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RESUMO

No processo de colorimento de acos inoxidaveis, um filme de Oxido, que exibe
cores de interferéncia, € formado sobre a superficie do metal. Nesse trabalho, filmes
nanoporosos de oxido foram formados em aco inoxidavel AISI 304L por colorimento
eletroquimico em solugdo de H,SO,5 M e CrO3 2,5 M com diferentes tempos de eletrolise,
utilizando-se o método de varredura triangular de corrente. Os filmes nanocristalinos de
oxido tipo espinélio obtidos dessa forma foram caracterizados eletroquimicamente por
voltametria ciclica a 1 mV/s em Na,SO4 0,5 M. Uma vez que o aco colorido por 40 min
apresenta trés picos anddicos bem destacados, o efeito da polarizagdo potenciodinamica de
-0,8 V até um potencial final entre 0,9 V e 1,4 V, em Na,S0O,0,5 M, sobre a morfologia e a
composicao desses filmes foi analisado mais detalhadamente.

Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) mostram que o
processo de colorimento causa severo ataque ao contorno de grdo. De acordo com as
imagens de microscopia de forca atbmica (AFM), o filme de 6xido é sempre nanoporoso e
constituido por granulos de dimensdes nanometricas. Espectros de Raman indicam que 0s
filmes de 6xido consistem de um O6xido misto tipo espinélio de (Fe,Ni,Cr)(Fe,Cr),0,.
Testes de voltametria ciclica confirmaram a grande &rea superficial desses filmes. A
presenca de varios picos anddicos nas voltametrias, juntamente com os resultados de
espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS), evidenciaram que as espécies idnicas no
filme ndo estdo completamente oxidadas, o que possibilita o controle da composicéao
quimica do mesmo por polarizacdo simples. Os resultados experimentais mostraram que
filmes de 6xido produzidos por colorimento de aco inoxidavel sdo promissores para

aplicacdes em eletrocatalise e intercalacdo de ions litio.
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ABSTRACT

In the coloration process of stainless steels, an oxide film, which exhibits
interference colors, is formed on the metal surface. In this work, nanoporous oxide films
were formed on AISI 304L stainless steel by electrochemical coloring in 5 M H,SO,4 and
2.5 M CrOs with different electrolysis times, using the triangular current scan method. The
nanocrystalline spinel oxide films thus obtained were electrochemically characterized by
cyclic voltammetry at 1 mV/s in 0.5 M Na,SQO,. Since the steel colored for 40 min exhibits
three well defined anodic peaks, the effect of potentiodynamic polarization from -0.8 V to
a final potential between 0.9 V and 1.4 V in 0.5 M Na,SO,4 on the morphology and the
composition of these films were analyzed in more detail.

Scanning electron microscopy (SEM) images showed that the coloration process
causes severe grain boundary attack. According to the atomic force microscopy (AFM)
images, the oxide film is always nanoporous and constituted of nanometric granules.
Raman spectra indicated that the oxide films consist of (Fe,Ni,Cr)(Fe,Cr),04 spinel. Cyclic
voltammetry tests confirmed the large surface area of these films. The presence of several
anodic peaks in the voltammetries, along with the X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
results, evidenced that the ionic species in the film are not completely oxidized, thus
enabling to control its chemical composition by simple polarization. The experimental
results showed that the oxide films produced by coloration of stainless steel are promising

for applications in electrocatalysis and ions lithium intercalation.



1. INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis sdo ligas de ferro, cromo e outros elementos que possuem
resisténcia a corrosdo em muitos ambientes [1]. Na presenca de oxigénio, 0s acos
inoxidaveis formam um filme constituido principalmente de éxido de cromo, Cr,0s3, que
apresenta como caracteristica aderéncia, continuidade, alta resistividade elétrica e
praticamente auséncia de poros, que torna-o bastante protetor [2]. O ago inoxidavel tem
como vantagem garantir projetos esteticamente mais bonitos, por causa da grande
variedade de acabamentos superficiais que pode ter, requerer baixa manutencao e possuir
alta durabilidade [3]. A fim de aumentar a sua aplicabilidade, varios processos de
coloracdo de acos inoxidaveis foram propostos, alterando sua cor natural de cinza claro

para uma cor mais desejavel para arquitetura e fins decorativos [1,4-12].

Inicialmente, os acos inoxidaveis eram coloridos por oxidacdo quimica [4].
Posteriormente, a fim de se obter melhor controle das condi¢gdes experimentais, varios
estudos foram realizados para desenvolver processos eletroquimicos de coloragéo [1, 5-7,
9,10, 13-15]. Todas as técnicas de coloracdo produzem filmes de déxidos uniformes, cuja
espessura depende do tempo de imersdo, da composicdo e temperatura da solucao, assim
como da condi¢cdo da superficie do aco [4, 16, 17]. A cor do deposito estd diretamente
relacionada com a espessura da camada, devido a interferéncia da luz refletida nas
interfaces filme de Oxido/ar e aco/filme de Oxido [4]. Esses filmes produzidos por
coloracdo sdo nanoporosos e constituidos por espinélios de dxidos de cromo, ferro e niquel
[18].

