficie. Para as amostras que precisam de preparacao recomenda-se:

a) Remocao de material volatil

Normalmente os materiais volateis sdo removidos da amostra antes
da andlise. Em alguns casos excepcionais, quando a camada volatil é de

interesse, a amostra pode ser esfriada para se proceder a analise.

A remocdo de material volatil ndo desejado é usualmente executada
por um sistema de bomba a vacuo ou por lavagem com um solvente adequado.
Usam-se solventes recentemente destilados para evitar contaminacdo por
impurezas. A escolha de cada solvente deve ser cuidadosa. Por exemplo, hexano
ou solventes com baixa massa molecular, provavelmente alteram menos a
superficie, mostrando que as propriedades do solvente sdo satisfatérias. As
amostras também podem ser lavadas com eficiéncia num extrator de Soxhlett

usando um solvente adequado.
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b) Remocédo de contaminantes organicos ndo volateis

Quando a natureza de um contaminante organico nao € de interesse
ou quando estid presente um contaminante desconhecido nas adjacéncias do
material de trabalho, o contaminante pode ser removido com um solvente

organico apropriado. Assim como no item (a) é importante a escolha do solvente.

c) Ataque da superficie

O bombardeio da amostra por ions ou outra técnica de erosao, tal
como o plasma de oxigénio, pode ser usado para remover contaminantes da
superficie. Esta técnica € particularmente util na remoc¢do de hidrocarbonetos
provenientes da amostra ou quando o 6xido nativo, formado por exposi¢do ao ar,

nao é interessante.

O ataque com ions argbnio é comumente usado para obter
informagdes sobre a composi¢cdao em funcdo do tempo de exposicdo ao ataque
pelos ions. A calibragdo da taxa do bombardeio pode ser usada para converter o
tempo de bombardeio em informacdo sobre a profundidade de ataque da
amostra. Em virtude do bombardeio causar mudancas nha superficie, a
identificacdo das mudancas nos estados quimicos com a andlise da profundidade
pode nao refletir a composicao verdadeira.

d) Abrasao

A abrasdo da superficie pode ser feita sem contaminagdo
significativa. No entanto, isto pode causar aquecimento local, e podem ocorrer
reacdes com gases do ambiente (por exemplo, oxidacdo em ar). Para prevenir a
oxidacdo de mais materiais ativos, a abrasao deve ser realizada em atmosfera

inerte.
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e) Fratura e Raspagem

Com um equipamento apropriado muitos materiais podem ser
fraturados e raspados dentro da camara de teste sob alto vacuo (UHV). Mesmo
quando a contaminacdo por gases da atmosfera é evitada podem aparecer
resultados inesperados, pois a fratura com rigor ocorre ao longo dos contornos de

grao, os quais podem nao ser representativos da fase volume (bulk) do material.

f) Moagem

Quando deseja-se 0 espectro caracteristico da composi¢do na fase
volume, a amostra pode ser triturada a p6 em um moinho, desde que se proteja a
superficie da acdo da atmosfera. Se a moagem precisa ser realizada em altas
temperaturas, esta deve ser bem lenta, a fim de minimizar mudancas quimicas

nas superficies recentemente criadas.

g) Montagem do p6 para analise

Existem varios métodos que podem ser usados para montar pos
para andlise. Talvez o método mais utilizado consiste em colocar o p6 em um fita
adesiva a base de polimero com uma escova. Alguns pesquisadores evitam fitas
de material organico para trabalhos em ultra-alto vacuo, mas outros tém tido

sucesso usando certos tipos de fitas sob vacuo da ordem de 10™° Torr.

Alguns métodos alternativos para montagem de pos incluem a
prensagem do p6é em indio ou outras chapas de metais leves, ou ainda suportar o
pé6 em uma malha metalica, pressionando-o com bolas ou simplesmente

depositando-o por gravidade.
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3.2.1.3 Procedimento para obtencao do espetro

a) Consideracdes iniciais

Os espectros podem ser obtidos utilizando um sistema PHI Modelo
5600 MultiTechnique. A Figura 3.22 mostra um diagrama esquematico desse
aparelho com os componentes mais importantes, incluindo o analisador de
energia do elétron, a fonte de Raios-X e o canhao de ions usado para o ataque da
superficie. O analisador de energia € o modelo 10-360 SCA e sua lente é uma
Omni Focus lll. A fonte de elétrons usada neste equipamento pode ser do tipo 10-
55 com monocromador 04-548. Neste aparelho os espectros sdo obtidos com a
fonte de Raios-X operando a 400 W(15kV-27 mA). As espécies geralmente sao
analisadas com os elétrons que saem com angulo de 70°, medido em relacédo ao

plano da superficie.

fonte de Raios-X

analisador de
energia

FIGURA 3.22 - Diagrama esquematico do sistema PHI Modelo 5600 MultiTechnique. Extraido de
Moulder, J.F.; Stickle, W. F.; Sobol, P. E. and Bomben, K. D. - Handbook of X-ray
Photoelectron Spectroscopy, Ed. Jill Chastain, Minnesota, 1992.
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No sistema PH modelo 5600 MultiTechnique a distribuicdo de
energia, resolucdo de energia e analise de area séo funcdo do analisador. Uma
lente Omni Focus lll € usada para varrer o espectro quando o SCA é operado
com passagem constante de energia. Isto resulta na constante de resolucao (4E)
do espectro de energia. O tamanho da area de analise foi determinada pela
selecdo de abertura da lente. A resolucdo do analisador (4E/E) é determinada
pela escolha do passo de energia e sele¢do da abertura, geralmente o diametro é
de 800 um.

Os espectros séo registrados e armazenados utilizando um sistema
PHI ACCESS™. O instrumento deve ser calibrado diariamente e a calibracdo
deve ser confirmada varias vezes durante a aquisicdo dos dados. A funcédo
trabalho do analisador é determinada assumindo a energia de ligacdo do Au 4f,

com pico em 84,0 eV.

b) Calibracdo do Instrumento

Para assegurar a exatiddo dos dados, 0 equipamento deve ser
calibrado regularmente. O melhor caminho é registar o espectro de uma amostra
conhecida. Normalmente sédo usadas as linhas do Au 4f ou do Cu 2p e 3p. As
linhas mostradas na Tabela 3.2 foram registradas com uma varredura restrita no

intervalo de 5-10 eV, e um passo de energia de 23,5 eV ou menos.

Em geral ha concordancia das linhas padrdes do Cu, Au e Ag. Os

valores recomendados estdo na Tabela 3.2.
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TABELA 3.2. ENERGIAS DE LIGAGAO DE REFERENCIA (EV)

Al Ka Mg Ka.
Cu 3p 75,14 75,13
Au 4f;, 83,98 84,00
Ag 3ds) 368,26 368,27
Cu LzMN 567,96 334,94
Cu 2p3p 932,67 932,66
AgM4NN 1128,78 895,75

Em virtude dos picos de energia do fotoelétron 2ps;, € 3ps, do Cu serem bem

separados, a medida desses picos calibram com exatidao a escala de energia.

c) Programa de varredura para uma amostra desconhecida

Para uma pesquisa tipica por XPS, em que a composicdo da
superficie & desconhecida, primeiramente pode ser obtido um espectro geral para
identificar os elementos presentes. Depois a composi¢cdo elementar pode ser

determinada, obtendo espectros detalhando a velocidade de varredura.

3.2.1.4 Interpretacao dos Dados

a) A natureza do espectro

Aspectos gerais - O espectro € mostrado como um grafico do numero de
elétrons versus a energia de ligacdo. A posicao sobre a escala de energia cinética
equivale a energia de excitacdo do foton menos a funcdo trabalho do
espectrémetro correspondente a energia de ligacdo 0 eV com referéncia ao nivel

de Fermi (KE=hv-BE-®,). Portanto, normalmente € usada a escala de

energia de ligacdo com 0 neste ponto e aumentando para esquerda (vide Figura
3.23).
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Tipos de picos - Muitos tipos de picos sdo observados no espectro de XPS,
alguns sdo fundamentais para a técnica e sdo sempre observados, outros sdo
dependentes da natureza fisica e quimica da amostra. O instrumento também
pode influenciar no perfil dos picos. A sequiéncia abaixo mostra 0s provaveis

aspectos dos espectros que podem ser encontrados:

i) Picos foto-eletronicos. Os picos foto-eletrénicos mais intensos séo relativamente
simétricos. Os picos foto-eletrdbnicos de metais puros podem contudo, exibir

consideravel assimetria devido ao acoplamento com elétrons condutores.

i) Picos Auger - Estes sao grupos de picos em modelos complexos. Existem
quatro séries principais de picos Auger observaveis em XPS. A saber KLL, LMM,

MNN e NOO, identificados pelas vacancias iniciais e finais da transicdo Auger.

iil) Raios-X satélite - A emissao de espectro da fonte ndo monocromatica usada
para irradiacdo exibe ndo apenas caracteristicas de Raios-X mas também menor
componente de Raios-X a féton de energia superiores. Para cada pico foto-
eletrénico que resulta da rotina usada de Raios-X de Mg e Al Ka, ha uma familia
de picos menores localizados em energias inferiores com as caracteristicas de
intensidade e espagamento das linhas de Raios-X do material, conforme mostra a
Tabela 3.3:

TABELA 3.3 - ENERGIA E INTENSIDADES DOS RAIOS-X SATELITES

1,2 o3 o4 o5 Qs B
Mg — deslocamento (eV) 0 8,4 10,1 17,6 20,6 48,7
Altura relativa 100 8,0 4,1 0,6 0,5 0,5
Al — deslocamento (eV) 0 9,8 11,8 20,1 23,4 69,7
Altura relativa 100 6,4 3,2 0,4 0,3 0,6

b) Identificagdo dos Picos

Em geral a interpretacdo dos espectros de XPS comeca pelas linhas

que sempre estao presentes (especialmente as do C e O), depois identifica-se os
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picos mais importantes. Os equipamentos mais modernos possuem dispositivos

que permitem a identificac@o dos picos através de programas proprios.
c) Analise Quantitativa

Para muitas analises por XPS ¢é importante determinar a
concentracdo relativa de varios constituintes. Alguns métodos tém sido
desenvolvidos para quantificar as medidas de XPS, utilizando a area sob o pico e
o valor do fator de sensibilidade. O método que utiliza o fator de sensibilidade da
area do pico é o mais exato e sera discutido abaixo.

Para uma amostra que é homogénea o numero de foto-elétrons por

segundo em um pico especifico do espectro é dado por:
I=nfcGy AT (3.26)

onde n é o nimero de atomos do elemento por cm® da amostra, f é o fluxo de
Raios-X em fétons/cm?s, o é a secéo fotoelétrica para o orbital atdmico em cm?, 6
€ um fator angular, y é a eficiéncia do processo fotoelétrico para formacdo dos
foto-elétrons , 4 € o caminho livre médio dos elétrons na amostra, A é a area da
amostra da qual os foto-elétrons sdo detectados, T é a eficiéncia de deteccédo

para os elétrons emitidos pela amostra. Da equacéo 3.26:

n=—— (3.27)
foy AT

O denominador na equacao 3.26 pode ser definido como o fator de sensibilidade
atdbmica, S. Se for considerado um pico forte de cada elemento:
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n 1L/

= 3.28
Ny |2 /SZ ( )

Esta expressao pode ser usada para todas amostras homogéneas se a razao
S1/S; for independente para todos os materiais. Certamente o e A variam de
acordo com o material, mas a razdo das duas quantidades oi/o, e Ai/A
permanece aproximadamente constante. Assim, para muitos espectrometros €&

possivel obter um valor fixo para S para todos os elementos.

Uma expresséo geral para a determinacdo da fracdo atdbmica para
amostra com muitos constituintes, Cy, pode ser escrita como uma extensdo da

equacao 3.28:

c =n_X=IX/SX
A YN I

(3.29)

Um exemplo de aplicacdo da equacdo 3.29 na andlise de uma amostra de

politetrafluoretileno € mostrado na Figura 3.23.

O uso do fator de sensibilidade atbmico do modo descrito levara a

resultados semi-quantitativos (entre 10-20%), exceto nas situacdes seguintes:

i) A técnica ndo pode ser aplicada rigorosamente para amostras heterogéneas.
Pode ser util com amostras heterogéneas na medida do numero relativo de
atomos detectados, mas deve ficar claro que o carater microscopico do sistema
heterogéneo influencia o resultado quantitativo. Além disso, uma excessiva
camada de contaminacdo tem efeito de diminuir a intensidade do pico de alta

energia mais que do pico de baixa energia.

i) Metais de transicdo, especialmente os da primeira série, tém larga variacao e
baixos valores de y, enquanto y para os outros elementos tem valor por volta de
0,8 eV. Assim, os valores de S determinados em um estado quimico para um

metal de transicdo podem ndo ser validos para outros estados quimicos.

i) Quando ocorre interferéncia de picos as vezes podem ser usados picos
alternativos. A razdo dos spin duplos (exceto 4p) sdo mais precisamente

uniformes, e o sinal fraco pode ser substituido.
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V) Ocasionalmente, nos Raios-X satélite, o pico foto-eletrénico intenso
interfere nas medidas de componentes com sinal menor. Entdo, pode ser
usada uma aproximacdo matematica para subtrair os Raios-X satélites

antes da medida.

F1s

Concentragdao Atébmica
tedrica exper.

C 33 33
F 67 67

1100 Energia de Ligacao (eV) 0

FIGURA 3.23 - Analise quantitativa de politetrafluoretileno

3.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura [165-168]

A Técnica da Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) permite
trabalhar com aumentos de até 300.000x, pois utiliza elétrons que tém
comportamento dual onda/particula. O comprimento de onda associado ao
movimento de um elétron pode ser controlado, e fica no intervalo de 10°-10"° m,
aproximadamente. Além do acréscimo na resolucdo, a utilizacdo da microscopia
eletrénica de varredura traz ainda algumas vantagens. As imagens obtidas séo
similares as que poderiam ser vistas pelo olho humano se ele fosse capaz de ver
com grandes ampliacfes. Esse aspecto ajuda a simplificar a interpretacdo das
imagens. Além disso, a técnica ainda fornece imagens topogréaficas com
profundidades de foco até 300x superior ao da microscopia Otica, além de
imagens por contraste de massa atdmica e imagens de Raios-X, que indicam a

localizac&o de cada elemento na superficie.
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3.2.2.1 Principios de Operacéo

Os elétrons utilizados pela técnica sdo gerados convencionalmente
por um filamento de tungsténio, sob um potencial tipico de 10-30 kV. Tais
elétrons, forgcados a passar por uma coluna (Figura 3.24), sdo colimados por
lentes eletromagnéticas em um feixe com didmetro final de aproximadamente 2
nm. O feixe eletrénico ao atingir um ponto na superficie também interage com os
atomos da amostra, 0 que resulta na emisséo de elétrons e/ou de fétons. Parte
dos elétrons emitidos é coletada por detectores, cujos impulsos, com maior ou
menor intensidade, séo visualizados com maior ou menor brilho em um tubo de
Raios catodicos (tela de visualizagcdo da imagem). Os impulsos de entrada no
tubo estdo sincronizados com o sinal emitido, de modo que cada ponto que o
feixe atinge na superficie tem o seu correspondente na tela, produzindo uma
imagem da superficie da amostra. Como o feixe incidente modula em x e em y, de
modo a cobrir uma area retangular, o0 aumento que o aparelho atribui a imagem é
simplesmente a relagdo entre a area do monitor e essa area varrida na superficie

da amostra, assim, quanto menor a area varrida maior o aumento.
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FIGURA 3.24 — Corte esquematico da coluna e da camara de amostras de um Microscépio
Eletrdnico de Varredura. Extraido e adaptado de Flegler, S. L.; Heckman Jr., J. W.
and Klomparens, K. — Scanning and Transmission Electron Microscopy an
Introduction, W.H. Freeman and Company, NY, 1993.

3.2.2.2 Detetor de elétrons retro-espalhados

As imagens mais conhecidas obtidas em SEM s&do as imagens
“topogréficas”. Tais imagens sdo obtidas a partir de elétrons secundarios (SE),
que colidem com a superficie da amostra e por choques inelasticos sao
“refletidos”. No entanto, existem aquelas imagens geradas a partir de elétrons
denominados retro-espalhados (BSE). Esse tipo de imagem traz consigo
informacdes da propria composi¢cao quimica superficial, que quando captadas e
interpretadas pelo sistema, fornecem imagens ndo mais por contraste topografico
mas sim por contraste de massa atbmica. A imagem por BSE é formada por
elétrons que emergem da superficie apos consecutivos espalhamentos elasticos

essencialmente com o nucleo atdmico. Nesse processo o elétron se desvia de sua
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trajetdria inicial de 2 a 5° por choque, mas sem alterar significamente a sua
velocidade e consequentemente sua energia cinética. Como resultado final desse
espalhamento cerca de 30% dos elétrons incidentes emergem na superficie,

como pode ser observado na Figura 3.25.