O carater nanoporoso e nanocristalino destes filmes, assim como sua composicao
torna este material interessante para outras aplicagdes além da estética como, por exemplo,
catalisadores e eletrodos para intercalacdo de ions litio. Para se avaliar as reais
possibilidades de aplicagbes desses materiais, entretanto, é necessaria sua caracterizacao
microestrutural e eletroquimica. Deve-se salientar que, ndo se encontram na literatura
estudos referentes ao comportamento eletroquimico de filmes de Oxido do tipo espinélio
produzidos por colorimento. A analise desse comportamento € um passo necessario para

determinar a viabilidade do uso desses materiais nas aplicagdes acima citadas.



Nesse trabalho, filmes porosos de 6xido exibindo cores de interferéncia foram
formados sobre o ago inoxidavel AISI 304L pelo processo eletroquimico de varredura
triangular de corrente em solucgéo sulfocromica de H,SO,5 M e CrO3 2,5 M. As camadas
de d6xido produzidas por colorimento foram analisadas por u-Raman, MEV, XPS, AFM e

por voltametria em Na,SO, associada a analises com as técnicas supracitadas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Acos inoxidaveis

Aco inoxidavel é uma liga de ferro e cromo, que contém basicamente ferro,
carbono, em baixos teores, e 11% a 12% em massa de cromo, no minimo [19]. Os acos
inoxidaveis sdo largamente utilizados na industria, pois sdo materiais de facil
processamento, custo relativamente baixo e que podem ser submetidos a diferentes
operacdes de tratamento térmico, modificando, assim, as suas propriedades mecanicas. 1sso
possibilita a aplicacdo destas ligas nas mais variadas condi¢fes de servico. A resisténcia a
corrosdo dos acos inoxidaveis se deve basicamente a presenca de cromo, o qual é
responsavel pela formagdo de um filme protetor muito estavel na superficie, tornando,
assim, o metal passivo. No entanto, outros elementos podem ser adicionados a liga base de
ferro-carbono-cromo, modificando substancialmente a microestrutura e a resisténcia a
diferentes tipos de corrosdo, sendo possivel, dessa forma, se obter uma grande variedade de

acos inoxidaveis [1, 20].

Os acos inoxidaveis podem ser classificados em trés grupos, de acordo com suas
caracteristicas metalirgicas. Os agos inoxidaveis austeniticos sdo acos nao-magnéticos,
que apresentam resisténcia a corrosdo melhorada pela adicdo de niquel, elemento esse, que
estabiliza a estrutura austenitica ctbica de face centrada (CFC) a temperatura ambiente. Os
acos austeniticos ndo sdo endureciveis por tratamento térmico, uma vez que a estrutura
CFC é retida por resfriamento rapido em agua, apds aquecimento entre 1000°C e 1100°C
[19]. Entretanto, quando submetidos a deformacdo mecanica a frio, sofrem encruamento
que aumenta a resisténcia mecanica, atingindo altos valores de tensdo de escoamento e de
ruptura [21]. Os acos inoxidaveis ferriticos sdo magnéticos e ndo contém niquel,
apresentando, portanto, resisténcia a corrosdo menor que a dos austeniticos. Os acos
inoxidaveis martensiticos sdo magnéticos e, se temperados, podem atingir altas durezas e

excelentes propriedades mecanicas [19].

2.2 Passividade em Acos Inoxidaveis

Ha quase 100 anos que ligas de ferro-cromo estdo no centro de pesquisas cientificas

devido a sua grande importancia tecnoldgica. Para que essas ligas exibam passividade e



ndo se corroam atmosfericamente € necessario que elas tenham um teor minimo de cromo
de 11 a 12 % [22]. A formagdo de filmes passivos é comumente observada em metais de
transicdo e suas ligas. No caso das ligas Fe-Cr e, em especial, dos acos inoxidaveis, a
passividade € atribuida a formacéo de um filme de 6xido rico em cromo [23]. A espessura
dos filmes passivos em acos inoxidaveis cresce linearmente com o potencial aplicado.
Entre os fatores que influenciam as caracteristicas e a estabilidade do filme passivo,
encontram-se o potencial, a presenca de halogenetos no eletrdlito, o pH e a temperatura
[24]. A qualidade do filme protetor depende fundamentalmente das propriedades de
transporte dos elétrons e dos ions, da composicdo e da estrutura do filme, as quais
determinam a velocidade de dissolucdo do metal passivado em um meio especifico [25].

A Figura 2.2.1 mostra a natureza da passivacao de metais e de ligas descrita por
meio de uma curva de polarizacdo anddica (densidade de corrente versus potencial) em
uma regiédo de transic¢do do estado ativo para o estado passivo [20].

Regido Regido Regido
Ativa Passiva | Transpassiva

Desprendimento de oxigénio
e dissolugdo transpassiva

em filmes semicondutores
(Ni, Cr,...)

Filmes isolantes

/(,.\|_ Zr, Hf....)

4_———>

Densidade de corrente

Potencial

Fig. 2.2.1. Curva de polarizacdo anddica (densidade de corrente versus potencial) de um

material metalico que exibe passividade [20].

Na transicdo do estado ativo para o passivo, ocorre a formagdo de uma fase de
Oxido metalico, fazendo com que a taxa de dissolucdo do metal seja drasticamente
diminuida devido a cobertura completa da superficie do metal com uma camada de 6xido
(ou hidroxido). Essa transformacdo ocorre a partir do potencial critico de passivacao,
correspondente ao maximo do pico da regido ativa. Diz-se, entdo, que a superficie do metal

é passivada, ou que o material esta no estado passivo [20].



A regido passiva normalmente se estende por uma faixa significativa de potencial.
Na regido transpassiva, a densidade de corrente aumenta outra vez, como conseqiiéncia,
principalmente, do desprendimento de oxigénio, mas também, de um aumento da
dissolucdo do metal. No caso do cromo e do niquel, um pronunciado aumento de corrente €
observado abaixo do potencial de desprendimento de oxigénio devido a formacdo de
compostos sollveis mais estaveis e de maior valéncia. A reacdo de desprendimento de

oxigeénio requer gque o filme passivo tenha propriedades semicondutoras [20, 26, 27].
2.2.1 Estrutura e Composicao de Filmes Passivos em Acos Inoxidaveis

A composicdo quimica, a estrutura, a morfologia e a espessura de filmes de 6xido
dependem da natureza do metal, do pH do eletrélito em que o metal é passivado, da
temperatura e do potencial eletroquimico. Na maioria das vezes, o filme passivo € amorfo e
o0 crescimento do filme ndo tem epitaxia com o substrato. Consequentemente, esses filmes
sdo mais homogéneos do que os filmes cristalinos. Por exemplo, os filmes formados sobre
as ligas de ferro-cromo em &cido sulfurico sdo amorfos, enquanto que aqueles formados
sobre o ferro séo cristalinos [28].

Nos acos inoxidaveis e em ligas inoxidaveis a base de niquel, normalmente
descreve-se o filme passivo como sendo constituido por duas camadas: uma interna, rica
em oOxido de cromo (Cr,0O3), em contato com o substrato metalico, e outra externa,
composta por Oxidos e hidroxidos de ferro, desenvolvida na regido da interface do
filme/eletrélito (certas quantidades de Fe* e Fe®") [25, 29, 30]. A camada interna funciona
como uma barreira contra a corrosdo, enquanto que a camada hidratada externa age como
uma camada de troca. Para metais que apresentam mais de uma valéncia, 0s ions de
valéncia menor normalmente estdo localizados na parte interna do 6xido, enquanto que 0s
de maior valéncia s&o encontrados nas regides externas dos filmes [20]. O enriquecimento
de cromo na interface metélica ocorre porque o mecanismo de formacdo do filme é
baseado na dissolugéo seletiva de ferro e na segregacdo oxidativa do cromo. Dessa forma,
atomos de ferro sdo deslocados da superficie e vao para dentro da solugdo na forma de ions
solvatados, enquanto que os atomos de cromo sdo rapidamente oxidados, permanecendo
proximo a interface metal 6xido. Como nem todo ferro se dissolve no eletrolito, o filme
fica mais rico em ferro proximo a superficie do 6xido. Esses filmes possuem tipicamente
espessuras entre 2 e 3 nm, podendo ficar na faixa de 1 a 10 nm, de acordo com as

condic¢des em que o filme se formou e também da composic¢édo do ago [20, 30, 31]. Alguns



estudos [33, 34] de filmes formados em solugdes acidas indicam que ndo hé, de fato, uma
separacdo bem definida em duas camadas no filme. Na verdade, os filmes passivos em
acos inoxidaveis sdo misturas de Oxidos, espinélios e hidroxidos com uma maior
concentracdo de fons Cr** préxima a interface metal 6xido, que decresce em direcdo a
superficie do 6xido. Por outro lado, o perfil de concentracdo dos fons Fe?'/Fe** é
exatamente o oposto com enriquecimento desse metal proximo a superficie do filme.
Igualmente, os hidroxidos sdo encontrados na superficie, a qual se apresenta, quase

sempre, parcialmente hidratada [21, 31, 32].

2.2.2 Propriedades Eletronicas de Filmes Passivos em Acos Inoxidaveis

A qualidade do filme protetor depende principalmente das propriedades de
transporte dos elétrons e dos ions, da composicdo e estrutura do filme, as quais determinam
a velocidade de dissolucdo do metal passivado em um meio especifico [25].

Uma vez que possuem uma regido interna rica em Oxido de cromo e uma regido
externa rica em oxidos e hidroxidos de ferro, os filmes passivos finos formados
espontaneamente sobre acos inoxidaveis exibem propriedades semicondutoras do tipo p e
do tipo n associadas, respectivamente, aos Oxidos de cromo e ferro [33]. A estrutura
eletronica dos filmes é determinada pela presenca de uma heterojuncdo p-n, na qual as
regides de carga espacial estdo localizadas nas interfaces metal/filme e filme/eletrolito.
Filmes de &xidos crescidos termicamente a temperaturas entre 50 e 450 °C sobre aco
inoxidavel AISI 304 revelam comportamento semicondutor similar ao dos filmes finos,
obviamente, com maiores espessuras e graus de cristalinidade e densidades de dopantes
distintas [34, 35]. O mesmo pode ser dito sobre filmes formados sobre aco inoxidavel em
tampdo borato [33-40]. No caso, verificou-se, por medidas de capacitancia, que os filmes
passivos formados em aco inoxidavel AISI 304 e em ligas Fe-Cr (0 < Cr < 30%) se
comportam, respectivamente, como semicondutores do tipo n e tipo p nas faixas de
potencial acima e abaixo do potencial de banda plana na curva de Mott-Schottky. Os
autores apresentaram um modelo de estrutura eletrénica para estes filmes que justifica a
existéncia dos dois tipos distintos de semicondutividade e a diferenca na composi¢do
quimica ao longo da espessura do filme.