Uma informagdo bastante importante e que nem sempre é
evidenciada através de imagens topograficas, é o posicionamento e a distribuicdo
de elementos minerais adicionados em determinados polimeros como carga, ou
fases em mineral ou liga metalica. Como a carga mineral tem massa atdmica
média superior ao da matéria polimérica, a imagem obtida por BSE, revela pontos
claros em uma matriz escura, evidenciando a presenca de aglomerados com
dimensdes indesejadas ou distribuicbes heterogéneas, ou simplesmente

confirmando a boa qualidade do material analisado
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Figura 3.25 — Intensidade de elétrons retro-espalhados como funcdo do nimero atémico a uma
tensdo de 20 kV.
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3.2.2.3 Microanalise em SEM

O termo Microanalise origina-se da capacidade de realizacdo de
analises quimicas elementares em volumes muito pequenos, da ordem de um
micrometro cubico. As duas principais técnicas utilizadas para microanalises sao a
Espectrometria por Dispersédo de Energia de Raios-X (EDX) e a Espectrometria
por Dispersdo de Comprimento de Onda de Raios-X (WDX). A diferenca basica
entre as duas técnicas esta nos detetores utilizados para a medida de intensidade
de Raios-X. Nos EDX os detetores sdo materiais semicondutores e possuem
programas de computadores matematicamente bastante sofisticados para
processamento dos sinais de intensidade de Raios-X. Mesmo que tal sistema
produza analises bastante rapidas ele ndo possui a mesma resolucdo e precisao
do WDX. O EDX pode, muitas vezes, ser utilizado para andlises iniciais seguido
posteriormente por medidas no WDX para uma maior precisdo da analise.

3.2.3. Espectroscopia por Dispersdo de Energia de Raios-X (EDX) (165-166)

Os sinais utilizados na andlise quimica por EDX sdo gerados a partir
da interacdo de um feixe de elétrons de alta energia (20 kV ou mais tensdo e
correntes da ordem de nA) com os elementos da superficie da amostra. A forma
de saida dos sinais pode ser tanto um grafico de picos de intensidade como um
mapa da distribuicdo de cada elemento na superficie da amostra ou “dot
mapping”. A medida dos fétons de Raios-X gerados envolve a sua conversdo em
cargas discretas em um detetor especifico. Como a geracdo dos fétons esta
sujeita a flutuacdes estatisticas o valor medido ser4d sempre uma média. Uma
medida dessa distribuicdo € dada pelo valor da “largura a meia altura (LMA) do
pico de um determinado elemento, em unidades de energia. Para o sistema de
EDX esse valor é da ordem de 2,5 % da energia de intensidade méaxima de pico.
Para o manganés, por exemplo, cuja intensidade maxima de pico ocorre em 5890
eV, a LMA fica ao redor de 147 eV. Em muitas situacdes, essa caracteristica do

sistema pode causar problemas de interferéncia de picos, ou seja, havera a
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interferéncia de um pico de energia E, com qualquer outro que esteja no intervalo

de energia compreendida entre ExLMA/2.

A grande vantagem da técnica esta no fato de que a andlise é
realizada a partir de um volume muito pequeno de material. Considerando-se a
interacdo do feixe de elétrons com o material, como ilustra a Figura 3.15, Raios-X
podem ser gerados a partir de volumes com dimensdes lineares em torno de 1
um. Isso implica que volumes menores que 10*? cm?® podem ser analisados.
Assumindo-se que a densidade tipica de um metal esteja entre 5-8 g/cm®, a
composicdo de apenas 5-8 x 10™? g de material pode ser determinada. A partir
dessa pequena quantidade de massa de amostra, limitada pelo volume de
interacdo do feixe de elétrons, a composi¢cdo elementar pode ser determinada até
limites da ordem de 0,01% (100 ppm), o que corresponde a um limite de
deteccdo, em termos de massa, da ordem de 10™® a 10™*° g. Para referéncia, um
simples &tomo de ferro pesa em torno de 10% g, de forma que o limite de
deteccdo da técnica corresponde a apenas alguns milhdes de atomos. No
entanto, vale ressaltar que o valor estabelecido como limite de deteccao tem sido
alvo de controvérsias, uma vez que ele se baseia na interpretacdo de parametros
estatisticos. Para elementos com ndamero atémico z > 10 € fato que a menor

quantidade possivel de ser detectada esta entre 10 e 100 ppm.

3.2.3.1 Limite de Deteccéao

Define-se como Limite de Detecgdo (LD) a menor fragdo de um
determinado elemento que pode ser detectada considerando-se um determinado
intervalo de confianca. O limite de deteccdo esta intimamente relacionado a
resolucdo espacial (volume a ser analisado), de modo que o aumento desse fator
implica em uma reducgéo no limite de deteccdo. Para resolugcbes espaciais mais
elevadas o volume analisado € menor, e consequentemente a intensidade do
sinal se reduz. Isso significa que o espectro adquirido conterd uma quantidade
maior de ruido e os picos dos elementos em menores concentracdes, ja com
tamanho reduzido, serdo mais dificilmente detectados. Como exemplo, a Figura
3.26 mostra as dimensBes dos volumes de analise para as técnicas de
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microandlise em SEM, TEM e para Microscopia Eletrénica de Transmissao sob
Varredura utilizando um canh&o por emisséo de campo (STEM-FEG).

Dessa forma pode-se definir o limite de deteccdo (LD) em termos da
minima fracdo de massa (em porcentagem em peso ou ppm) que pode ser
medida no volume de analise. Esse limite minimo pode ser relacionado com os

parametros de microanalise:

LDg—t (3.31)

pgnr

onde p é o numero de contagens de Raios-X para o0 pico caracteristico do
elemento, P/B é a razao entre as contagens do pico e as do ruido de fundo, e 7€

o tempo de andlise para uma das n analises realizadas.

Para se reduzir LD, ou seja, aumentar a capacidade do sistema de
microandlise em detectar elementos em pequenas concentracdes, pode-se
aumentar p atravées do aumento da corrente do feixe de elétrons. Pode-se
também aumentar a relacdo p/B utilizando valores mais elevados de tenséo.
Também é recomendado a utilizacdo de um equipamento estavel e com vacuo
relativamente limpo para eliminar ou reduzir a deterioracdo e contaminacdo da
amostra. O controle do tempo e do numero de analises varia muito de amostra
para amostra e também da concentracdo do elemento considerado.

Concentra¢gdes muito pequenas podem requerer um tempo grande de analise.

Essa capacidade de deteccdo considerada até o momento sugere
que tais técnicas de quantificacdo de elementos sejam técnicas de analise de
tracos. Baseado em observacdes praticas para a técnica de microandlise por
espectroscopia por dispersao de energia de Raios-X (EDX) adota-se os seguintes

limites:
Elementos majoritarios: > 10% em peso;
Elementos minoritarios: 1-10% em peso;

Trago: < 1% em peso
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Figura 3.26 — Comparacao entre as dimensdes relativas do volume de interacdo feixe-amostra
para a) SEM, b) TEM e ¢) STEM-FEG.

3.2.4 Espectroeletroquimica e Espectrometria UV-vis [169-177]

3.2.4.1 Introducéao

Hoje é consenso que apenas medidas eletroquimicas tradicionais de
corrente, potencial, carga ou capacitancia muitas vezes nao sao suficientes para
se estudar interfaces eletroquimicas. Para dar consisténcia e precisdo a esse tipo
de estudo, geralmente também utiliza-se técnicas que fornecem informacdes
sobre as caracteristicas das substancias em nivel molecular. Assim, as
propriedades moleculares como por exemplo absortividade molar, frequéncia
vibracional de absorcdo e ressonancia magnética ou eletrdnica, quando
combinadas com parametros elétricos, podem ser de grande valia para um melhor

entendimento das interfaces eletroquimicas.

Ja na década de trinta pesquisadores europeus usavam reflexdo da
luz para observar mudancas na polarizacao de eletrodos metélicos. Porém foi na
década de sessenta, com o desenvolvimento de eletrodos opticamente
transparentes que outras técnicas de caracterizacdo, como as espectroscopicas

passaram a ser usadas com mais frequéncia.
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Essas inUmeras técnicas disponiveis, em principio podem ser
utilizadas em conjunto com as técnicas eletroquimicas convencionais para serem
empregadas, por exemplo, na caracterizacdo da superficie de eletrodos e/ou nos

estudos de espécies adsorvidas na interface eletrodo/solucéo.

O termo espectroeletroquimica, portanto, refere-se a qualquer
técnica que combine técnicas espectroscOpicas e técnicas eletroquimicas. A

Figura 3.27 mostra como algumas dessas técnicas podem ser empregadas.

Es]pectlroscopm | Espectroscopia de
ESR Luminescéncia e

— UV—\?iS,IR H MR Espalhamento

Transmissio Reflecténcia
2 mm
x ”
} 8 .
4 2 = Laser
¥ 4&3 b
32 = %
¢ E © espalharnento
"t Raman
a) célula fina b) reflectincia especular
eletrodo . eletrodo e) Raman
transparente transparente
Y
| eletrodo

fluorescéncia

b) célula convencional d) reflecténcia interna D Fiuorescéncia

Figura 3.27 — Esquema de algumas técnicas utilizadas em espectroeletroquimica. Extraido e
adaptado de W. R. Heineman — Spectroelectrochemistry the combination of optical
and electrochemical techniques J. Chem. Education, 60, 305-308, 1983.

Em funcdo da grande quantidade de técnicas disponiveis, antes de
se optar por uma ou outra, deve-se fazer uma analise detalhada, para depois
escolhner a mais adequada a ser empregada num determinado sistema
eletroquimico.
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3.2.4.1 Espectrometria UV-vis

O principio do método baseia-se no fato que um feixe de luz ao
passar através de uma cubeta de vidro com solucédo, tera a radicdo emergente
menos intensa que a incidente. A diminuicdo da intensidade pode ser
aproximadamente igual em todo o intervalo de comprimento de onda ou pode
apresentar diferente amplitude para diferentes cores. Essa perda é devida em
parte a reflexdes nas superficies e em parte a dispersdo por qualquer particula
em suspensao, mas principalmente, é devida a absorcédo da energia radiante pela

solucéo.

A cor aparente da solucdo € sempre o complemento da cor
absorvida, assim uma solucdo contendo, por exemplo, ion cuprico hidratado que é
azul, absorveu luz amarela e é transparente a outras cores. Entdo as solucdes
podem ser analisadas medindo-se o grau de absorcdo da luz. Muitas soluces
gue sao incolores ou fracamente coloridas podem ser analisadas por adicdo de
uma substancia (cromoforos) que reaja com a mesma formando um composto

intensamente colorido.

Esses principios podem ser aplicados em ensaios eletroquimicos
mesmo quando nado se trabalha com eletrodos transparentes. A Figura 3.28
mostra uma montagem bastante interessante, que permite andlise in-situ da

solucao, neste caso a luz Uv-vis € conduzida por cabos de fibra Optica.
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Figura 3.28 — Esquema de um espectrofotémettro de filbra éptica. Extraido e adaptado de D. A.

Skoog and J. J. Leary — Principles of Instrumental Analysis, Fourth Ed., Saunders
College Publishing, Orlando, 1992.

Solugbes de compostos de cromio tém sido usadas como padréao e
particularmente a de dicromato de potassio em solucéo acida quando se trabalha

na regiao de 200-400 nm. Esta solugédo possui excelente absortividade molar com
maximos em 256 e 351 nm.
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CAPITULO 4

OBJETIVOS

Conforme foi visto na introducdo e revisdo bibliografica o crémio
forma espécies solluveis ou que passivam sua superficie. A maioria dos estudos a

respeito desse comportamento foram realizada em meio de acido sulfurico.

O objetivo deste trabalho é aprofundar e expandir o conhecimento
do comportamento eletroquimico do crémio em solu¢des contendo ions cloreto.
Para alcancar este objetivo sera estudado os processos da dissolucdo ativa, da
formacdo e constituicdo de filmes na regido passiva e do rompimento do filme na
regido de transpassivacdo do crébmio metélico, em solu¢cdes contendo ions
cloreto. Também serd ser analisada a influéncia do pH nos processos supra
citados, empregando-se solu¢cdes com diferentes valores de pH (0,3; 1, 2, 3,4 e

5) e com forga ibnica constante (1=0,5)

Além da caracterizacdo eletroquimica que sera feita utilizando
técnicas como medidas de potencial em circuito aberto em funcdo do tempo,
voltametria ciclica, curvas de polarizacdo, cronoamperometria e espectroscopia
de impedancia, a superficie do eletrodo também sera analisada utilizando-se
medidas de espectrosocopia fotoeletrbnica de Raios-X e microscopia eletronica

de varredura.
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CAPITULO 5

PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Reagentes e solventes

a) Cloreto de sddio. Cloreto de sédio (Merck, p.a.), foi utilizado como eletrdlito

de suporte.

b) Acido cloridrico. Acido cloridrico (Merck, p.a.), sem qualquer purificacio
prévia, foi utilizado para preparar as solucdes eletroliticas com diferentes valores
de pH.

c) Agua. As solucdes foram preparadas com agua de qualidade Milli-Q (18,2

MQ) obtida num sistema Milli-Q plus da Millipore.

d) Argbnio. O gas argb6nio (Liquid Air) grau p-44 (99,99%) foi utilizado para

desoxigenar a solucao eletrolitica.

e) Crémio. Créomio metalico (Alfa £SAR, 99,97%) foi usinado e utilizado para

construir o eletrodo de trabalho.

5.2 Eletrodos

a) Eletrodo de trabalho.

O metal cromio do eletrodo de trabalho foi obtido a partir de cubos
de cromio 99.97 % com 0,5 polegada de aresta comercializados pela Alfa
AESAR. O cubo foi dividido em quatro partes e os prismas foram torneados de
maneira a obter um tarugo cilindrico de 4 mm de diametro e 8 mm de altura. Este
tarugo foi embutido sob pressdo, em um suporte de teflon® dotado de O-ring,
com auxilio de um torno. O conjunto se acoplava através de um adaptador a
haste modelo RDE0027 da EG&G Pinceton Applied Research. Na extremidade
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inferior da haste uma mola de ago fazia o contato elétrico com o crémio, (Figura
5.1a)

b) Eletrodo de referéncia.

Como eletrodo de referéncia foi utilizado o eletrodo de Ag/AgCl, KCI
saturado (vide Figura 5.1b), colocado em um compartimento de vidro cuja
extremidade inferior era fechada com uma ponta de platina de 0,5 mm de
diametro. O surgimento de microtrincas na interface entre o vidro e a platina
permitia o contato iGnico entre as solugdes. Este eletrodo foi colocado em um
capilar de Luggin-Haber [178], a fim de minimizar a queda de potencial devida a
resisténcia ndo compensada da solucdo entre o eletrodo de trabalho e a
extremidade do capilar. Durante os experimentos procurou-se deixar a ponta do
capilar a uma distancia bem préxima do eletrodo de trabalho, visto que a
literatura [178-179] recomenda que essa distancia seja 2d, sendo d = diametro

externo da ponta do capilar.

Todos os potenciais foram medidos em relagcdo ao eletrodo de
referéncia de Ag/AgCI, KCI (sat.) e a temperatura durante os ensaios foi mantida

em 25 °C (temperatura do ar no interior do laboratério).

c) Eletrodo auxiliar.

Para confeccionar o eletrodo auxiliar, Figura 5.1c, utilizou-se um fio
de platina em forma de espiral de aproximadamente 0,35 mm de diametro,
soldado a ponto em fio de niquel-crémio e dai em vidro-chumbo (baixo ponto de
fuséo). Em seguida o fio de platina foi platinizado conforme descrito na literatura
[180]. Este eletrodo era mantido em um compartimento de vidro, cuja
extremidade inferior era fechada por uma placa de vidro sinterizado de

porosidade média (vazdo ~ 0,1 dm® min™).
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¢) Quarto eletrodo

O eletrodo de referéncia foi conectado a um fio de platina imerso na
solucao, por meio de um capacitor néo eletrolitico de 10 uF. Esse duplo eletrodo
de referéncia [182], (Figura 5.2) permite combinar um eletrodo de baixa
impedancia (fio de platina), capaz de responder a rapidas variacfes de potencial,
com um eletrodo de referéncia convencional de alta impedancia (Ag/AgCl), cujo
potencial é estavel com o tempo. Nas perturbacdes cujo periodo é relativamente
curto, o potenciostato responde ao potencial do fio, enquanto em tempos longos

funciona apenas o eletrodo de referéncia convencional.

O duplo eletrodo também minimiza o deslocamento de fase
introduzido pelo potenciostato e o eletrodo de referéncia nas medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica em altas frequéncias. E importante
evitar esse deslocamento de fase porque além de distorcer o espectro de
impedancia, tornando dificil a analise quantitativa, pode também mascarar 0s
fendbmenos que ocorrem em alta frequéncia [183]. Nesse caso, um fio de platina
conectado por um capacitor ao referéncia vai reduzir o deslocamento de fase.
Além disso, o duplo eletrodo de referéncia também diminui a resisténcia ndo
compensada do eletrélito entre o eletrodo de referéncia e o trabalho e atua como

um filtro para o ruido de frequéncia da rede elétrica [183].