A analise por Espectroscopia de Elétrons Auger (AES) indica que as propriedades
semicondutoras dessas ligas sdo conseqiiéncia das regides de 6xido de ferro e de cromo,
que podem ser comparadas a uma heterojungdo do tipo p-n com lacunas de banda



diferentes. Esta heterojuncdo é formada por um semicondutor do tipo p de lacuna estreita e
um semicondutor de lacuna larga tipo n, sendo que as regifes de carga espacial se
comportam como regides de acumulacdo e deficiéncia de carga. Uma vez que na regido
linear do diagrama de Mott-Schottky correspondente ao comportamento capacitivo de um
semicondutor tipo p o declive das retas se torna maior com o aumento da concentracdo de
cromo, conclui-se que o Oxido de cromo, situado na parte interna do filme, esta
intimamente ligado a regido do tipo p. Por outro lado, a regido de comportamento do tipo n
ndo depende da quantidade de cromo na liga, mas apenas da quantidade de ferro, o que
mostra que esse elemento esta relacionado a propriedade do tipo n do filme [36].

Estudos realizados em solugéo tampédo borato mostram que a estrutura eletronica
em aco inoxidavel pode ser descrita por um modelo de bicamada composto por uma regido
externa do tipo n de éxido e hidroxido de ferro (proximo da solucdo) e uma regido interna

de déxido de cromo do tipo p (préximo ao substrato metélico) [33, 36, 41].

2.3 Tratamentos Superficiais de Agos Inoxidaveis

2.3.1 Coloragéo de Acos Inoxidaveis

O processo de colorimento em acos inoxidaveis consiste no crescimento de filmes
de dxidos em sua superficie, que exibem cores de interferéncia. Esses materiais sdo,
basicamente, utilizados em aplica¢Bes arquitetdnicas e decorativas [4, 42]. No fenbmeno
de interferéncia, parte da luz incidente € refletida na superficie do filme de 6xido, enquanto
outra parte refrata através do filme e reflete na interface metal/6xido (Fig. 2.3.1.1). A
distdncia adicional percorrida pela luz no interior do Oxido é diferente, conforme a
espessura da camada e, pode provocar defasagem entre as ondas de luz. Desta maneira, 0S
varios comprimentos de ondas presentes na luz visivel sofrem interferéncia em diferentes
intensidades, possibilitando a predominancia de determinados comprimentos de onda, que
serdo responsaveis pela sensacdo de cor. A cor resultante, portanto, é determinada
basicamente pela espessura da camada de 6xido, mas também varia com o angulo de

incidéncia da luz [19].
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Fig. 2.3.1.1 Fendbmeno de cor de interferéncia em filme de éxido no ago.

Apesar da maioria das aplicacbes do aco inoxidavel colorido ter finalidade estética
e decorativa, existem certas aplicacdes técnicas, que fazem uso da cor para atingir maior
praticidade ou explorar suas propriedades. Exemplos tipicos sdo instrumentos cirdrgicos,
que podem ser mais facilmente identificados por grupos de cor e painéis de coletores
solares, que se beneficiam da maior absorcdo de luz e calor pelas cores escuras (preto e
azul) [19]. O bem sucedido desempenho e a confiabilidade desses filmes de interferéncia
sdo limitados pela sua resisténcia a acdo de lavagem durante operacdes rotineiras de
limpeza [15]. Além do fator estético conferido aos agos inoxidaveis, os filmes de dxidos
coloridos podem melhorar a resisténcia a corrosao do aco [42, 43].

2.3.2 Processos de coloracao

A coloragdo de aco inoxidavel pode ser obtida por processo quimico ou
eletroquimico, ambos resultando na formacdo de um filme de éxido/hidréxido poroso, rico
em cromo [4, 12, 16, 17]. Evans et al. [44] desenvolveram o processo quimico (INCO)
para produzir filmes de 6xido coloridos sobre aco inoxidavel. Esse processo consiste na
formacéo do filme colorido sobre o0 ago inoxidavel quando este € imerso em uma solugéo
concentrada de H,SO, 5 M e CrO3 2,5 M, mantida a uma temperatura de 70°C. Ocorrem
reacOes espontaneas de dissolucdo controlada na superficie do aco inoxidavel formando
um filme aderente, colorido e insolivel no meio em que foi formado. As cores
desenvolvidas podem variar de dourado, vermelho, azul ou verde, dependendo do tempo

de imerséo, dos componentes e concentracdo da solucgéo e temperatura [4].



A fim de se obter melhor controle das condi¢cBes experimentais, varios estudos
foram realizados, posteriormente, com o objetivo de desenvolver processos eletroquimicos
de coloracéo [6, 7, 10].

O processo proposto por Ogura et al. [6] consiste na coloracdo eletroquimica de
acos inoxidaveis em solucéo de &cido crémico e acido sulflrico, a temperatura ambiente
por pulsos alternados de potencial. Nesse processo, 0s pulsos sdo aplicados de maneira que
0s potenciais E1 e E2 correspondam aqueles da regido passiva e do inicio da regido
transpassiva, respectivamente. O intervalo de tempo entre os pulsos varia entre 5 e 30s.

A espessura do filme e, conseqlientemente a cor, esta diretamente relacionada com
a amplitude de potencial (E2 — E1) e o intervalo de tempo entre os pulsos. A espessura do
filme aumenta linearmente com o tempo total de eletrélise. Verificou-se também que com
0 aumento da espessura do filme de Oxido, sua cor varia de dourado, azul, verde e
vermelho.

Ogura et al. [7] também propuseram a coloracéo de acos inoxidaveis pelo processo
de varredura triangular de corrente a temperatura ambiente. Nesse processo, durante a
etapa anddica da varredura, a corrente aumenta até atingir um valor maximo (Imax), na
regido transpassiva, aonde ocorre a dissolucao forcada do aco inoxidavel com a liberacao
de fons Cr® no eletrélito. A corrente, entdo, decresce, chegando a valores catédicos até
atingir um valor minimo (Imin). Nessa etapa, os fons Cr®* da solugo sdo reduzidos a fons
Cr¥, que se depositam novamente na superficie do material. No processo de colorimento,
obviamente, ndo apenas ions de Cr sdo incorporados no filme, mas quaisquer ions
metalicos presentes na liga, que, em algum momento da eletrélise, se dissolveram na
solucdo. Os autores verificaram que a espessura do filme formado varia linearmente com o
tempo total do processo e com o logaritmo do espaco entre duas ondas triangulares
(periodo da onda). Estudando os valores 6timos de densidade de corrente maxima e
minima (imax € imin), 0S autores constataram que os filmes de 6xido com maxima espessura
foram obtidos para valores de imax € imin, respectivamente, de 2 mA cm™ e -0,81 mA cm™
com periodo de 2,5 s. Os processos propostos pelos autores tém a vantagem de poderem
ser realizados a temperatura ambiente, minimizando problemas como exaustdo de
poluentes.

Wang e Duh [9] realizaram coloracGes de agos inoxidaveis pelo método de pulsos
alternados de corrente, o qual consiste na imersdo da amostra de aco inoxidavel em solucdo
de acido crémico e acido sulfdrico a temperaturas entre 60 °C e 80 °C, aplicando-se

densidades de corrente anédica de 0,2 mA dm™ por 6 s e catddica de -0,6 mA dm™ por 2 s.
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A cor resultante também é funcdo do tempo de eletrolise, sendo que no colorimento a
temperatura de 80° C se obtém os melhores resultados, com alta eficiéncia de producéo e
elevado grau de cromaticidade.

Fugimoto et al. [10-12, 45] desenvolveram um método adicional de colorimento
que consiste em colorir o ago inoxidavel a temperaturas entre 50 °C e 80 °C, usando
solucBes de acido sulfurico (H,SO4) 0,5 M e 5 M . Esses estudos mostraram que 0
crescimento do filme de 6xido é obtido rapidamente, modulando-se 0s potenciais da onda
quadrada entre os potenciais da regido ativa do cromo e do ferro e da regido transpassiva
do cromo. A formacdo dos filmes pode ser classificada em dois processos, denominados
anodico e catddico, de acordo com os potenciais aplicados. No filme formado pelo
processo anodico, ferro e cromo dissolvem ativamente, no potencial mais baixo da onda
quadrada (EL), em Fe** e Cr®* e, entdo, os fons se oxidam novamente no potencial mais
alto (En), na regido passiva, para se tornarem, principalmente, 6xido de Cr**. No processo
catddico, ferro e cromo dissolvem no potencial mais alto da onda quadrada (En), que esta
na regido transpassiva, formando entdo fons Cr®*, os quais séo reduzidos em 6xido de Cr®*
no potencial mais baixo (E_), na regido passiva. Analises por microscopia eletrénica de
transmissao mostraram que o filme poroso é constituido de nanocristais de diametro em
torno de 20-30 nm e que possui muitos caminhos de difusdo interligados, permitindo,
assim, que ions e agua penetrem facilmente. A camada porosa possui um excesso de cromo
e é basicamente composta por nanoparticulas de 6xido do tipo espinélio FeCr,04, cobertas
por uma camada de hidréxido ou éxido de cromo. A composi¢do quimica, tamanho de
particula e também os parametros da rede cristalina podem ser controlados por mudancas
em Ey, E| e pelos comprimentos dos pulsos de potencial, ty e t, [12].

Estudos desenvolvidos por Conrrado et al. [46], mostraram um novo processo de
colorimento de aco inoxidavel baseado na superposicdo de sinais AC e DC. O processo
consiste na imersdo da amostra de ago em solucdo H,SO,4 (5,0 mol/L) e CrO3 (2,5 mol/L)
polarizada num dado potencial da regido passiva do aco nesta solucdo, ao qual é
superposto um sinal ac em uma dada freqiiéncia e amplitude. Os filmes de Oxidos
produzidos por este processo apresentaram cores uniformes e espessuras comparaveis
aqueles obtidos pelos métodos de varredura triangular de corrente [7] e de pulsos
alternados de potencial [6].

Além do fator estético conferido aos acos inoxidaveis, os filmes de Oxidos
coloridos crescidos utilizando solugdo de &cido crémico e sulfarico protegem o0 ago

inoxidavel frente a corroséo [1, 42, 47].
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Wang et al. [42] investigaram 0 comportamento a corrosdo por pite dos filmes de
aco inoxidavel colorido pelos processos quimico, quimico + endurecimento (0
endurecimento é realizado para tornar os filmes coloridos menos suscetiveis a manchas,
impressbes digitais e aumentar a resisténcia a abrasdo) e eletroquimico de pulso de
corrente, em solugdo de HCI usando medidas de polarizacdo anddica e de impedancia
eletroquimica. Esses estudos mostraram uma melhoria da resisténcia a corrosédo por pite
em acos inoxidaveis coloridos por processos quimico, eletroquimico de pulso de corrente e
quimico + endurecimento, nessa ordem.