FIGURA 5.1 — Eletrodo de trabalho (a), de referéncia (b), auxiliar (c) e quarto eletrodo(d)
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FIGURA 5.2 — Esquema de montagem do quarto eletrodo. Extraido e adaptado de C.C. Herrmann,
G. G. Perault and A. Pilla - Anal. Chem.,40, 1173-1174, 1968.

5.3 Célula eletroquimica

As medidas eletroguimicas foram realizadas utilizando-se uma
célula eletroquimica convencional de compartimento Unico (Figura 5.3),
construida no Laboratério de Apoio Técnico do Instituto de Quimica - UNESP. A
célula tinha capacidade para 100 cm® de solucdo, sendo utilizados em cada

experimento volumes de aproximadamente 50 cm®.

FIGURA 5.3 — Célula Eletroquimica
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5.4 Equipamentos utilizados

As medidas eletroquimicas de potencial em circuito aberto em
funcdo do tempo, curvas de polarizacdo de Tafel, cronoamperometria e
voltametria ciclica foram realizadas usando-se um Potenciostato-Galvanostato
Princeton Applied Research (PAR) modelo 273A da EG&G Instruments,
interfaciados a um PC IBM. Na aquisicdo e tratamento dos dados foram

utilizados os Softwares m352 e m270.

Para as medidas de voltametria ciclica a solucdo foi agitada
utilizando um sistema rotativo da PINE munido de controlador de velocidade de
rotacdo MSRX.

A técnica de EIS foi empregada utilizando-se um Potenciostato-
Galvanostato da EG&G Princeton Applied Research modelo 273A em conjunto
com um Analisador para Impedancia também EG&G Princeton Applied Research

modelo 1025 e um PC IBM equipado com um Software m398.

As medidas de XPS foram realizadas irradiando as amostras com
raios-X monoenergéticos (Mg Ko 1253,6 eV) utilizando o sistema Physical
Eletronics PHI 5500 dos Servigos Cientificos e Técnicos da Universidade de

Barcelona.

Para medidas de microscopia utilizou-se um microscépio eletrénico
de varredura Jeol JMS-T330A interfaciado a um sistema de EDX NORAN.

As medidas de absorbancia foram realizadas utilizando-se um

espectrofotometro Perkin EImer UV/Vis modelo Lambda 14P.
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5.5 Procedimento Experimental

a) preparacdo da superficie do eletrodo.

Antes de cada ensaio eletroquimico, o eletrodo de crémio era
fixado em um porta-amostras e a superficie polida mecanicamente com lixas
d'’agua Norton, de granulometria 600 e subsequentemente 1000,
respectivamente, utilizando agua corrente como agente lubrificante, trocador de
calor e removedor de residuos. A direcdo do polimento obedecia sempre um
angulo de 90° em relacdo ao polimento anterior. Apds este procedimento o
eletrodo era lavado com agua de qualidade Milli-Q (18,2 MQ) em banho de ultra-
som por 3 minutos e posteriormente com o proprio eletrélito. Este procedimento
visava eliminar a contaminacdo da superficie, principalmente por 6xidos de silicio

provenientes da lixa.

b) preparacéo do eletrdlito.

Os eletrolitos com forca ibnica constante, foram preparados com
reagentes grau “p.a.” da Merck e agua de qualidade Milli-Q. Antes de cada
experimento o eletrélito era tratado borbulhando-se gas argbnio de pureza >

99,99%, durante 1 hora para remoc¢ao do oxigénio dissolvido.

O gas argbnio, previamente passava por um frasco lavador
contendo o eletrdlito para evitar concentracéo da solucao da célula por arraste do
solvente ou do seu vapor (quando borbulhado na superficie da solucdo). A
temperatura ambiente do laboratério sempre foi mantida em 25 °C durante os

ensaios.

Este método € simples e relativamente barato comparando-se com

outros apresentados na literatura [184-185].
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c) obtencdo das curvas de potencial em circuito aberto em funcédo do

tempo nas solugfes com diferentes valores de pH.

Apoés o procedimento descrito no item “a” o metal era imerso no
eletrdlito e rapidamente o sistema era acionado de modo a registrar desde um
tempo muito curto as primeiras variagdes de potencial. Este registro continuava
por 12 horas ininterruptas sendo que sempre era mantida uma corrente de gas

argonio na superficie do eletrdlito.

d) obtencdo das curvas de polarizacdo de Tafel nas solu¢cbes com

diferentes valores de pH

A partir das curvas de polarizacdo de Tafel pode-se obter o
potencial de corrosdo do metal e parametros acerca da cinética do processo

eletroquimico.

Estas curvas de polarizacdo foram obtidas com eletrodo estatico e

rotativo. Os ramos catddico e anddico foram obtidos juntamente.

e) obtencdo das curvas de cronoamperometria nas solucdes com

diferentes valores de pH

Esta técnica consiste da aplicacdo de saltos simples de potencial a
partir de um valor de potencial pré-estabelecido onde ndo ocorre processos
faradaicos, para uma regido de potenciais onde ha oxidacdo ou reducédo de
espécies sobre o eletrodo ou ainda do proéprio eletrodo. Como resposta registra-
se a corrente em funcdo do tempo. A carga do sistema pode ser obtida através
da integracao dessa curva.

Os cronoamperogramas foram obtidos com o eletrodo estéatico, com

saltos de potenciais na regido de passivacao do filme.
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f) obtencdo dos diagramas de impedancia nas solugcbes com diferentes

valores de pH

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma técnica muito
importante para estudar 0os processos eletroquimicos, porque é essencialmente
uma técnica capaz de acessar os fendmenos de relaxa¢do cujos tempos variam
de varias ordens de grandeza. Na condicdo de estado estacionario € possivel
utilizar o método de amostragem do sinal em um Unico experimento para obter a
precisdo desejada em um amplo intervalo de frequéncia (10° a 10 Hz),

disponivel no analisador.

Experimentalmente obteve-se a condicdo de estado estacionario
apos observar que a corrente ndo variava significativamente em funcdo do
tempo. Entdo, aplicou-se no sistema esse potencial de estabilizacdo durante 30
min e observou-se a evolugdo da corrente que permaneceu da ordem de nA. SO
apos esse procedimento varreu-se o intervalo de frequéncia entre 1mHz a 50
kHz.

g) obtencao dos espectros de XPS.

As amostras foram polarizadas em diferentes potenciais na regiao
de dissolucdo ativa e na regido de passivacdo do cromio. Em seguida as
amostras foram lavadas com benzeno puro, secas com fluxo de argdnio e

acondicionadas em atmosfera de argoénio.

Para se fazer a medida colocava-se a amostra na camara do
analisador sob atmosfera de argénio e era feito vacuo de 10 Torr. O espectro foi
registrado com e sem bombardeio da superficie com ions Ar’ (sputter). Neste
estudo, os dois primeiros espectros foram registrados sem qualquer sputter, a
partir do terceiro espectro todas as amostras analisadas eram submetidas a
ciclos de decapagem por ions Ar”.

Todos os valores de energia dos espectros foram calibrados com o

valor caracteristico do carbono (C(1s) = 284,8 e V). Picos referentes a presenca
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de carbono s&@o bastante comuns, devido & contaminagdo com compostos
organicos e CO; [162-163].

h) obtencdo das imagens por microscopia eletronica de varredura e

obtencéo dos espectros de EDX

Para a microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia por
separacao energia de raios-X foi utilizado um microscépio JEOL SEM T330A

acoplado a um sistema de microanalise NORAN.

1) espectrofotometria Uv-vis

Durante as eletrdlises a potencial controlado na regido de
dissolugcédo ativa e na regido de transpassivacao foram retiradas aliquotas de
aproximadamente 3 mL, a cada 10 min durante 1 hora de experimento. Essas

amostras foram colocadas em uma cubeta de quartzo de capacidade para 5 mL.

Nas medidas de absorbancia a solugdo antes da eletrélise era
usada como referéncia durante a obtencdo dos espectros das solucdes apos a

eletrdlise.
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CAPITULO 6

RESULTADOS DE MEDIDAS POTENCIAL EM CIRCUITO ABERTO

6.1 Influéncia do pH da solug¢&o no potencial em circuito aberto

O primeiro experimento eletroquimico utilizado neste trabalho foi
seguir o potencial em circuito aberto em funcdo do tempo. Este experimento
fornece informacdes gerais de uma interfase. Como mostra a Figura 6.1 algumas
variaveis determinam as reacdes numa interfase eletroquimica. Na auséncia de
gualquer corrente ou potencial externo tem-se o potencial em circuito aberto, ou
seja, se a corrente é zero ndo ha corrente faradaica, entdo o potencial fornecido
varia em funcdo da concentracdo das espécies em solucédo e frequentemente em
funcdo das propriedades termodindmicas do sistema. Portanto, o potencial
resultante de um sistema (a temperatura e pressao constantes) em circuito
aberto € determinado pelas variaveis transferéncia de massa, variaveis da

solucéo e pelo tempo, desde que nao haja influéncia das variaveis do eletrodo.

Varidveis externas

Variaveis do temperatura
eletrodo pressdo
. tempo
material
area de superf. \
geon‘}e‘ina N Variaveis elétricas
condigdo da superf.
‘ potencial
Variaveis da transf. corrente
de massa carga
modo (difusio, convecgio)
conc. na superficie
adsorgio

Variaveis da solugdo

conc. das espécies eletroativas na fase volume
conc. de outras espécies (eletrolito, pH, ...)
solvente

FIGURA 6.1 — Esquema das varidveis que determinam uma reacdo eletroquimica. Extraido e
adaptado de A. J. Bard. and L. R. Faulkner, Electrochemical Methods
Fundamentals and Applications, John Wiley & Sons, NY, 1980.
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Durante 12 horas observou-se as variacdes na dupla camada
elétrica, através da leitura do potencial da interfase crémio|solugdo. A Figura 6.2
mostra as curvas de variacdo deste potencial em solucbes com diferentes

valores de pH.

04 r pH=0.3
0.2 pH=1
i pH =2
> 0.0
Ll i pH =3
0,2 F
I pH =4
041 //f oH=5
06 /\
| L | L | L | L | L | L | |

0 2 4 6 8 10 12 14
tempo/h

FIGURA 6.2 - Curvas de potencial de circuito aberto em funcdo do tempo para o eletrodo de
crdomio em meio de NaCl + HCI, com diferentes valores de pH.

Pode-se observar que o potencial de imerséo diminui com aumento
do valor do pH da solucdo. Para todos os casos verifica-se que o potencial do
eletrodo segue para valores mais positivos até praticamente atingir o estado
estacionario ou potencial de corrosdo. Além disso, observa-se que a variacdo de
potencial (Ecor-Eim) € maior para solu¢cdes mais &cidas, indicando que nestas
solucbes o ataque ao metal para formar 6xidos € mais pronunciado, certamente
as camadas de 6xidos ou hidréxidos nestas solu¢des possuem uma velocidade

de formac&o mais lenta.

Em solugédo com pH=0,30 e pH=1,0 o potencial de imersao esta em
torno de -0,26 V. Em seguida ha elevacdo do potencial com praticamente sua

estabilizacdo em 0,41 e 0,14 V, respectivamente.
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As curvas em solugdes com pH > 1,0 apresentam variagdo de
potencial bem menor em relacdo as demais, com potencial de estado
estacionario em 0,055 (pH=2,0), -0,092 (pH=3,0), -0,29 (pH=4,0) e -0,43 V
(pH=5,0).

Ainda observando-se a Figura 6.2 nota-se que a curvas em
solugbes com pH=0,30 e pH=1,0, possuem duas inflexbes, sugerindo a
possibilidade de haver mecanismos e/ou reacdes diferentes, pois estas inflexdes

nao foram observadas nas curvas em solu¢des com pH > 1,0.

Este comportamento pode ser explicado pela grande facilidade que
o cromio tem em adsorver ions H*, assim quanto menor o pH da solugio maior a
quantidade de ions H" adsorvidos e consequentemente maior o potencial da

interface Cr|solucéo.

Apobs o experimento que consistia em seguir o potencial em funcéo
do tempo analisou-se a superficie de algumas amostras, na tentativa de

identificar possiveis elementos para melhor compreender as reacdes do sistema.

A Figura 6.3 mostra a microscopia da superficie do crémio e seu
respectivo espectro de EDX, apds ser submetida a 12 horas de imersao em
solugéo com pH=0,30.

A microscopia eletrdnica ndo mostra qualquer ataque a contornos
de grdo apesar da solucao ter pH=0,30, apenas revela riscos provenientes do

processo de polimento.

No espectro de EDX apareceu um pico caracteristico de Ni, porém
este pico foi atribuido a interferentes no porta amostra. Nao se observa picos de
cloreto, indicando que, provavelmente, ndo ha formacédo de sais de cloreto na

superficie.

A analise de uma regido com uma mancha escura (com aumento
de 700 vezes), Figura 6.4, também foi obtido os mesmos elementos, além do
elemento silicio. A presenca de silicio pode ser atribuida ao tratamento da

superficie através do polimento.
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FIGURA 6.3 — Micrografia da superficie do cromio apo6s 12 h em solugdocom pH 0,3; aumento de
100x.
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FIGURA 6.4 — Micrografia da superficie do cromio apds 12 h em solugdo com pH 0,3; aumento de
700x, sobre uma mancha escura.
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A Figura 6.5 mostra a micrografia com aumento de 1000x da
superficie do crémio ap6s 12 h de imersdo em solucdo com pH=0,3. Com este
aumento é possivel perceber detalhes dos riscos e uma regido diferente da maior
parte da superficie. No entanto, o espectro de EDX ndo mostrou a presenca de
elemento cloro ou elemento oxigénio, sendo indicativo apenas de um ataque
localizado nesta regido com alguns pites. Por isso, decidiu-se néo fazer a mesma

analise nas demais amostras.
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FIGURA 6.5 — Micrografia da superficie do crémio apés 12 h em solu¢do com pH=0,30; aumento
de 1000x.
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6.2 Dependéncia do potencial de estabilizacdo com pH

Para continuar explicando o comportamento observado
experimentalmente, além da sugestdo anterior que relacionava os potenciais de
estabilizacdo com a adsorcido de fons H', também pode-se considerar a

oxidac&do do metal com formacé&o e crescimento de oxido na superficie.

Durante a formacdo de Oxidos na superficie a tendéncia é que 0s
potenciais mudem para valores mais positivos. Outro aspecto interessante € a

natureza das espécies que se formam, a qual é funcéo do pH.

A dependéncia do potencial de estabilizacdo* (Eocp) cOM 0 pH €
mostrado na Figura 6.6. Verifica-se um comportamento linear, com um

coeficiente angular de 0,166 VpH™.

0.4 E ,-=0,197-0,166pH

0,2
> L
0,0+
-0,2
0,4}
-0,6

FIGURA 6.6 - Potencial de estabilizagéo do crémio metalico em fungéo do pH.

* Valores convertidos para o eletrodo padréo de hidrogénio. 89



Retomando o diagrama de Pourbaix[55], Figura 6.7 abaixo, pode-se
destacar algumas equac¢fes termodinamicamente possiveis, para o equilibrio

entre o cromio metalico e alguns de seus Oxidos, ou entre os 0xidos de cromio:

2,2 — —
Al logl=0 | - & oo

o 00 s ©
18| i

12

o8
06
04

E (V)

02

-0,2
-0.4
-0,6

-0.8

B oY

-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1N 12 13 14 15 16

FIGURA 6.7 — Diagrama de Pourbaix do cromio mostrando as espécies de cromio em funcéo do pH
e potencial (T=25 °C). (Extraido de: Pourbaix, M. - Atlas of electrochemical Equilibria
in Agueous Solutions, National Assoc. of Corrosion Engineeres, Houston, USA,

1974).
Crt + 2e Cr E°=-10 (6.1)
crt + e cr? E°=-041 (6.2)
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Crt + 3¢ Cr E°=-074 (6.3)

Cr + HLO == CrO + 2H" + 2¢ E°=-0,391-00591pH  (6.4)
2CrO + H,O =—= Cr03 + 2H" + 2¢e E°=-0588-00591pH (6.5)

2Cr + 3H,0 = Cr,03 + 6H" + 6e E® =-0457 —0,0591pH (6.6)

No intervalo de pH estudado o crémio dissolve-se como Cr*',
porém se oxida rapidamente para Cr**, por exemplo na presenca de pequena
quantidade de oxigénio dissolvido na solucdo. Portanto espera-se que haja

formacao de substancias com Cr®*.

Pode-se observar que de fato a maior parte dos potenciais de
estabilizacdo (depois de convertidos) estdo compreendidos na faixa abaixo da

linha de decomposicdo da 4gua e acima da linha de equilibrio Cr|Cr?".

Para efeito de comparacdo também fez-se 0 mesmo ensaio de
seguir o potencial em funcéo do tempo, porém em solucéo de H.SO4 1,0 mol L™.
A Figura 6.8 mostra as curvas do potencial em circuito aberto para o cromio em

solugéo de HCI 0,5 mol L™ e em solucdo de H,SO, 1,0 mol L™.

Observa-se que apos 12 h de imersdo o potencial do crdbmio em
solucdo de H,SO, 1,0 mol L™ ainda n&o se estabilizou, ao passo que em solugéo
de HCI 0,5 mol L™ o potencial j& esta estabilizado. Isto mostra que as reacdes na
interfase Cr|H,SO4 1,0 mol L™ sdo mais lentas. Além disso também observa-se
qgue a tendéncia € que o potencial de estabilizacdo em &cido sulfurico seja menor

do que em &cido cloridrico
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FIGURA 6.8 — Curvas de potencial em circuito aberto em funcdo do tempo para o eletrodo do
cromio em solugéo de HCI 0,5 mol L™ e H,SO, 1,0 mol L™ .

Neste experimento também tentou-se identificar possiveis
elementos na superficie do eletrodo. A Figura 6.9 mostra a micrografia da
superficie da amostra de cromio ap6s 12 de imersdo em H,SO4 1,0 mol L e o

respectivo espectro de EDX.

Os resultados da Figura 6.9 mostram que neste caso ndo houve a
deteccédo de elemento enxofre ou oxigénio pela técnica de EDX.
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6.3 Conclusodes

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que a técnica de
medida do potencial em circuito aberto em funcdo do tempo é bastante util para
acompanhar a evolugdo da interface eletrodo|solugdo de um sistema até que a

mesma alcance o estado estaciondrio e para determinar o potencial de corroséo.

O potencial de estabilizacdo do crémio é bastante dependente do
pH da solucdo, diminuindo com o aumento do pH, com um valor de
dE

—— =-0,166VpH .
dpH

As reacBes que ocorrem ha interface crémio|solucdo em circuito
aberto séo relativamente complexas, de modo que é dificil identifica-las utilizando
apenas esta técnica.
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CAPiTULO 7

CARACTERIZACAO DA REGIAO DE DISSOLUCAO

7.1 Estudo através das curvas de polarizacéo

Apos ser feito o tratamento da superficie, como descrito no item 5.5
do Capitulo 5, obteve-se as curvas de polarizacdo. Na Figura 7.1 mostram-se
curvas de polarizacdo do crémio em solucdo de HCI com pH=0,3 e 4 obtidas a
velocidade de 1 mV s™. Nestas curvas pode-se identificar trés regifes distintas:
a) dissolucdo, b) passivacdo e c) transpassivacdo, embora esta curva em
solucdo com pH=0,3 apresente ruidos de corrente em valores de potenciais
proximos do Ecor. Neste Capitulo seréo analisados os resultados obtidos na

regido compreendida entre o ramo catddico e o comeco do ramo anddico.

0,8}
2 0,4+
LIJ L
0,0
[ . 1 . ! . ! . !
-6,5 -6,0 -5,5 -5,0 -4.5
log (j/ mA cm™)
1,0 - C
> 05l pH=4
- r b
L 0,0_— a
0,5} —
-10}
L | L | L | L |
-8 -7 -6 -5 -4

log (j/ mA cm'z)

FIGURA 7.1 — Curva de polarizagédo do cromio metalico em solugdo desoxigenada de HCI, pH 0,3
ed4v=1mvs™.
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A Figura 7.2 apresenta curvas de polarizacdo do crdmio na regiao

de dissolucéo, em solugcdes com diferentes valores de pH.

Observa-se que de modo geral essas curvas apresentam o ramo
catdédico com caracteristicas de um processo controlado por ativacdo, porém
qguando aplica-se um potencial bastante negativo em relacdo ao potencial de

corrosao observa-se uma controle difusional.

As curvas de polarizagcdo da Figura 7.2 foram tratadas para se
calcular os coeficientes de Tafel catodico e anddico. Apesar do programa m352
utilizado nestes experimentos realizar os céalculos para obtencdo dos parametros
de Tafel, o que em principio tornaria o trabalho mais rapido, ndo optou-se por
sua utilizacdo. Na pratica verificou-se que o0s parametros mudavam muito
conforme a selecdo da regido da curva para tratamento. Além disso
frequentemente o programa fornecia valores absurdos, inclusive dependendo da
regido escolhida programa nao processava os dados. Por isso determinou-se 0s
parametros apresentados na Tabela 7.1 a partir das curvas de polarizagéo,
utilizando-se o programa grafico Origin® versdo 5.0, analisando-se

criteriosamente a regido linear dos ramos catddico e anddico.

A corrente de corroséo foi obtida diretamente pelo método grafico,
sem a necessidade de empregar a equacdo de Stern e Geary (descrita no
Capitulo 3), extrapolando-se as regides lineares anddica e catddica. A intersecao
entre ambas e extrapolada para a abcissa fornece a corrente de corroséo, a

ordenada o potencial de corroséo.
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FIGURA 7.2 — Curvas de polarizacdo do crédmio em solucdes desoxigenadas com diferentes

valores de pH, v =1 mVs™.
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TABELA 7.1 — POTENCIAL E CORRENTE DE CORROSAO E COEFICIENTES DE TAFEL ANODICO (by) E

caTopico(be) °

pH Ecor/V leorn/uAcm™?  by/mVdec™ -b/mvdec™
0,3 -0,044 0,058 64 41
1,0 -0,33 0,39 59 34
2,0 -0,34 0,029 55 40
3,0 -0,32 0,013 62 61
4,0 -0,48 0,028 56 43
5,0 -0,59 0,010 53 47
Média 58+4 44+9

Na Tabela 7.1 verifica-se que a corrente de corrosdo diminui com o
aumento do pH, indicando assim uma diminuigdo da velocidade de corrosao para
eletrélitos com menor concentracdo hidrogeniénica, conforme mostra o grafico da
Figura 7.3. Esta figura mostra claramente que para solu¢gées com pH<2 ha uma
corrente de dissolucdo do crémio e para solugcbes com pH>2 predominancia do

carater passivo da interface eletrodo|solucéo.

FIGURA 7.3 — Variacdo da corrente de corrosao em funcéo do pH.

® Uma década corresponde a uma ordem de magnitude de densidade de corrente 98



7.1.1 Anélise do coeficiente de Tafel catédico

A Tabela 7.1 mostra valores dos coeficientes de Tafel catddico (bc),
sendo que a média é de 44 mVdec™. Observa-se valores afastados desse valor
médio, como 34 mVdec™ para a solucdo com pH=1 e 61 mVdec™ para solucéo

com pH=3.

Especialmente para solu¢cdo com pH=0,3, verificou-se a geragéo do

gas hidrogénio, que pode ser associada a equacao total:

2H" + 2¢ H, (7.1)

No entanto sabe-se que esta reagao ocorre em etapas, pois a probabilidade de
transferéncia simultanea de dois elétrons por efeito tinel é praticamente nula [97-
99]. Atualmente considera-se dois mecanismos como 0S mais provaveis para

geracdo de géas hidrogénio, mostrados na Tabela 7.2.

TABELA 7.2 - MECANISMO GERAL PARA DESCARGA DE HIDROGENIO[187]

Etapas Processo Tipo de reacéo
1 transporte de ions H;O" da fase volume para a camada de difusio
2 os fons H;0" séo dessolvatados e descarregados na superficie
H,O" + e Hags + H,O Volmer

ouM +HiO" + e M-H + H,O

3 H se combina no estado adsorvido para formar H, podendo
ocorrer através de dois mecanismos:

a) dessorgdo catalitica
M-H + M-H =" 2M + Hogags

Tafel
b) dessorcéo eletroquimica
H30+ + MH + € M + H2(ads) + Hzo HeerVSky
4 dessorcdo das moléculas de hidrogénio como bolhas dependente da
Y ~ H tensédo de
nH2 (Ha)n superficie

5 Difusdo das bolhas e desprendimento da superficie do eletrodo
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O mecanismo da descarga de hidrogénio depende de varios
fatores, os principais sdo o material do eletrodo, o tipo de eletrdlito. A etapa
determinante da velocidade, edv, poderd ser a reacdo de descarga ou a
dessorcdo, uma vez que estas etapas necessitam maior energia de ativacéo que
as demais. Portanto, admite-se que as outras etapas se encontram em equilibrio,

ou pelo menos quasi-equilibrio.

Outro fato importante € que em ambos mecanismos ha espécies
intermediarias adsorvidas. Entdo torna-se necessario analisar os varios tipos de

isotermas de adsorcéo® das espécies intermediarias formadas durante a reacao.

Sendo assim um tratamento para a sequéncia de reacdes abaixo
pode fornecer diferentes valores de coeficientes de Tafel, como mostra a Tabela
7.3.

Cr + H;O" + ¢

CrHags + H20 Volmer (7.2)

2CrHags = 2Cr + H; Tafel (7.3) ou

CrHags + H3O" + € Cr + Hy + H,O Heyrovsky (7.4)

TABELA 7.3 — COEFICIENTES DE TAFEL PARA OS MECANISMOS MAIS

PROVAVEIS PARA DESCARGA DE HIDROGENIO (B = 0,5)

Mecanismo Isoterma -b/mVdec™
Volmer - edv Langmuir (baixo recobrimento) 120
______________ Tafel

Volmer Temkin 70
e Mafel-edv
Volmer - edv Langmuir (baixo recobrimento) 40
___________ Heyrovsky . Lagmuir (altorecobrimento) 120
Volmer Temkin 70

Heyrovsky - edv

Um valor relativamente baixo indica que a superficie do metal deve
causar um efeito pouco catalitico para a geracao de hidrogénio ou que o grau de

recobrimento € pequeno.

® Descritas no Apéndice B 100



Entdo o valor médio de 43 mVdec™ obtido para Cr|HCI 0,5 mol L™ é
bastante razoavel, indicando um mecanismo do tipo Volmer-Heyrovsky com

Volmer sendo a edv e com pequeno grau de recobrimento da superficie.

7.1.2 Anélise do coeficiente de Tafel anddico

A Tabela 7.1 mostra que ao contrario do conjunto de valores do
coeficiente de Tafel catddico, que era mais disperso, os valores dos coeficientes

de Tafel anddico mostram-se com menor desvio da média.

Na literatura também encontram-se coeficientes de Tafel em torno
de 58 mVdec™ ou superiores. Kolortyrkin [65] encontrou 60 mVdec™ em meio de
H,SO,, El-Basiouny e Haruyama [72] também encontraram 60 mVdec’ em
Na,SO, com diferentes valores de pH. Armstrong et al. [69-71] chegaram ao
resultado de 70 mVdec' em H,SO,4 a partir do valor da resisténcia de
transferéncia de carga a frequéncia infinita. Okuyama et al. [73] propuseram um
valor de 30 mVdec™ para baixas densidades de corrente e outro de 120 mVdec™
para altas densidades de corrente, em meio de sulfato acido com pH=0,38; 1,15;
2,1; e 3. No entanto, neste mesmo trabalho percebe-se claramente que seus
resultados mostram um coeficiente de Tafel de 60 mVdec™ no lugar de 30
mVdec' para baixas densidades de corrente. Em meio de cloreto &cido
Bjornkvist e Olefjord [86] obtiveram 80 mVdec™.

Sabe-se que apenas a analise do coeficiente de Tafel ndo é
suficiente para se propor um mecanismo de reacdo. Por exemplo, observa-se
que Vvarios mecanismos sdo coerentes com um coeficiente de Tafel de 60

mVdec™.

No caso da dissolucdo do crébmio em meio &cido aceita-se a

seguinte reagdao, escrita na forma total:

Cr =~ Cr** + 2¢ (7.5)
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Esta reacdo também deve ocorrer em etapas, podendo se processar através dos

seguintes mecanismos mais provaveis:

CrOHag = CrOH",q + €
CrOHag" + H — Cr¥*(aq + H20

CrOHag + HoO —> Cr(OH)saq + H" + &
Cr+ H,O =—= CrOHy + H+ +te —————» CI’(OH)zad +2H" =—= Cr2+(aq) + 2H,0

\ CrOHgg + CI' = CrOHCly + e

CrOHClyg + H" === Cr**(qq + H20 + CI

O mecanismo , que é semelhante ao mecanismo de Bockris [98-
99] para dissolucdo do ferro, foi proposto por Okuyama et al.[73], ap0s ter sido
encontrado um coeficiente de Tafel de 60 mVdec™ e admitir que a Ultima reacéo é

a etapa determinante.

Os mecanismos e  foram propostos por Bjornkvist e Olefjord
[86] para crobmio em meio de cloreto acido, entretanto esses autores nao

identificaram o intermediario CrOHClgs.
7.1.3 Andlise da solucé&o por espectrofotometria UV-vis.

Os mecanismos propostos no item anterior consideram que o
crémio se dissolve como Cr®**. Entdo um experimento muito importante é a
deteccdo deste ion em solucdo. Apesar disso, poucos autores comprovaram a
formacdo do fon Cr?*. El-Basiouny e Haruyama [72] apenas relataram que a
solucdo se tornava verde azulada durante a dissolucdo. Este relato nédo é
conclusivo, inclusive o fato de se observar que a solucdo fica verde durante a
dissolucéo pode levar a conclusbes equivocadas que o cromio se dissolve como

Cr**, uma vez que este fon possui esta cor em solugéo.
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Okuyama et al. [73] utilizaram eletrodo de disco-anel rotativo de

modo que os fons Cr?* produzidos no disco eram oxidados a Cr**no anel.

Nesta tese nédo utilizou-se disco-anel, em funcéo da dificuldade e
custo para se montar este tipo eletrodo. Entdo optou-se por analisar a solugcéo
através da complexacdo do Cr?* formado com o reagente difenilcarbazona, e

posterior leitura da absorbancia.

O fon Cr** é muito instavel e em soluc&o se oxida rapidamente para
Cr®*. No entanto é possivel estabiliza-lo em meio 4cido utilizando-se o reagente
difenilcarbazona [189-192]. As seguintes equacdes representam as reacdes

entre Cr?* e a difenilcarbazona:

NH-NH-CgHs N-NH-CgHs N-N-CgHs
0=C ~—>=HO C + Cr** ==  C—O--Cr(H.0)4

N=N-CsHs N=N-CsHs N=N- CsHs

ceto enol sal complexo

as formas ceto e endlica da difenilcarbazona séo incolores, mas o sal complexo

formado possui cor violeta, que absorve em torno de 550 nm.

A Figura 7.4 mostra o espectro Uv-vis em diferentes tempos de
eletrélise em -0,50 V (regido correspondente a dissolucdo do crdmio) com o

eletrodo mantido a 1000 rpm.
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FIGURA 7.4 — Absorbancia da solu¢cdo pH=0,3 em diferentes tempos de eletrélise a potencial

controlado.

Observando-se a evolucdo da absorbancia da banda em 550 nm,
correspondentes aos produtos da eletrolise pode-se analisar a cinética da
formacdo do Cr*. A Figura 7.5 mostra que o sistema segue a relacdo

caracteristica de cinética de primeira ordem:

N2 =h (7.6)
A, —A

onde k é constante de velocidade; t o tempo; Ay, € a absorbancia no tempo zero;
A;, € a absorbancia num determinado tempo e A, € a absorbancia no tempo
infinito. Estes resultados podem informar sobre a constante de velocidade de
formacdo de Cr** na auséncia de processos intermediarios que acabem
consumindo espécies de crébmio. H4 ainda o processo de geracao de hidrogénio

que pode influenciar a resposta voltamétrica da oxidacao do crémio.
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7.1.4 Influéncia da velocidade de rotagcdo do eletrodo em funcéao do pH nas

curvas de polarizagao

A Figura 7.6 mostra curvas de polarizacdo em solu¢cdo com pH=0,3

obtidas em diferentes velocidades de rotacéo (») do eletrodo.

Na Figura 7.6 nota-se que aumentando a velocidade de rotacdo do
eletrodo ndo ha modificacdo significativa nas densidades de corrente. Este
comportamento € caracteristico de reacdo com predominancia de controle por
superficie e pouca influéncia do processo difusional. Além disso observa-se que
h&a um pequeno aumento do potencial de corrosdo com o aumento da velocidade

de rotacéo do eletrodo.
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FIGURA 7.6 —
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Curvas de polarizacdo de Tafel em solugdo pH=0,3, obtidos em diferentes
velocidades de rotagéo (w).

A partir dos resultados de polarizacao em diferentes velocidades de

rotacdo do eletrodo fez-se uma analise a fim de se obter o coeficiente de Tafel

independente da pouca influéncia difusional, como proposto para a dissolucéo do
cobre [197-199].

Neste tratamento determina-se o valor das densidades de corrente

correspondentes a valores de potenciais situados na regido de dissolucdo do

metal com diferentes velocidade de rotacdo. Um grafico de j™" em fungdo de

o™'? fornece uma reta para cada potencial escolhido, cujo coeficiente linear

fornece densidade a corrente (j_) quando @ — « (Figura 7.7a). Fazendo-se um
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grafico do potencial em funcdo de | 2 obtém-se o coeficiente de Tafel
independente da difuséo, (Figura 7.7b).
O valor de Tafel encontrado a partir da Figura 7.7 € proximo do

encontrado para os experimentos com o eletrodo estatico, confirmando a pouca

influéncia da difusao.
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fungdo de |, , solugdo pH=0,3
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7.2 Estudo através da voltametria ciclica

Neste trabalho a dissolugdo do crébmio também foi estudada

empregando-se a técnica da voltametria ciclica.