Conrrado et al. [3] realizou testes acelerados através de curvas de polarizagao
potenciodindmicas em solu¢do de H,SO, 0,5 M e NaCl 0,6 M em filmes de 6xidos
coloridos crescidos sobre o aco inoxidavel pelo processo de pulsos alternados de potencial
em diferentes amplitudes. Os resultados mostraram que filmes de Oxidos coloridos
crescidos com amplitude de potencial de 0,42 V sdo mais resistentes a corrosao por pites
do que os crescidos com amplitude de potencial de 0,44 V. Foi investigada a resisténcia a
corrosdo uniforme e por pites de acos coloridos por pulsos de potencial alternado,
concluindo-se gque todas as amostras coloridas sao0 menos suscetiveis a corrosdo uniforme.
Por outro lado, a resisténcia a corrosdao por pites é praticamente a mesma para amostras
coloridas e ndo-coloridas. Além disso, os filmes de éxido crescidos com amplitude de
potencial de 0,42 V e 0,44 V apresentaram menor taxa de corrosdo uniforme do que o0s
formados com outras amplitudes de potencial.

Curvas de polarizacdo potenciodindmica obtidas em NaCl 0,62 M para amostras
coloridas e ndo coloridas mostraram que filmes de 6xidos coloridos tem efeito protetor
contra corrosdo por pite, independente do método de colorimento usado. Dados de
espectroscopia de impedancia eletroquimica associados aos testes de imersdo realizados
em 0,4 mol/L HCI mostram que independente do método de coloracdo utilizado, os filmes
de oxido colorido apresentam um efeito protetor contra a corrosao por pites somente nas
primeiras horas de exposicdo. No entanto, para os tempos de exposi¢cdo mais longos, entre
8-10 h as amostras de ago coloridas ou ndo coloridas apresentaram comportamento
semelhante [47].

Acos inoxidaveis ABNT 304 antes e ap0s colorimento por processo eletroquimico
de corrente pulsada foram expostos em atmosferas marinha e urbana por periodos de um e
trés anos, respectivamente. Foram testados quatro tipos de amostras: com acabamento
mecanico escovado antes e apds colorimento até se obter cor de bronze e com acabamento

brilhante antes e apds colorimento até se obter cor verde. Os parametros avaliados foram
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presenca de manchas e pites e alteragdes de cor e brilho. N&o foram observadas alteragdes
da aparéncia das amostras expostas no ambiente urbano. Ja& na atmosfera marinha foi
constatada a presenca de manchas e pites superficiais ap0s seis meses de exposi¢do nas
amostras sem coloracdo, que se intensificaram com o tempo. Nas amostras coloridas o
aparecimento de pites e manchas ocorreu ap6s um ano de exposicdo e em proporcdo bem
menor que nas amostras sem colora¢do. Os resultados obtidos indicam que os filmes de
coloracdo crescidos na superficie do aco inoxidavel aumentam a protecdo do aco

inoxidavel frente a corrosdo dos agentes atmosféricos [48].

2.3.3 Mecanismo de crescimento do filme de 6xido

O crescimento do filme de 6xido nos diferentes processos de colorimento de agos
inoxidaveis pode ser explicado pelo mesmo mecanismo proposto para O pProcesso
convencional de oxidacdo quimica a altas temperaturas [6].

O aco dissolve-se preferencialmente nas regides anddicas, enquanto os fons Cr®* da
solucdo sdo reduzidos a fons Cr®* nas regides catddicas; os fons Cr** formados nas reagdes
de oxidacdo do aco e de reducdo dos fons Cr®* da solucdo sdo hidrolisados e um filme de
oxido rico em cromo precipita sobre 0 aco [4]. Como a concentra¢do de ions metélicos
gerados eletroquimicamente ¢ muito maior do que a obtida quimicamente, o tempo
necessario para a formacdo de uma determinada espessura do filme colorido é
consideravelmente encurtado. Além disso, a caracteristica e brilho dos filmes
eletroquimicamente coloridos sdo comparaveis aqueles obtidos quimicamente [4].

Evans [4] prop6s um modelo para o processo de colorimento onde o filme é
formado por um processo de dissolucdo e precipitacdo. A reacdo foi separada em estagios
distintos e a duragdo de cada estagio definida por uma curva de potencial versus tempo,

conforme mostrado na Fig. 2.3.3.1.
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Fig. 2.3.3.1 Curva de potencial versus tempo durante o colorimento de uma amostra de ago

inoxidavel em uma solucdo aquosa contendo CrO3 e H,SO, a temperatura de 70°C [4].

No estagio I, o potencial aumenta rapidamente até um maximo, designado EO no
tempo t0. Neste estagio, o aco é polarizado na regido transpassiva quando é imerso na
solucdo altamente oxidante e, tanto o filme de 6xido originalmente presente na superficie
do aco, como também o aco logo abaixo deste filme comeca a se dissolver como uma
consequéncia da reacdo anddica. Simultaneamente, a reacdo catddica ocorre produzindo
fons Cr** na interface metal/soluc&o.

No estagio Il, o potencial diminui ligeiramente até um minimo, E1, e comeca a
aumentar novamente, enquanto que, no estagio Ill, o potencial aumenta quase que
linearmente com o tempo até atingir um maximo, E2. Em t0 a concentracéo de ions M e
Cr®* na interface metal/solugdo atinge um valor critico, a solubilidade do espinélio rico em
cromo é excedida e o filme de dxido é formado.