A Figura 7.8 mostra o voltamograma ciclico do eletrodo de crémio
metélico em solucédo quiescente de HCI, pH=0,3, v = 50 mVs™. Observa-se um
perfil I-E bem definido, destacando-se as regides de dissolucdo (entre —0,8 e —
0,3 V), passivacéao entre —0,3 e 0,8 V e transpassivacéao para E > 0,8 V. A regiao
de dissolucdo sera explorada neste Capitulo, enquanto que as regides de
passivacdo e transpassivacdo serdo discutidas nos Capitulos 8 e 9,

respectivamente.

Na Figura 7.8 observa-se também que o voltamograma possui uma
corrente negativa ao se iniciar a varredura direta (em torno de -1,0 V) devido a
reducdo de ions H para formar o gas hidrogénio. Essas bolhas puderam ser
observados a olho nd. Ao aumentar os potenciais no sentido positivo observa-se
uma regido linear (entre —0,80 e -0,70 V) que é caracteristica de resisténcia
O6hmica. A corrente atinge um maximo em —0,48 V e depois diminui abruptamente
até quase zero em -0,25 V, com a total passivacdo da superficie. Nesta regiao,
gue se estende até 0,75 V, ndo se observa nenhum pico de corrente que possa
ser atribuido a um processo redox. Em potenciais mais positivos que 0,80 V
observa-se um aumento de corrente em consequéncia da ruptura do filme

formado (regido de transpassivacao).

Na varredura inversa a partir de 1 V, a superficie do eletrodo
encontra-se totalmente passivada e ndo se observa corrente catddica em todo o

intervalo de potenciais estudado.
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FIGURA 7.8 — Curva I-E, do crdmio em solucdo de HCI + NaCl com pH=0,3 , v = 50 mVs™.

7.2.1 Influéncia do pH no perfil potenciodindmico.

A Figura 7.9 mostra os perfis I-E para o eletrodo de crobmio em
solucbdes com diferentes valores de pH, obtidos com velocidade de varredura de
potencial de 50 mVs™. Os voltamogramas ciclicos para solugdo com pH<3
mostram curvas tipicas de um comportamento dissolugéo/passivacao. Depois de
uma dissolucdo inicial, a corrente diminui devido a formacdo do filme. A
potenciais bem mais positivos a densidade de corrente aumenta como resultado
da ruptura do filme. Quando o pH decresce a corrente de pico relativa a transi¢ao
dissolucéo ativa/passivacdo aumenta. Para solu¢cdes com pH=0,3; 1,0 e 2,0 a
densidade de corrente do pico foi de aproximadamente 19, 9,0 e 1,0 mAcm?,
respectivamente. Assim a velocidade de dissolucdo € maior em solu¢cdes com
baixos valores de pH. ou seja, estes resultados mostram que em baixos valores

de pH a superficie do metal sofre dissolucdo mais pronunciada.
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Durante a varredura no sentido de potenciais negativos €
observada uma caracteristica interessante aparece uma corrente catédica antes
do desprendimento de hidrogénio, em solucdo com pH 2 e 3 e néo fica evidente
essa corrente para as solu¢cdes com pH=0,3 e 1. Em solu¢des com pH > 3 né&o foi
observada a regido de transicdo dissolucdo ativa/passivagao, indicando que o

metal ndo se dissolve apreciavelmente em solugcées com estes valores de pH.
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7.2.1 Influéncia da velocidade de varredura de potencial no pico de

oxidacéao

Aqui sera abordada a influéncia da velocidade de varredura de
potencial em solu¢cées com pH=0,3; 1 e 2, j& que os voltamogramas nas demais

solugdes ndo apresentam pico de oxidag&o na regiao de dissolugao ativa.

a) pH=0,3

A Figura 7.10 mostra varios voltamogramas obtidos com diferentes
velocidades de varredura de potencial entre —1,1 e 0,0 V, expandidos para
mostrar mais claramente a regido anddica. Nestes voltamogramas observa-se

que o inicio da varredura anodica conserva o perfil I-E com aumento linear da

corrente.
a'1
10 |
g
< Or
e
——10 mvs*
-10 / b, 100 mvs™
——— 200 mVs™*
1 | 1 | 1 | 1
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

FIGURA 7.10 — Sequéncia de voltamogramas ciclicos com diferentes velocidades de varredura de
potencial em solugdo de HCI, pH=0,3.
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O pico anddico representado por a;, tende a aumentar, ficando
mais largo, com aumento da velocidade de varredura de potencial. Também
observa-se uma diminuicdo de corrente (b;) na varredura catodica para v<25
mVs™, que pode indicar: a) reducdo parcial do filme formado, deixando-o poroso
permitindo a oxidacdo do substrato; b) se o filme for extremamente fino pode
ocorrer a ruptura do mesmo a medida que o potencial diminui porque diminui a
velocidade de sua formacado e cresce a de sua dissolugcdo o que explicaria o
surgimento da corrente anddica na varredura no sentido decrescente de

potenciais.

Determinou-se 0s valores das cargas anddicas, Qa,
correspondentes & formacéo de espécies de Cr**, pela integracdo até o pico dos
voltamogramas obtidos com diferentes valores de v. (Tabela 7.4).

TABELA 7.4- VALORES DE POTENCIAL DE PICO ANODICO, DENSIDADE DE CORRENTE ANODICA E CARGA
ANODICA CALCULADAS PARA DIFERENTES VALORES DE V PARA O ELETRODO DE CROMIO EM
SOLUGAO DESOXIGENADA DE HCI, PH=0,3 A 25 °C

V Epa jpa Qa
(mVs™) ) (mA cm™) (mC cm?
1 0,53 5,8 0,64
2 0,54 6,5 0,63
3 0,54 7.1 0,59
5 0,54 5,5 0,39
10 0,55 7.8 0,44
15 -0,54 7,8 0,65
25 -0,54 6,8 0,45
50 -0,54 7,3 0,67
75 -0,54 6,3 0,53
100 -0,52 7,4 0,64
150 -0,53 7.8 0,75

Na Tabela 7.4 nota-se que o Epa praticamente ndo varia com o
aumento da velocidade de varredura de potencial, enquanto que a corrente e a

carga oscilam em torno de 6,9 mAcm™ e 0,58 mCcm, respectivamente.
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Ensaios, variando-se os potenciais anédicos de inverséo, E;a, no
sentido de potenciais crescentes, foram realizados para verificar a relacdo dos
processos de oxidacao, observados na Figura 7.10. A Figura 7.11 mostra uma
sequéncia de voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de crémio

invertendo-se 0s potenciais em valores crescentes de E;..

I -0,20V
15 F -0,40 V
10 F
e |
(@)
<
E 5t
0 -
i | .
-0,2 0,0

FIGURA 7.11 — Sequéncia de voltamogramas ciclicos com diferentes valores de potencial de
inversdo, em solucdo de HCI pH=0,3, v = 25 mVs™.

Analisando-se os voltamogramas da Figura 7.11 verifica-se que a medida que o
potencial de inversdo anodico aumenta ocorre o deslocamento do pico de
oxidacao (na varredura catédica) para valores mais negativos, o que caracteriza
um aumento de resisténcia desse processo. Além disso, também observa-se que
0 pico de oxidacdo na varredura catodica diminui com aumento de Eja,
evidenciando a passivacao parcial da superficie. Portanto, para menores valores
de E,, grande parte da superficie esté livre do filme passivante e por isso a
corrente anodica na varredura catédica aproxima-se daquela observada na

varredura direta. A medida que aumenta E,, aumenta cobertura da superficie
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com o filme passivante e consequentemente o0 pico anodico na varredura

catddica diminui e desloca-se para potenciais mais negativos.

Ensaios com eletrodo rotativo de cromio em solucédo de HCI com
pH=0,3 (Figura 7.12) mostram que a corrente anddica na varredura catddica
desaparece. Isto confirma que parte do filme é soluvel. Verifica-se ainda que os
voltamogramas com eletrodo rotativo possuem bastante ruido, devido a
formacao de bolhas de gas hidrogénio. Isto também foi observado em velocidade
de rotacéo de 500 e 1000 rpm.

A Figura 7.12 mostra que o pico de corrente anddico da varredura
direta cresce bastante em pequenos valores de varredura de potencial, pois 0s
produtos de oxidacdo sdo removidos da superficie do eletrodo, permitindo um
ataque bastante agressivo com possivel aumento de area. E possivel que a
remocao de bolhas de hidrogénio com a rotacéo do eletrodo facilite a formacgéao
de um filme mais “compacto” que impede a oxidacdo do substrato na varredura

inversa.

FIGURA 7.12 — Sequéncia de voltamogramas ciclicos com diferentes velocidades de varredura de
potencial, em solucdo de HCI pH=0,3, »=2000 rpm. 115



b) pH=1

A Figura 7.13 mostra alguns voltamogramas ciclicos do eletrodo
estatico de cromio metalico em solucdo de HCI, pH=1. Nestes variou-se a
velocidade de 1 a 100 mVs™, sendo que na Figura 7.13 sdo mostrados os
voltamogramas com velocidade de 5, 10 e 50 mVs™. A varredura de potenciais
foi feita a partir de -1,1 V no sentido de potenciais positivos, ap0s o eletrodo ser
submetido a um potencial de -1,1 V por 5 segundos. Observa-se na Figura 7.13
um perfil I-E muito semelhante ao obtido para solugdo com pH=0,3. O
voltamograma ciclico em velocidade de 5 mVs™ possui uma densidade de
corrente bastante negativa devido a reducdo de fons H' para formar gas
hidrogénio. Ao se avancar a varredura de potencial no sentido positivo observa-
se uma regido linear (entre -1 e -0,70 V) que é caracteristica de resisténcia
o6hmica. O pico da oxidacao ocorre em -0,64 V, em seguida a corrente decresce
rapidamente até zero quando o potencial se aproxima de -0,50 V. Entre
potenciais de -0,50 V a 0 V néo se observou nenhum pico de corrente que possa
ser atribuido a um processo redox. Na varredura inversa, sentido de potenciais
negativos, a superficie do eletrodo esta passivada, entdo o voltamograma
mostra-se inalterado até -0,7 V, quando se observa uma ligeira diminuicdo da
corrente anddica (b;), como em solucdo com pH=0,3. A explicacdo é similar

aguela dada para a Figura 7.11.
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FIGURA 7.13 — Sequéncia de voltamogramas ciclicos com diferentes velocidades de varredura de

potencial, em solucdo de HCI pH=1,0.

Determinou-se os valores de cargas anddicas, até o pico, Q,, em

corrente do pico anodico (jpa)-

diferentes valores de v para o eletrodo de cromio, obtidos a partir dos
voltamogramas da Figura 7.13. A Tabela 7.5 mostra a evolucdo desses valores,

juntamente com os valores dos potenciais do pico anodico (Epa) e densidades de
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TABELA 7.5 - VALORES DE POTENCIAL DE PICO ANODICO, DENSIDADE DE CORRENTE ANODICA E CARGA
ANODICA E CALCULADAS PARA DIFERENTES VALORES DE V PARA O ELETRODO DE CROMIO

EM SOLUGAO DESOXIGENADA DE HCI + NACI, pH=1, A25 °C

VX103 Epa jpa Qa
(Vs™h ) (mA cm™) (mC cm?)
1 -0,64 2,9 357
5 -0,54 3,6 112
10 -0,50 4.4 81
25 -0,65 3,0 9,5
50 -0,57 5,4 15
75 -0,64 2,7 3,6
100 -0,57 2,8 3,6

A Figura 7.14 mostra os gréaficos referentes a variacdo de carga

anodica com a velocidade de varredura para o eletrodo estatico de crbmio. A

carga anddica diminui com o aumento da velocidade de varredura e permanece

constante apds v > 25 mVs™. Este resultado sugere que o filme praticamente n&o

cresce mais a partir de 25 mVs™. Para velocidades menores, Q, aumenta com a

diminuicdo de v, provavelmente porque cresce o filme em funcdo da formacéo

inicial de espécies pouco passivantes ou predomina a dissolugdo do crémio.

Essa proposicdo estd de acordo com os resultados obtidos com a inversdo de

varredura em potenciais iniciais da formacéao do filme, descritos a seguir.
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FIGURA 7.14 - Variacdo da cargas anddica para diferentes velocidades de varredura de potencial
em solucéo desoxigenada de HCI + NaCl, pH=1,a 25

A Figura 7.15 mostra uma sequéncia de voltamogamas ciclicos com
a inversdo do sentido de varredura em diferentes potenciais. Também verifica-se

gue o pico de oxidacao na varredura catddica diminui com aumento de E;,,

De forma que a explicacdo pode ser a mesma dada anteriormente para as

inversdes de E;, na solucdo com pH=0,3.
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FIGURA 7.15 — Sequéncia de voltamogramas ciclicos com diferentes potenciais de inversdo
anddico, solucéol pH=1,0.
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Quando a rotacdo do eletrodo é 2000 rpm (Figura 7.16) também
observa-se a presenca do pico de oxidagdo na varredura catédica, em torno de
-0,7 V, com carga bastante significativa, porém somente para v < 5 mVs™. A
medida que se aumenta a v observa-se que no inicio da varredura anddica
conserva-se o perfil caracteristico de resisténcia 6hmica. Além disso, o pico de
oxidacdo permanece aproximadamente constante, como mostra a Tabela 7.6 e

h& um alargamento do pico com a diminuicédo de v.

——5 mVs™

1

1

®=2000 rpm

-0,3 0,0

FIGURA 7.16 — Sequéncia de voltamogramas ciclicos do crémio, com diferentes velocidades de
varredura de potencial, em solu¢do de HCI + NaCl, pH=1,0.

TABELA 7.6 - VALORES DE POTENCIAL DE PICO ANODICO, DENSIDADE DE CORRENTE ANODICA, E CARGA
ANODICA CALCULADAS PARA DIFERENTES VALORES DE V PARA O ELETRODO DE CROMIO
EM SOLUGAO DESOXIGENADA DE HCI + NACI, PH=1, ®=2000 rpm, 25 °C.

v/imvs™ Epa/V jpa/mA cm’™ QJ/mC cm?
1 -0,63 2,7 381
5 -0,62 3,1 77,4
10 -0,64 1,8 20,2
25 -0,60 2,3 12,3
50 -0,63 2,7 8,7
75 -0,60 1,9 4,0
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Verifica-se também que a carga do pico de oxidacdo diminui com aumento da
velocidade de varredura (Figura 7.17), indicando que diminui a influéncia do
processo de dissolucdo a medida que aumenta v. Isto ocorre porque com o
aumento de v passa menos carga pelo eletrodo, resultando em uma pequena

carga de oxidacao.
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FIGURA 7.17 — Variac¢do das cargas anddicas do eletrodo rotativo de crdmio (w=2000 rpm) para
diferentes velocidades de varredura de potencial, solu¢do de HCI + NaCl, pH=1.

c) pH=2

A Figura 7.18 mostra os voltamogramas ciclicos do eletrodo
estatico de crébmio em solucdo com pH=2. Nesses ensaios foi variada a
velocidade de 1 a 100 mVs™, sendo que na Figura 7.18 é mostrado os
voltamogramas com v > 5 mVs™ no intervalo de potenciais de -1,1 a 0 V. O pico
de oxidacdo diminui a medida que se aumenta a velocidade de varredura,
praticamente desaparecendo em velocidades acima de 20 mvsl O
desaparecimento de um pico de oxidacdo definido quando se aumenta a
velocidade de varredura do potencial pode estar relacionado com a formacéao de
menor quantidade de espécies nos potenciais iniciais do pico e sua imediata

incorporacdo ao um filme passivo. Como se trata de um processo de superficie
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irreversivel, a tendéncia é arredondar e achatar os picos com o0 aumento de v, 0

gue é observado no presente trabalho.

Nesta solucdo, ao contrario das solugcbes com pH=0,3 e 1,
discutidas anteriormente, na varredura catédica observou-se um pico de reducéo
antes da descarga de hidrogénio, situado em aproximadamente -0,75 V. Este

pico se desloca para valores mais negativos com o aumento de v.

FIGURA 7.18 - Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo estatico de crédmio no intervalo de -
1,6 a0V, em solucdo desoxigenada de HCI + NaCl, pH=2, 25 <.

A Tabela 7.7 mostra a evolucdo dos valores de potencial de pico
anadico (Epa) e potencial de pico catédico (Epc), densidade de corrente de pico
anddica (jpa) € catéddica (joc), juntamente com os valores de Q, e Q.. Pode-se
observar que a medida que a velocidade de varredura aumenta, o potencial de
pico € deslocado para valores mais negativos, a magnitude da densidade de

corrente aumenta enquanto que a carga diminui.
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TABELA 7.7 - VALORES DE POTENCIAL DE PICO ANODICO E CATODICO, DENSIDADE DE CORRENTE
ANODICA E CATODICA E CARGA ANODICA E CATODICA CALCULADAS PARA DIFERENTES
VALORES DE V PARA O ELETRODO DE CROMIO EM SOLUCAO DESOXIGENADA DE HCI +
NaCl, PH=2, A 25 °C

v Epc e Qc Epa Jpa Qa
mvs™ V) (mA cm™) (mCcm? V) (mAcm?® (mCcm?
1 -0,76 -0,17 94 -0,74 0,55 22
5 -0,82 -0,36 -6,5 -0,74 0,36 3,1
10 -0,91 -1,1 -9,3 -0,74 0,21 0,95
25 -0,94 -1,7 -6,7 - - -
50 0,97 2.1 43 i i i
75 0,98 2.3 3.4 i i i
100 10,99 27 2,9 : : :

A Figura 7.19 mostra o grafico E = f(v). Verifica-se que este
gréafico apresenta duas retas com coeficiente angulares diferentes, uma para v <
25 mVs™ e outra para v > 25 mVs™, sugerindo a presenca de dois processos de
reducao.

Na Figura 7.20 também verifica-se que a relagdo j, = f(v).
apresenta dois coeficientes angulares, um para v < 50 mVs™ e outro para v > 50
mVs™, confirmando o exposto acima.

O gréfico de j, = f(v''?) (Figura 7.21) também apresenta dois

coeficientes angulares sugerindo mecanismos diferentes para v <50 mVs' e v >
50 mVs™. Como néo fica claro se ha uma dependéncia de j com v ou com v*?

fez-se um grafico do tipo log-log (Figura 7.22).
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FIGURA 7.19 - Variacdo do potencial de pico em funcdo da velocidade de varredura para o

eletrodo de crébmio em solucdo desoxigenada de HCI + NaCl, pH=2, a 25
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FIGURA 7.20 - Variacdo da densidade de corrente de pico em funcéo da velocidade de varredura
para o eletrodo de cromio em solugdo desoxigenada de HCI + NaCl, pH=2,a 25
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FIGURA 7.21 - Variacao densidade de corrente de pico em funcéo da raiz quadrada da velocidade
de varredura para o eletrodo de crdmio em solucédo desoxigenada de HCI + NacCl,

pH=2,a25

A Figura 7.22 também mostra dois coeficientes angulares, sendo
que para pequenos valores de v (v < 10 mVs™) prova que o processo de eletrodo
tem controle misto [199-200]. No entanto, para v > 10 mVs™ o coeficiente angular

é cerca de 0,4, menor ainda que o observado para o controle difusional.

tanga = 0,38

[ J
tanga = 0,73
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w
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30 25 -20 -15 -10
log(v/Vs™)

FIGURA 7.22 — Gréfico log j x log v para o eletrodo de cromio em solugéo de HCI + NaCl, pH=2, a
25 C
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A Figura 7.23 mostra os valores de carga até o pico, Qpc, obtidos
para os voltamogramas com eletrodo estatico de cromio em fungdo de v. A
diminui¢éo do valor de Q. esta associada a formacdo de menor quantidade de
filme e/ou menor dissolucdo durante o processo catédico conforme aumenta a

velocidade de varredura de potencial.
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FIGURA 7.23 - Variagdo das cargas catddicas em funcdo da velocidade de varredura para o
eletrodo de crémio em solucdo desoxigenada de HCI + NaCl, pH=2,a 25

A Figura 7.24 mostra os voltamogramas ciclicos com diferentes
potenciais de inversdo anddico, Es, obtidos a velocidade de 25 mVs™, no
intervalo de potenciais de -1,5 a 0 V. A medida que E;; aumenta observa-se um
aumento da carga catédica demonstrando que ha crescimento do filme. O
deslocamento do pico de reducdo para potenciais mais negativos somente é
bastante significativo quando E;,=0,8 V. Esses voltamogramas sugerem que no
ramo anddico ha a formacédo direta do filme e de espécies sollveis, ainda na
regido de corrente liquida negativa. No ramo catddico h4 a reducdo do filme
formado durante a varredura direta e das espécies em solugcdo proximas ao

eletrodo.
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FIGURA 7.24 - Sequéncia de voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de crémio com
diferentes valores de potencial de inversao anédico pH=2, 25

Com eletrodo rotativo, Figura 7.25, a principal observacao € que o
pico de reducdo antes da geracdo de hidrogénio desaparece. Isto indica que as
espécies soluveis sdo removidas da superficie, restando apenas as espécies do
filme que mostra uma corrente pouco significativa, como pode ser observado na
regido de potenciais entre —0,4 e —0,7 V. Provavelmente, durante a varredura
anodica ha oxidacdo do crémio para formar o filme e espécies de dicromato
conforme sugerido por Bojinov et al. [81-84]. Em caso afirmativo, o pico de
reducdo seria principalmente devido & conversdo de dicromato em Cr®". Assim,
girando o eletrodo as espécies de dicromato formadas seriam removidas para

longe de sua superficie fazendo desaparecer o pico de reducéo.
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———50mVs™

FIGURA 7.25 - Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo rotativo (2.000 rpm) de cromio em
solucdo desoxigenada de HCI + NaCl, pH=2,a 25

A Tabela 7.8 mostra os parametros obtidos a partir

voltamogramas obtidos nas condi¢des descritas na Figura 7.25.

dos

TABELA 7.8 - VALORES DE POTENCIAL DE PICO ANODICO, DENSIDADE DE CORRENTE ANODICA, E CARGA
ANODICA CALCULADAS PARA DIFERENTES VALORES DE V PARA O ELETRODO ROTATIVO DE
CROMIO EM SOLUGCAO DESOXIGENADA DE HCI + NaCl, pPH=2, A 25 °C.

vimvs™ Epa/V joa/MA cm QJ/mC cm?

1 -0,75 0,39 27

5 -0,74 0,70 13

10 -0,76 0,56 5,2

25 -0,74 0,49 1,9

50 -0,73 0,65 1,4

75 -0,72 0,58 0,93
100 -0,70 0,51 0,56

A Figura 7.26 mostra a variagdo da carga de oxidagcdo para 0s

129



dados da Tabela 7.8. A diminuicdo da carga anddica com v indica que menor

quantidade de filme est4 sendo formado, pois diminui o tempo de eletrolise.

I T I T I T I
0,00 0,03 0,06 0,09
v(Vs™)

FIGURA 7.26 - Variacdo das cargas anddicas do eletrodo rotativo de crémio para diferentes
velocidades de varredura de potencial, pH=2, a 25 <.

Numa tentativa de investigar melhor o pico de reducédo, c;,
mostrado novamente na Figura 7.27, realizou-se alguns ensaios partindo-se de —
0,20 V e varrendo-se na direcdo negativa de potenciais. Além disso, em outros

ensaios, também adicionou-se Cr,0;* na solucdo com pH=2.
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FIGURA 7.27 - Voltamograma ciclico para o eletrodo de crdmio em solugdo de HCI + NaCl, pH=2,
a25 <

A Figura 7.28 mostra o perfil I-E do eletrodo de crébmio para uma
varredura catddica, iniciada em —0,20 V. Observa-se um pico largo de reducéo
antes do desprendimento de hidrogénio, provavelmente devido a reducdo de Cr®*
para formar Cr**, pois no inicio dessa varredura ja na regido passiva deve se
formar um filme que contenha Cr®". Contrariamente ao observado na Figura 7.27
na varredura no sentido de potenciais decrescentes ndo aparece 0 pico a; e sim
um pico catédico em cerca de —0,9 V. Isto pode indicar que os picos a; e ¢l nao
sdo correspondentes a um par redox, isto é, sdo independentes. Verifica-se
também o deslocamento do potencial de geracdo do hidrogénio, mostrando que
a superficie do crébmio ndo é a mesma que a anterior, quando se inicia a
varredura em —-1,1 V, apés polir o eletrodo. Quando a varredura € invertida em
—0,90 V observa-se uma histerese negativa, pois nesta regido o potencial ainda
nao € suficiente para produzir a reducdo completa do dicromato e verifica-se o

aparecimento da corrente anddica em cerca de —0,6 V (Figura 7.29).

131



O voltamograma obtido com eletrodo rotativo (Figura 7.30) mostra
que o pico de reducdo se desloca para valores mais negativos e se sobrepdem a

reducdo dos ions hidrogénio, alcangcando uma corrente limite.

0 S
-
_2 -
=
o -4
<
-
— -6
v=50 mVs™
8| pH=2
_10 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
-16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -0,2

E/NV

FIGURA 7.28 - Voltamograma ciclico para o eletrodo de cromio em solucdo de HCI + NaCl, pH=2,
a25 <.
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FIGURA 7.29 - Voltamograma ciclico para o eletrodo de cromio em solucdo de HCI + NaCl, pH=2,
a25 <.
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FIGURA 7.30 - Voltamograma ciclico para o eletrodo rotativo (w=2000 rpm) de cromio em solug¢éo
de HCI + NaCl, pH=2, a 25 <. 133



O voltamograma do crémio na presenca de fons Cr.O;%, na
concentracdo de 10 mmol L™, apresenta o pico de reducdo ligeiramente
deslocado para valores mais negativos e com pequeno aumento da intensidade

da densidade de corrente (Figura 7.31).

Quanto o eletrodo é girado (Figura 7.32), em solucéo contendo ions
Cr,0,%, verifica-se um aumento da intensidade de corrente até alcancar a
corrente limite de aproximadamente 45 mAcm, valor similar ao da Figura 7.30, 0
que indica tratar-se da corrente limite para a reacéo de descarga de H”.

O pico de oxidacao na varredura anddica € 0 mesmo observado na
Figura 7.30

j/ mAcm

[ T N R R R S B
-16 -14 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -04 -0,2
E/NV

FIGURA 7.31 - Voltamograma ciclico para o eletrodo de crémio em solugcdo com pH=2, contendo
10 mmolL-1 de Cr2072'.
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FIGURA 7.32 - Voltamograma ciclico para o eletrodo rotativo de crémio (#=2000 rpm) em soluc¢éo
com pH=2, contendo 10 mmolL-1 de Cr2072'.

Estudos realizados por Faldini [28] envolvendo a reducao de ions
Cr®" na presenca de ions CI, SO, e ClOy, sobre eletrodo de disco rotativo de
ouro mostraram que o0 processo de reducdo ocorre nestes intervalos de
potenciais. Segundo Bennouna et al. [29] Cr®* na presenca de fons Cl forma a
espécie CrOsCl que se reduz reversivelmente a Cr®* conforme mostra as
equacgles 7.7 e 7.8 . Entretanto este comportamento ndo foi observado neste

trabalho.
Cr,0/* + 2H' + 2CI =—= 2CrOsClI + H,0 (7.7)
2CrOsCI + 6H" + 3¢ —= Cr* + 2CI + 3H,0 (7.8)

Para confirmar a presenca do ion dicromato realizou-se também um
ensaio em solugdo com pH=4. Anteriormente foi visto que o perfil I-E em solugao
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com pH=4 ndo apresenta caracteristicas de dissolucéo ativa (vide Figura 7.10).
Entretanto, ap6s adicionar Cr,O;% nesta solucdo obteve-se um perfil I-E com
picos bem definidos de oxidagédo e reducdo, conforme mostra Figura 7.33. Por
isso pode-se considerar que para solu¢cdo com valores de pH < 2 tem-se 0s ions
cromio formados na regido ativa de dissolu¢cdo passando a dicromato. Essa
espécie é reduzida no intervalo de potenciais estudado somente em solu¢do com
pH=2. Nas solu¢cdes com pH=0,3 e pH=1 esta reduc&o deve ocorrer junto com o
desprendimento de hidrogénio. Em solu¢gbes com valores de pH > 2 nédo se
observa a dissolugéo ativa, e para solugdes com pH > 3 o pico de redugdo nao

esta presente.

E interessante destacar que o pico de oxidagdo em —0,6 V esta

presente em solugdes com pH < 2 e em pH > 2 somente aparece na presenca de

dicromato.
O | / /\ “w-"%
al pH=4
£
O -
sl
12k v=50 mVs™
_16 | | | | | | | | | | | | |

-12 -08 -04 0,0 0,4 0,8 1,2

FIGURA 7.33 - Voltamograma ciclico gara o eletrodo de crémio em solugédo com pH=4, contendo

10 mmolL-1 de Cr,O7“.
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7.3 Caracterizacdo da superficie por XPS

As analises da superficie por XPS foram realizadas ap0s polarizar o
eletrodo por 3 min nos potenciais de —0,76 e —0,56 V, regido correspondente a

dissolucéo do crémio, vide Figura 7.34, em solucdo com pH=0,3.

Na Figura 7.35 sdo mostrados os espectros obtidos em 40 ciclos de
decapagem por ions Ar*, apds polarizacdo em —0,76 V e a Figura 7.36 mostra a
evolucédo das concentragbes dos elementos com tempo de decapagem. Estes

espectros mostram a presenca de picos referentes ao C, O, Cl e Cr.

20 XPS n
. 10} Q

£ XPS/\ 4/
o L

E

=0r

ol / pH 0,3

L 1 L 1 L 1 L 1 L
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15
E/NV

FIGURA 7.34 —Voltamograma, v=50 mVs™, mostrando a regido em que foram feitas as
polarizacdes para analises por XPS.
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FIGURA 7.35 — Analise da composicéo quimica da superficie do crémio apés polarizagédo de 3 min
em -0,76 V, pH 0,3. Espectros de XPS para a superficie e em profundidade,
apos diversos ciclos de decapagem com Ar’.
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7.36 — Variacdo das concentra¢fes relativas dos elementos detectados por XPS nos

espectros registrados durante a remocao gradativa do filme por decapagem com
Ar'.
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Como discutido no item 5 do Capitulo 5 o pico de C, presente nos
espectros iniciais, situado em 284,4 eV serve como referéncia para calibragao
dos espectros referentes aos demais elementos [162-163] e provém do C da
atmosfera. A calibracdo também pode ser feita para os ultimos espectros, neste
caso podem ser considerados os valores caracteristicos para o Ar ou o esperado

para o préprio substrato de crémio.

As analises da energia dos picos das amostras foram feitas
comparando-se com as energias de padrdes previamente relacionados na
literatura [74-75,80,193-194]. As energias de ligacdo correspondente aos picos
mais importantes do Cr, O, Cl em diversos compostos sdo mostrados na Tabela
7.8.

TABELA 7.8 — ENERGIAS PADROES DE LIGACAO PARA XPS

Composto valéncia Energia de Ligagao/eV referéncia
Cr(2psp)
Cr 0 574,1 11
Cr,03 i 576,63 11
576,5
576,52
576,75
576,8
Cr(OH), 1 576,52
CrCl;  6H,0 i 577,50 11
CrO, 575,4
576,3
CrO; Vi 578,3
579,07
Cro,” VI 578,9-579,8
__________________________________________________________ oas)
oxido 530,5 74
_____ hidréxido  53%0 74
________________________________________________________ Cl@Pas)
198 162 e 208
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Na Figura 7.35 observam-se picos caracteristicos das decapagens
iniciais que se deslocam no decorrer da analise. Durante os dois primeiros ciclos
aparecem picos nao simétricos referentes ao O 1s. O pico em 532 eV é atribuido
ao ions OH" no oxihidroxi ou hidréxido de crémio [80]. Nos ciclos subsequentes o
pico se desloca para 527 eV, que é um valor de energia mais proximo dos ions
0% em Cr,05 [194]. Nos demais ciclos de decapagem, ou seja, aumentando-se a
profundidade de andlise observa-se o aparecimento de apenas um pico mais
simétrico em 529 eV, indicando a predominancia de oxigénio do oxihidroxi ou
hidroxido. A presenca de compostos oxigenados mesmo quando a polarizacdo é
feita em —-0,76 V pode ser explicada pelo aumento do pH local durante a
polarizacéo da solucéo, pois nesta regiao tem-se a reacao de desprendimento de
hidrogénio. Este aumento de pH pode favorecer a formacédo de hidroxidos ou

oxidos na superficie do metal.

Na regido correspondente ao Cr 2p observou-se picos em 577,5 e
587,5 eV, nos primeiros ciclos. Apds o quinto ciclo os picos deslocaram-se para
573,5 e 582,5 eV, respectivamente. O pico em 573,5 eV é caracteristico do
cromio metalico [74-75,194]. Porém o pico em 582,5 eV ndo € compativel com
valores da literatura para hidroxidos ou oxidos de crémio. O pico referente ao
cloro em 199 eV se desloca para 197 eV.

As analises também detectaram a presenca de silicio, conforme
mostra a porcentagem relativa dos elementos na Tabela 7.9. Este elemento que
em principio ndo deveria estar presente pode ser um contaminante proveniente

do processo de tratamento de superficie pelo polimento com lixa.

TABELA 7.9 - CONCENTRACAO ATOMICA NA SUPERFICIE DA AMOSTRA POLARIZADA EM -0,76 V.