No estagio I, o filme continua crescendo acompanhado por um aumento do
potencial até t2 (final do estagio I11), onde o potencial do ago atinge um valor maximo, E2,
e depois diminui ligeiramente para um potencial E3, que se mantém praticamente
inalterado no restante do processo. Durante o estagio IV ocorre a dissolucdo do filme de

interferéncia e a sua cor torna-se mais amarronzada e a textura do filme mais granular [4].

2.3.4 Caracteristicas dos filmes de oOxidos coloridos por processos quimicos e

eletroquimicos
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No método quimico proposto por Evans [4], as cores obtidas variam de marrom
pouco visivel, dourado, azul, roxo, verde, nessa ordem, & medida que a espessura do filme
aumenta de 80 nm até 400 nm.

Estudos utilizando a técnica de XPS em filmes de Oxidos coloridos com diferentes
espessuras revelam que os filmes sdo compostos principalmente por ferro, cromo e
oxigénio e que as espécies presentes no filme em diferentes estados de valéncia (Cr**, Cr*,
Cr**/** e Cr®") [16]. O filme tem a mesma orientacéo cristalografica do substrato metalico e
caracteristicas do substrato, como contornos de grdo, contornos de macla e planos de
deslizamento séo claramente reproduzidos na estrutura do filme [4]. Além disso, o filme
possui uma estrutura de espinélio e é bastante hidratado [17].

Analises por microscopia eletrénica de transmissdo (MET) estabeleceram que o
filme consiste de pequenos cristais com diametro entre 6 e 14 nm, é poroso, com uma
densidade de poros da ordem de 10™ m™ e uma fracéo de poros de 20 a 30 %. O tamanho
dos poros (em torno de 10 a 20 nm) e sua distribuicdo ndo variam com a espessura dos
filmes [4, 16, 17].

As vérias cores obtidas visualmente para amostras de aco inoxidavel AISI 304
coloridas pelo processo quimico e eletroquimico usando diferentes tempos de eletrélise ou
imersdo sdo listadas nas Tabelas 2.3.5.1 e 2.3.5.2 Percebe-se claramente que as cores
obtidas dependem do tempo de imersdo e do método de colorimento utilizado. Enquanto as
cores das amostras coloridas eletroquimicamente sdo predominantemente dourado,
vermelho e azul, as amostras coloridas quimicamente sdo menos variadas, sendo a maioria

marrom [47].
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Tabela.2.3.5.1. Cores obtidas visualmente dos filmes de Oxidos crescidos em amostras de
aco inoxidavel AlSI 304 usando os processos de pulsos alternados de potencial e varredura

triangular de corrente em diferentes tempos de eletrolise [47].

Cores visuais

t/ min Processo de pulso alternado Processo de varredura triangular
de potencial (E; — E; = 0,41 V) de corrente

10 dourado marrom

15 marrom azul avermelhado

20 marrom azul

25 azul azul esverdeado

30 azul esverdeado dourado esverdeados

35 verde dourado

40 verdes dourado marrom

50 marrom marrom avermelhado

Tabela. 2.3.5.2. Cores obtidas visualmente de filmes de 6xido crescidos em amostras de

aco inoxidavel usando processo quimico por diferentes tempos de imerséao [47].

t/ min Cor obtida visualmente
16 azul

19 marrom

22 azul avermelhado
24 marrom

26 marrom

27 marrom esverdeado

A cor dos filmes de dxido crescidos em aco inoxidavel pode ser determinada por
colorimetria. A colorimetria € a técnica, que busca, com o auxilio de modelos matematicos,
descrever, quantificar e simular a percepcio da cor pelo homem. E a interagdo da luz com
0s materiais que, como sensacdo, é percebida pelo olho e interpretada pelo cérebro como
cor. Por colorimetria, além da cor, é possivel estimar a espessura dos filmes com medidas
de reflectancia na regido do visivel entre 400 nm e 700 nm [47]. Na Figura 2.3.5.1 ¢
apresentado um tipico diagrama de coordenadas cromaticas obtido por refletancia para
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amostras coloridas por diferentes tempos de eletrélise pelo método de varredura triangular

de corrente.

30 Dourado
48

20 et
| 10"

10 30(-

2 1 s
Verde Vermelho |
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-10- =
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-5 0 5 10 15
a

Fig. 2.3.5.1. Coordenadas cromaticas de filmes de dxidos crescidos no aco inoxidavel AlSI
304 usando o método de varredura triangular de corrente para diferentes tempos de
eletrdlise (indicado ao lado dos pontos, em min) [47].

Lin e Duh [8] utilizaram AES para analisar filmes de Oxidos formados pelo
processo de pulsos alternados de corrente e encontraram que a concentracdo de ferro nos
filmes coloridos € menor que no substrato e diminui com o tempo de eletrélise empregado.
Entretanto, a variacdo da concentracdo de cromo e niquel entre as interfaces metal/filme e
filme/eletrélito é negligenciavel. Argumenta-se que o ferro € a primeira espécie a se
envolver na reacdo anddica. Medidas feitas por AES e andlises por espectrometria de
massa de ions secundarios (SIMS) dos perfis dos filmes de o0xido coloridos determinaram
que as espessuras dos filmes coloridos sdo proporcionais a carga total aplicada por unidade
de area. As espessuras dos filmes coloridos pelo processo de pulsos de corrente e pelo
processo quimico sio semelhantes. Além disso, verificou-se que os ions CrO* e FeO™ estéo
presentes nos filmes coloridos e que suas concentracfes aumentam a medida que o tempo
de coloragéo é aumentado.