Elemento area(cts-eV/s) fator de sensibilidade concentracao

(% em massa)

Si2p 10700 0,339 16,10
O1ls 93171 0,711 66,83
Cr2p 42514 2,427 8,93
Cl2p 14228 0,891 8,14
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A analise apoés polarizacdo num potencial menos negativo, porém,
ainda na regiéo de dissolucéo, E=-0,56 V (Figuras 7.37-7.39) revelou as mesmas
caracteristicas gerais encontradas quando se polarizou a amostra em -0,73 V.
Picos de oxigénio em 531 eV, tipicos de oxihidroxi compostos de crémio nos
primeiros ciclos e nos demais ciclos picos em 527 eV atribuidos aos Oxidos.
Observa-se que os picos referentes ao cloro neste espectro se apresentam muito

difusos, nos primeiros ciclos e desaparece para os demais.
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FIGURA 7.37 — Espectro de XPS obtido para amostra polarizada em —0,56 V durante 3 min em
solucao com pH 0,3.
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FIGURA 7.38 — Analise da composi¢éo quimica da superficie do crémio apés polarizagdo de 3 min
em -0,56 V, pH 0,3. Espectros de XPS para a superficie e em profundidade,
ap0s diversos ciclos de decapagem com Ar”.
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FIGURA 7.39 — Variacdo das concentracdes relativas dos elementos detectados por XPS nos
espectros registrados durante a remocao gradativa do filme por decapagem com
Ar’.
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Observou-se apenas variacdes nas porcentagens dos elementos,

conforme mostra a Tabela 7.9.

TABELA 7.10 - CONCENTRAGCAO ATOMICA NA SUPERFICIE DA AMOSTRA POLARIZADA EM -0,56 V.

Elemento area(cts-eV/s) fator de sensibilidade concentracao

(% em massa)

Si2p 6210 0,339 14,76
O1s 57080 0,711 66,68
Cr2p 39240 2,427 13,03
Cl2p 8330 0,891 7,53
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7.4 Conclusdes

O comportamento eletroquimico do crébmio em solucdes &cidas
contendo cloreto é fortemente dependente do pH. No processo de dissolucdo do
crémio a reacdo anddica produz Cr?* enquanto que na reacdo catddica ha
formacdo de gas hidrogénio em meio fortemente acido. O Cr** se oxida
rapidamente a Cr®* na forma de 6xidos ou hidréxidos.

O metal cromio se passiva mesmo em soluc¢des acidas contendo
ions cloreto. O pico de corrente caracteristico da regido de transicédo dissolucéo
ativa/passivacao é relativamente largo, indicando que a oxidacao do crémio para
formar o filme passivante ocorre em varias etapas, formando espécies com

valéncia superior a Cr?*, especialmente Cr** e também Cr®".

Os experimentos utilizando voltametria ciclica mostram dois
comportamentos distintos no processo de dissolucdo em funcdo do pH da
solugéo: para solugbes com pH < 3 a formagao da camada passiva ocorre via
dissolucéo/precipitacdo enquanto que para pH > 3 parece haver formacao direta

do filme, pois néo se observa o pico de corrente de dissolugcédo de crémio.

Os ions cloreto devem participar do processo de dissolucdo e
passivacdo do crébmio, porém para Se propor um mecanismo com sua
participacdo é necessério uma analise bastante criteriosa com a detec¢do dos

possiveis intermediarios.

Neste trabalho, apenas um intermediario importante, o fon Cr*,

pdde ser detectado, além de alguns 6xidos, especialmente Cr,0s.

Pode ser sugerido também a presenca de espécies de Cr®
incorporadas ao filme na regido passiva, de forma indireta, ou seja, pela
existéncia de um pico de reducdo na regido de potenciais correspondente a

reducéo de Cr®" a Cr®".
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Capitulo 8

CARACTERIZACAO DA REGIAO PASSIVA

Conforme foi visto no Capitulos anteriores a regido de passivacéo do
cromio estende-se por um amplo intervalo de potenciais. Numa tentativa de se
buscar informacdes acerca da formacdo do filme passivo foram obtidas curvas
cronoamperometricas e espectros de impedancia eletroquimica e fotoeletrénicos

de Raios-X nesta regiao.

8.1 Estudo através da cronoamperometria

As Figuras 8.1 a 8.6 mostram o0s cronoamperogramas do crémio
obtidos aplicando-se varios potenciais constantes, em diferentes solu¢des. Antes
de cada experimento era feito um tratamento de superficie aplicando-se -0,8 V
por 15 segundos e depois era aplicado o potencial desejado.

Verifica-se que na Figuras 8.1 o salto de potencial até —0,5 V produz
corrente, pois nesta regido tem-se a dissolucao ativa, por outro lado, os saltos de
potencial até 0 e 0,5 V ndo produzem corrente significativa, em todo intervalo de
pH estudado (Figuras 8.1 a 8.6). Quando o potencial aplicado ficou entre 0 e 1,0 V
nao se obteve corrente faradaica, indicando tratar-se da regido passiva. Os saltos
de potencial entre 1,0 ou 1,2 V produziram uma corrente maior, porém nao se

observaram maximos ou minimos.

I H=0,3
gl p
% I 12V
6l
< | '\\‘\
£t
— 05V
2 |
"100a10Vv
0 |
| | |
0 10 20 30
t/s

FIGURA 8.1 — Cronoamperogramas do crdmio em solu¢do com pH=0,3.
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FIGURA 8.2 — Cronoamperogramas do crdmio em solu¢do com pH=1.
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FIGURA 8.3 — Cronoamperogramas do cromio em solugdo com pH=2.
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FIGURA 8.4 — Cronoamperogramas do cromio em solugdo com pH=3.
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FIGURA 8.5 — Cronoamperogramas do crdmio em solugdo com pH=4.
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FIGURA 8.6 — Cronoamperogramas do cromio em solugéo de HCI pH=5.

8.2 Estudo da regido passiva por meio de espectroscopia de Impedancia

eletroquimica

Nas medidas de impedancia eletroquimica geralmente usa-se uma
onda senoidal de potencial com 5 a 20mV de amplitude [141-143]. Por isso, neste
trabalho fez-se alguns ensaios preliminares para se observar a influéncia da
amplitude de potencial nos diagramas de impedancia. Nestes experimentos
também admitiu-se que o sistema satisfazia a condicdo de causalidade,
linearidade, estabilidade, caracteristicas basicas para as relacdes de Kramers-
Kronig® [146-147]. Embora alguns pesquisadores [148] facam restricbes ao uso
dessas relacdes, este procedimento é as vezes usado para validar os resultados

obtidos na impedancia de sistemas eletroquimicos [147].

A Figura 8.7 mostra 4 diagramas do tipo Nyquist para o eletrodo de
crdmio na solugdo mais acida (pH=0,3), obtido no intervalo de frequéncia de 50
kHz a 1 mHz com diferentes amplitudes de potencial. Na regido de alta frequéncia
nao se observa mudancas consideraveis nos valor da impedéancia. Entretanto, na
regido de baixa frequéncia nota-se que o diagrama obtido com sinal de 20 mV de

amplitude apresenta uma grande diminuigcdo da impedancia, enquanto que para

® As relacBes de Kramers-Kronig estdo descritas no Apéndice C.
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as demais amplitudes ndo ha discrepancia desses valores. Por isso, nestes

experimentos optou-se por aplicar a perturbacao de 10 mV de amplitude.

20 - Amplitude
L mE 5mV
e 10mV
15r a 3 r A 15mV
i ) | A 9 * 20mV
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X 10 - 2 a®
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FIGURA 8.7 — Espectro de impedancia complexa do crdmio em solu¢do com pH=0,3.

Os diagramas foram obtidos aplicando-se o potencial de estado
estacionario. Esses diagramas foram tratados considerando-se que a interfase
eletrodo|solucdo pode ser representada por circuitos elétricos equivalentes. Entédo
sao atribuidos elementos a esses circuitos tais como: resistores, capacitores etc.,
conforme 0s provaveis processos que ocorrem nesta interfase. Uma maneira de
se verificar se o circuito proposto € adequado consiste em fazer uma simulacao e
comparé-las aos resultados experimentais. Neste trabalho, realizou-se estas
simulacbes utilizando-se o0 método dos Minimos Quadrados N&o Linear,
empregado no programa desenvolvido por Boukamp [135-136]. Este programa
usa codigos que representam 0s circuitos, por exemplo um circuito do tipo da
Figura 8.8 é representado por Rs(CR31), onde Rs é a resisténcia da solucdo, C a
capacitancia da dupla camada elétrica e R; € a resisténcia de transferéncia de

carga.
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FIGURA 8.8 — Esquema de um circuito elétrico resistivo capacitivo.

Para efeito de comparacdo alguns diagramas também foram
tratados utilizando-se os programas Zpolt e Ziew, com resultados bastantes

coerentes aos obtidos através do programa Equivalent Circuit.

As Figuras 8.9 a 8.11 mostram os diagramas de Nyquist obtidos em
solugbes com diferentes valores de pH, no potencial de estabilizacdo

eletrodo|solucéo.

Verifica-se que os diagramas em solucdo com pH=0,3 e pH=1
apresentam um semi-circulo capacitivo achatado, com diminuicdo da impedéancia
em baixas frequéncias, sendo essa mais pronunciada em pH=0,3. Também
verifica-se que o diagrama em solucdo com pH=1 apresenta um loop em baixas
frequéncias, sugerindo que durante o processo de passivacao/dissolucao formam-
se intermediérios de reacdo. Dobbelar et. al. [78-79], trabalhando em meio de
acido sulfarico 0,5 mol L™, também encontraram um semi-circulo capacitivo

quando o diagrama era obtido na regido de passivacgéao.

Os diagramas obtidos em solu¢cdo com valores de pH=2 a pH=5
apresentam um perfil que ndo completa um semi-circulo. Isto indica que deve
haver processos que envolvam forte passivagéao nestes valores de pH no intervalo

de frequéncias empregado neste trabalho.
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FIGURA 8.9 - Diagramas de Nyquist do crémio em solu¢des com pH=0,3 e pH=1,0
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FIGURA 8.10 - Diagramas de Nyquist do crémio em solu¢bes com pH=2,0 e pH=3,0.
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FIGURA 8.11 - Diagramas de Nyquist do crémio em solu¢cdes com pH=4,0 e pH=5,0.
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A Figura 8.12 mostra os diagramas de Bode em funcdo do modulo
de Z e em funcé@o do angulo de fase nos diferentes eletrélitos. Em solu¢gdo com
pH 0,3 e 1 tem-se o grafico de Bode em fun¢cdo do mddulo de Z com uma
constante de tempo, enquanto que o grafico de Bode em funcdo do angulo de

fase apresenta um maximo.

Os diagramas de Bode em funcdo do modulo de Z obtidos nas
demais solugcbes apresentam mais que uma constante de tempo. Segundo a
literatura[88] pelo menos duas constantes de tempo no diagrama de impedéancia
podem ser explicadas pela retardacdo da reacao de dissolugcédo, neste caso em
funcdo da cobertura da superficie por hidrogénio adsorvido. Os diagramas de
Bode em funcdo do angulo de fase apresentam um pico largo, sugerindo ter dois

maximos na regido de altas frequéncias.
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log (|2] / @)

log (1Z] / Q)

5 s, o=, PH1180
4 /-/:(.b‘o\ \.\.\ 4,60-el-
I % U lag
I R A e~
5l Y J '\.\... \.\&. 120 »
e 10
]14 -2 0 2 4 6
log (f / Hz)
Tt /\. pH 3, 80
6 \.. Y 160
57 ../ \... \.\. 740‘3
4 AR R~
3l \_'%: 120 =
2t 10
-4 -2 0 2 4 6
log (f / Hz)
180
160 &
l4a0@Q
2
120 @
10

log (|Z] 1 @)
SR, M= R

42 0 2 4 6
log (f / Hz)

155



Para o tratamento dos diagramas de impedancia obtidos acima

foram utilizados os circuitos elétricos equivalentes que estdo esquematizados

abaixo:
a) pH=0,3
Qf
i
R = Qdce
A I _
Aoy
Rf —-’-.."I.-'-.I."'.l.-—
Rtn::
b) pH=1 a pH=5
le
| |
R |
—Aih—— —
Ay
F

FIGURA 8.13 — Esquema de circuitos elétricos

A suposicdo desses circuitos mostra certa concordancia entre os
resultados obtidos por espectroscopia de impedancia eletroquimica e a
voltametria ciclica. Pois a partir da voltametria ciclica observou-se que o

comportamento I-E para solugbes mais acidas era distinto das demais.

Os valores dos elementos que compdem 0s circuitos acima estao

relacionados na Tabela 8.1
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TABELA 8.1 - VALORES DOS PARAMETROS OBTIDOS PELO AJUSTE DO METODO DO BOUKAMP PARA OS
MODELOS DE INTERFACE®

pH  RJQ R/MQ Ri/kQ Qr Quce x’x10°
YJuS  (n) YJuS  (n)

nn< 704\ N NNARIM A B(22) 11(R) N a2/1\ 21(2RK) -0 7(2R) R?
1 22(1) 0,095(1) - 11(1) 0,91(0,3) 1,1
2 7409 = 22(5) - 5(0,5) 0,89(0,1) 0,8
3 109(1)  8.3(3) - 6(0,7) 0,90(2) 1,1
4 140(1)  27(10) - 5(0,9) 0,88(2) 2,2
5  76(1) 17(5) - 4,7(0,8)  0.90(0,2) 1,8

> (£(X,)-, )
onde % =11 N

Na tabela acima o parametro Rs indica a resisténcia do eletrdlito, que

embora a maioria dos valores tenha uma pequena porcentagem de erro apenas o

valor encontrado para a solu¢do com pH=0,3 é compativel com a resisténcia

encontrada para a solucdo. Os elementos Q;e R; correspondem a capacitancia e

resisténcia do filme, respectivamente, Qqgce € Ric COrrespondem a capacitancia da

dupla camada elétrica e resisténcia de transferéncia de carga. Os valores de n

indicam que estas capacitancias nao sao puras.

® Os ntimeros entre parénteses correspondem a porcentagem de erro.
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8.3 Caracterizacdo da superficie por XPS

A Figura 8.14 a 8.16 mostram o0s espectros de XPS da amostra
polarizada a -0,52 V, que corresponde a um potencial onde ha formacéo do filme
passivo. Observa-se a presenca de picos referentes ao oxigénio, ao cromio, ao

cloro e novamente ao silicio na superficie da amostra.

L
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FIGURA 8.14 - Espectro de XPS da superficie da amostra polarizada a -0,52 V em solugao com

pH=0,3.
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FIGURA 8.15 - Espectro da superficie da amostra polarizada a -0,52 V em solugédo com pH=0,3.
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FIGURA 8.16 - Espectro de XPS da superficie da amostra polarizada a -0,52 Vem solu¢do com
pH=0,3.
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Os valores da concentragao atdmica estao na Tabela 8.2.

TABELA 8.2 - CONCENTRAGAO ATOMICA NA SUPERFICIE DA AMOSTRA POLARIZADA EM -0,52 V.

elemento area(cts-eV/s) fator de sensibilidade concentracdo (%)
Si2p 8280 0,339 17,55
O1s 66480 0,711 67,17
Cr2p 36540 2,427 10,82
Cl2p 5540 0,891 4,47

Na Figura 8.15 sdo mostrado os aspectos obtidos em 40 ciclos de
decapagem por ions Ar" observa-se picos definidos de Cl em 198,7 eV presente
até o terceiro ciclo, indicando que este ion esti presente apenas nas camadas
mais externas do filme. Este desaparece a partir do quinto ciclo. Também
observa-se dois picos de oxigénio em 532,1 e de oxihidroxidos em 536,9 eV no
primeiro ciclo, mudando para 532,1 e 535,7 eV no segundo ciclo e a partir do
terceiro ciclo somente é observado um pico em 529,7 eV. Os picos de crémio
aparecem bem definidos em 579,1 e 584,6 eV permanecendo durante os 40
ciclos. De acordo com a literatura [53] o pico em 579,1 eV pode ser atribuido aos
compostos Cr,O3 e CrCl; e o pico em 584,6 eV pode ser atribuido ao CrOz. Como

ndo ha picos de cloro, a energia em 579,1 eV atribui-se aos composto Cr,0s3.
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8.4 Conclusdes

Os resultados experimentais permitem concluir que crémio se
apresenta passivado em um amplo intervalo de potencial nas soluc¢des estudas,

mesmo em solucdes fortemente acidas e contendo cloreto.

A andlise dos resultados obtidos a partir da cronoamperometria ndo
permitiram um tratamento que pudesse obter informagdes acerca dos processos
de superficie tais como nucleagdo e crescimento do filme. Tais experimentos
sugerem um processo dissolucdo/precipitacdo ou formacdo direta de filme,

dependendo do pH da solucéo.

Os resultados obtidos através da espectroscopia de impedancia
mostram dois tipos de circuito equivalente superficie do eletrodo: para pH=0,3,
tem-se os elementos referentes ao filme enquanto que 0,3 < pH tem-se apenas
elementos referentes a transferéncia de carga, além da resisténcia da solucao

para ambos.

Os resultados obtidos por XPS de filmes crescidos em diferentes
potenciais mostraram que Cr,O3; € o composto predominante no filme passivo em

solugcéo com pH=0,3.
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Capitulo 9

CARACTERIZACAO DA REGIAO DE TRANSPASSIVACAO

A regidao de transpassivacao corresponde a dissolucédo do filme
formado durante a passivagdo. Conforme visto nos Capitulos anteriores o crémio
se passiva em um amplo intervalo de potencial nas solu¢des estudadas, fazendo
com que a transpassivacido ocorra apenas em potenciais acima de 1,0 V. A
interface passivada contém fundamentalmente Cr,O3; [93] que por ser muito
resistente a dissolugdo mostra uma grande regido de potencial entre o inicio da
formagao de espécies de Cr®" e a transpassivagdo. O aumento do potencial na

regido passiva aumenta a quantidade de Cr®* incorporado ao filme de 6xido.

Muitos autores estudaram a transpassivagcdo do cromio em diversas
solugdes [66,69,70,81,84,89, 93]. De maneira geral, hd um consenso que na
transpassivagdo o crémio se dissolve como Cr®* na forma de cromato ou
dicromato, conforme o pH do meio. Entretanto o mecanismo pelo qual esta

dissolugao ocorre ainda é bastante discutido.

Na presente Tese estudou-se a transpassivagdao do crémio
empregando-se as técnicas de polarizagdo, voltametria ciclica e eletrdlise a
potencial controlado. A solugdo eletrolisada e a superficie do eletrodo foram
analisadas através da espectroscopia Uv-vis e microscopia eletrbnica,

respectivamente.

9.1 Estudo daregido de transpassivacdo por meio de curvas de polarizacéo

A Figura 9.1 mostra as curvas de polarizagdo na regido transpassiva
para as solugdes com diferentes valores de pH, obtidas a 1,0 mVs™'. Pode-se

observar que durante a passivagao tem-se a mesma magnitude de corrente para
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todas solugdes, até aproximadamente 0,8 V. A partir de 0,8 V ocorre a ruptura do

filme, fazendo com que a corrente aumente exponencialmente.

O potencial de ruptura aumenta a medida que diminui o pH da
solugéo. Este comportamento pode ser entendido considerando a dependéncia do

potencial de oxidagdo de Cr** a Cr®" , equagdes 9.1 e 9.2.

2Cr,0; + 4H,0 —* Cr,0;% + 8H' + 6e (9.1)

Cr,0s + 5H,0 —* 2CrOs# + 10H' + 6e (9.2)

09
0,6 |

> —— pH=0,3

T pH=1,0

03k ( ——pH=2,0

pH=3,0

——— pH=4,0

00k ——— pH=5,0

| L | L | L | L | |

L | L L L
65 60 55 50 45 40 -35 -30
log(j/A cm™)

FIGURA 9.1 — Curvas de polarizacdo do crémio na regido de transpassivacdo em solu¢des com
diferentes valores de pH.
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Schmuki et al. [93] obteveram perfis semelhantes na regiao
transpassiva para a oxidagédo do cromio e do Cr,O3 em solucdo de acido sulfurico,
sugerindo um modelo de dissolugao transpassiva do crémio que passa por Cr,0O3,
e que fon Cr®* é formado no filme de Cr,O5; antes de se dissolver. Assim Cr,03
deveria se oxidar diretamente a CrO4% (ou Cr,O;* em solugdo acida) segundo o
mecanismo: Cr — Cr,0O3 — CrO4* (ou Cr,0;%). Como a primeira etapa é mais
rapida que a segunda, durante a transpassivagdo a superficie sempre estara
coberta com o 6xido.

Entretanto, mais recentemente Bojinov et al. [84] propuseram um
mecanismo para transpassivagao do cromio em solugéo de acido sulfurico (pH=0
e pH=5), no qual grande parte do crémio se dissolve como Cr®* e parte como Cr**.
Esses autores supdem a dissolucdo como Cr®* baseados na utilizagdo de eletrodo
de disco-anel rotativo, onde observaram uma corrente de oxidagcdo no anel
atribuida ao processo Cr¥s,. — Cr®'s,.. Para caracterizar a formacdo de espécies
de Cr® as solucdes apos a eletrdlise nos potenciais da regido tranpassiva foram

analisadas por espectrofotometria Uv-vis (proxima secgao).

A partir da Figura 9.1 é possivel estimar os coeficientes de Tafel
anddicos para o inicio do processo de transpassivagao. A Tabela 9.1 mostra os
valores desses coeficientes.

TABELA 9.1 — COEFICIENTE DE DE TAFEL NA REGIAO DE TRANSPASSIVAGAO PARA SOLUGCOES COM
DIFERENTES VALORES DE PH.

pH Tafel/ mV dec™
0.3 93

1,0 64

2,0 60

3,0 67

4,0 71

5,0 104
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Exceto os valores obtidos nos extremos de pH estudados os demais
coeficientes de Tafel sdo da ordem de 65 deec'1, valores similar ao encontrado

por El-Basiouny [72], que foi de 60 mVdec™.

Ainda a partir da Figura 9.1 é possivel fazer uma analise da variagao
do potencial com o pH da solugdo, para um valor constante de corrente. Os

resultados dessa analise estdo na Figura 9.2 e Tabela 9.2.

09

E/NV

0,6

FIGURA 9.2 — Grafico do potencial em func¢é@o do pH na regido de transpassivac¢@o do cromio a
densidade de corrente constante.
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TABELA 9.2 — COEFICIENTE ANGULAR DE POTENCIAL-PH NA REGIAO DE TRANSPASSIVACAO PARA TRES
DENSIDADES DE CORRENTE CONSTANTE.

dE
I/nA cm™ dpH ).
1
3,2 52 mV/pH
5,6 46 mV/pH
10 43mV/pH

Neste intervalo de correntes observou-se um valor médio de (dd—ij
p

igual a 47 mV/pH muito proximo dos 50 mV/pH obtido por El-Basiouny [72].
9.2 Anédlise da solugédo por espectroscopia UV-vis

Realizou-se eletrdlise a potencial controlado em 1,3 V (regido de
transpassivagédo) com o eletrodo a 1000 rpm. Durante a eletrdlise retirou-se

aliquotas da solugéo e mediu-se a absorg¢ao na regiao do UV-vis.

A solugdo de ions Cr®* possui cor laranja e é inclusive usada como

padrao em espectroscopia UV-vis.

A Figura 9.3 mostra a evolugédo do espectro UV-vis da solugdo com

pH=0,3, eletrolisada em 1,3 V, em diferentes tempos.

Observando-se a evolugdo da absorbancia da banda em 350 nm,
dos produtos durante a eletrdlise pode-se analisar a cinética da formacéo do Cr®*,
nesta solugdo [202-203]. A Figura 9.4 mostra que o sistema segue a relagao

caracteristica de cinética de primeira ordem.
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FIGURA 9.3 — Absorbancia da solu¢do pH 0,3 em diferentes tempos de eletrélise a potencial
controlado em 1,3 V.
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A microscopia da superficie do crémio apos eletrdlise em 1,3 V é

mostrada na Figura 9.5, com dois aumentos para um mesmo campo.

Observa-se na Figura 9.5 regides de grande desgaste tanto no
interior como nos contornos dos graos. Verifica-se claramente um ataque nos
graos. Observa-se também os contornos bem destacados e algumas incrustagdes

de particulas esféricas.

18pm 150823

FIGURA 9.5 — Micrografia da superficie do crémio apés eletrélise a potencial controlado em solugéo
pH=0,3, a) aumento de 1000x e b) aumento de 2000x.
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9.3 Estudo daregido de transpassivacao por voltametria ciclica

As Figuras 9.6 e 9.7 mostram os voltamogramas do crémio na regido
de transpassivagao. Em solugdo com pH=0,3 e 1,0 a ruptura do filme ocorre em
aproximadamente 1,05 V, enquanto que nas solu¢gées com pH=4,0 e 5,0 o filme

rompe antes de 1,0 V, conforme esperado da influéncia do pH (vide item 9.1).

Em todos voltamogramas verificou-se a presenca de uma histerese
negativa que esta relacionada a ruptura do filme formando ions dicromato [204-
210]. A histerese negativa esta associada, neste caso, a um aumento da area
ativa na varredura inversa comparada com a varredura direta, uma vez que ja
ocorreu a ruptura do filme. Além disso, em pH=4,0 e 5,0 observa-se na varredura
inversa um pequeno aumento de corrente, devido a reducdo de dicromato que
deve estar em maior quantidade que nas solugdes mais acidas. Isso ocorre
porque o sobrepotencial imposto a dissolugéo de Cr,O3; € maior quando se aplica

1,3 V para solugdes com pH maior.
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FIGURA 9.6 — Voltamogramas ciclicos do crémio em solugdo com pH=0,3 e 1,0 a 20 mvs™.
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FIGURA 9.7 — Voltamogramas ciclicos do crémio em solu¢do com pH=4,0 e 5,0 a 20 mvs*
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9.4 Conclusodes

Na regido de transpassivagao o crémio se dissolve como dicromato
nas solucdes estudadas neste trabalho, conforme comprovado por espectroscopia
UV-vis.

O potencial de inicio da ruptura do filme passivo, ou seja, de sua
dissolugdo aumenta com a diminuigdo do pH a uma razao de cerca de —0,042 V

por unidade de pH.

Tudo indica que a reacgéo global mais importantes na dissolugado do

filme e do crémio é:

Cr,0; + 4H,0 —* Cr,0/> + B8H' + 6¢e

A dissolugdo do crébmio na transpassivagao ocorre tanto na regiao

dos contornos de grao como no interior dos graos.
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CAPITULO 10

CONSIDERACOES FINAIS

O comportamento eletroquimico do crébmio nas solu¢des estudadas
é fortemente dependente do pH. Em solucbes com pH < 3 observa-se curvas I/E
tipicas de dissolucdo ativa, passivacdo e transpassivacdo, enquanto que em
solugbes com pH > 3 ndo se observa a dissolucéo ativa. Na regido ativa o cromio
se dissolve principalmente como Cr?*.

A passivagao ocorre em um amplo intervalo de potencial. O filme
formado neste regido é rico em Cr,O3 contendo espécies de Cr®".

O crémio ou o filme de Cr,03; se dissolve como Cr®* na regido
transpassiva. O fon Cr®" parece ser incorporado ao filme & medida que o potencial
avanca na regido passiva.

O conjunto de reacdes a seguir resume o comportamento do crémio

verificado neste trabalho.
DISSOLUCAO ATIVA

CrOHads — CrOH+ads + e_

CrOHags™ + H" —+ Cr* (g + H,0

2]
CrOHads + HZO - Cr(OH)ZadS + H+ + e_

Cr+ HyO <= CrOHys + H + ¢ . -

©

CrOHads + Cl- — CrOH(CIads) + e-

CrOH(Clags) + H* === Cr®*(aq) + H,O + CI'
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PASSIVACAO

2Cr(OH)sass <= 2CrOOH + 2H' 2e"
2CrOOH — Cr,03 + HO

b
o

Cr(OH)zags + 2H" == Cr¥ (4 + 2H,0

2Cr** g + 3H0 === Cr,03 + 6H" + 2¢
TRANSPASSIVACAO

Cr,0; + 4H,0 —* Cr,0/% + B8H' + 6¢e

Como mencionado na revisao verificou-se recentemente que o
cromio pode apresentar o efeito SERS em determinadas condi¢cdes. Em estudos
futuros esta técnica podera ser usada como mais um instrumento para se avaliar a

natureza quimica da superficie do filme.
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CapPiTULO 11

APENDICES

APENDICE A
Tabela de potenciais de eletrodos de referéncia em solugcéo aquosa.

V vs. NHE V vs. SCE

Hg/HgO, NaOH(0.1 M) 0.926 1 0.685
Hg/Hg,S0,, H,S0, (0.5 M) 0.68 +
Hg/Hg, S0, K,50, (sat'd) 0.64 1 0.40
Ho/Hg, Cl,, KC1{0.1 M} 0.3337 +
Hg/Hg,Cl,, KCH1M) NCE  0.2801 |
Hg/Hg,Cl,, KCi{sat'd) SCE  0.2412 L ( 0000
Hg/Hg,Cl,, NaCl{sat'd) SSCE  0.2360 T
Ag/AgCl, KCi(sat'd) 0.197  —0.045
NHE 0.0000 | -0.2412

(Extraida de Reference Electrodes Theory an Practice, D.J. G. Ilves and G. J. Janz, Academic
Press, New York, 1961).
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APENDICE B

ISOTERMAS DE ADSORCAO

O termo adsorc¢ao € usado para exemplificar diversos fenbmenos tais
como: fisiosor¢do, quimiosorcéo, eletrosorcao, eletroquimisorcéo. Se a interacéo
entre as espécies € fraca o processo é dito de fisiosor¢do, por outro lado se a
interacdo entre as espécies é forte o processo € de quimiosor¢cdo. Porém nem
sempre é facil distinguir entre um ou outro processo. A adsorcdo pode ser
aumentado ou diminuida pela aplicacdo de um potencial externo, neste caso,
processo denomina-se eletrosorgéo ou eletroquimiosorgao.

Uma isoterma de adsorcdo é a relacdo entre a quantidade de
espécie adsorvida sobre uma superficie por unidade de area e a atividade dessa
espécie na fase volume da solugcédo, numa dada temperatura.

A expressao termodinamica da isoterma de adsorcéo € desenvolvida

considerando que no equilibrio o potencial quimico das espécies i na interfase

(1) éigual ao potencial quimico das espécies na fase volume da solugdo (z;’ ):

M= (11.1)
portanto,
w* +RTIna® = x”° +RT Ina’ (11.2)
rearranjando (11.2) tem-se:
- AG),
a. =a; expl —= 11.3
i 2 s

onde AG., é a energia libre padréo de adsorcdo

ads

As expressfes particulares das isotermas derivam de modelos
termodinamicos, a seguir é tratado os casos mais importantes de isotermas de

adsorsao.
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a) Isoterma de Langmuir:

» aisoterma ndo pode ocorrer além da cobertura de uma monocamada
» todos os sitios sédo equivalente e a superficie € uniforme
» a habilidade da molécula para adsorver em dado sitio € independente da

ocupacao dos sitios vizinhos

para um equilibrio: ks
A+ M ? MAa?(Z (11.4)
d
Nesta expressdao M representa a superficie dos sitios, A a
concentracdo do adsorbato, MAyy) as espécies adsorvidas e por fim k, e kg séo
as constantes de velocidade de adsorcéo e desorcao, respectivamente.

Chamando as concentracoes de M, A e MA de C,,, C, e Cy,,

respectivamente, tem-se:
V=k,C,C, —K,Cyn (11.5)

C,, pode ser descrito como a diferenga entre a concentragdo maxima de espécies

adsorvidas,C®, e C,,,:

Cu ZCF/?%XA —Cn (11.6)
substituindo em (11.5) vem:

v:ka(Cl{\/IA/i‘x_CMA a ~KiCua (11.7)

dividindo (11.7) por C*, e chamando 9:%:
MA
V:Z—f:ka(l—H)CA—kde (11.8)

na condicao de equilibrio v=0, entdo
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o k

—=-2C 11.9
o1 Cr (11.9)
o

——=KC 11.10
5 =KCu (11.10)

b) Isoterma de Frumkin/Temkin

» Frumkin: Considera as interacdes (atracdo ou repulsdo) entre as moléculas
adsorvidas
» Temkin: Considera que a energia livre dos sitios da superficie varia com a

cobertura da superficie.

Sendo assim pode-se corrigir a equacao (11.8) considerando que as

constantes de velocidade de adsorcéo e desor¢éo dependem de 4.

v=‘jj_f=ka(1_e)cA exp(— g0) - k,0exp(g0) (11.11)

no equilibrio, v=0, tem-se a isoterma de Frumkin:

_ka C, exp(-2g0) (11.12)
d

[N
I‘Qb
s
=

B

=KC, exp(-2g6) (11.13)

H
|
>

guando @ vale aproximadamente 0,5 tem-se que:

0

1-6

1
[

(11.14)

ou seja,
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exp(2g6) = KC, (11.15)

a equacdao (11.15) é denominada isoterma de Temkin

As isotermas de Frumkin e Temkin tem a mesma forma matematica.
Conforme a definicdo do pardmetro g tem-se uma outra isoterma.

Na isoterma de Frumkin g define as interacdes (atrativa ou repulsiva)
entre as moléculas das espécies adsorvidas, quando g é negativo tem-se forcas
atrativas, quanto g é positivo tem-se forcas repulsivas e quanto g=0 a equacao
(11.13) se reduz a isoterma de Langmuir.

Na isoterma de Temkin g € um termo que relaciona a mudanca da

energia livre de superficie com a cobertura.
APENDICE C
Relacbes de Kramers-Kronig

A parte imaginaria parte do espectro e impedancia estao
relacionados pelas seguintes equacgoes:

_ 20 OcZreal(x)_zreal(a))
Zim —_(7)‘-0 X2 — w2 dx

2 (o X (X) -l (@
Zreal(a)):Zreal(oo)"'_jO ( 2) 2 ( )dX
T X" =W

para altas frequéncias a parte real fica:

X

o o o7 ) Zm(@)
Zreal(w)zzreal(0)+_a) - im();) 2 dX
T 0 X —w
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para baixas frequéncias a relagdo entre o angulo de fase e 0 modulo da

impedancia é:

=20 My,
T X" —W
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