Fujimoto et al. [11,12, 45] investigaram o crescimento e as propriedades dos filmes
de dxidos coloridos sobre ago inoxidavel crescidos por pulsos de potencial de onda

quadrada em solucdo de &cido sulfurico a temperaturas entre 50 e 80 °C. A técnica de
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microscopia eletrénica de transmissdo revelou que o filme de 6xido é composto por cristais
finos e é uniforme na direcdo da espessura. O filme também pode apresentar estrutura de
filme poroso e a espessura observada por MET foi de aproximadamente 40 nm. Os filmes
S80 espessos e porosos, sendo constituidos de graos nanocristalinos com didmetro variando
de 20 a 30 nm e que possuem muitos caminhos de difuséo interligados, permitindo, assim,
que ions e agua penetrem facilmente. Destaca-se ainda que os filmes sdo compostos de
oxido tipo espinélio, ou seja, CrFeO,4 [12]. Os autores mostraram utilizando analises de
XPS e impedancia eletroquimica, que os filmes de 6xidos crescidos por processo catodico
(quando os potenciais mais baixo e mais alto da onda quadrada estéo nas regides passiva e
transpassiva do cromo, respectivamente) sdo compostos de um filme passivo fino interno
(6xido complexo de ferro e cromo) e um filme espesso e poroso externo que parece ser
formado por particulas de espinélio nanocristalino FeCr,O,4 recoberto com um filme de
hidréxido ou Oxido de cromo desordenado. Além disso, 0s autores mostraram que 0S
filmes crescidos por processo anddico (quando os potenciais mais baixo e mais alto da
onda quadrada estdo nas regides ativa e passiva do cromo, respectivamente) exibem
comportamento semicondutor do tipo p.

Amostras de aco inoxidavel AlISI 304 coloridas em solucdo de H,SO, 5 M e CrO3
2,5 M pelo processo de pulsos alternados de potencial com amplitude de 0,41V, 0,42V e
0,43 V apresentaram filmes de 6xidos cujas espessuras aumentaram linearmente com o
tempo de eletrolise, na faixa de 80 a 370 nm. As mesmas amostras coloridas pelo processo
de varredura triangular de correntes apresentaram filmes de 6xidos com espessuras entre
60 e 230 nm [3]. Para os filmes de 6xidos obtidos através da superposicao de sinais ac e dc
apresentaram cores uniformes, entretanto, as cores nao variam muito de tonalidade e as
espessuras ficaram proximas a 120 e 230 nm [46].

O filme de 6xido crescido sobre o ago inoxidavel pelo método de varredura
triangular de corrente é altamente poroso e homogéneo em termos de comportamento de
impedéancia. O tratamento de endurecimento realizado nesse filme leva a formagdo de uma
camada de 6xido de cromo sobre o 6xido poroso original. O filme final é mais espesso,
menos hidratado e menos poroso do que o formado originalmente pelo método de
varredura triangular de corrente. Anéalises de XPS indicaram que o cromo € incorporado no
filme na forma de Cr**, ferro e niquel também estio presentes no filme, mas aparentemente
apenas na camada interna, formada pelo método de varredura triangular de corrente.
Espectros de impedancia em condi¢es ndo corrosivas revelaram uma constante de tempo

de alta freqliéncia associada a camada originada do processo de endurecimento [43].
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Segundo Kikuti et al. [47], filmes de 6xidos crescidos pelo método de pulsos
alternados de potencial e métodos quimicos apresentam valores de espessura na faixa de 70
a 400 nm, enquanto que nos filmes de oOxidos crescidos pelo método de varredura
triangular de corrente os valores estdo na faixa de 70-250 nm.

Os filmes de oxidos crescidos em acgo inoxidavel AISI 304 pelos processos de
tratamento quimico, pulso de potencial de onda quadrada e varredura triangular de corrente
em solucdo de acido sulfurico e &cido cromico foram estudados por MET, espectrometria
de Raman, XPS e MEV. Segundo Taveira et al. [37], a morfologia e a estrutura dos filmes
formados por todos os processos de colorimento so relativamente similares e um 6xido do
tipo espinélio (Fe, Ni)(Fe,Cr),04, nanocristalino altamente poroso é sempre formado. Os
filmes de dxidos sdo constituidos de grdos alongados que possuem tamanhos médios
diferenciados, variando de aproximadamente 11 X 5 nm, para o processo quimico e 13 X 8
nm, para o processo de varredura triangular de corrente. Esses mesmos autores concluiram
também que a composicdo néo é uniforme, com o teor de Cr diminuindo e o teor de Fe e
grau de hidratacdo aumentando da interface metal/0xido para a superficie exterior do

oxido, enquanto o teor de Ni € constante e semelhante ao seu valor na liga do substrato.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Foram utilizadas amostras de aco inoxidavel AISI 304L com acabamento 2B,
obtidas a partir de chapas de aco laminadas a frio, tratadas termicamente, decapadas
quimicamente seguido de um leve passo final de encruamento em cilindros brilhantes

fornecidas pela ACESITA, com as seguintes composi¢oes:

Tabela. 3.1.1. A composicdo de chapas de aco em porcentagem de massa.

Fe Cr Ni C Mo Mn Si Outros
71,19 | 18,04 8,76 0,02 0,02 1,35 0,45 0,17

As chapas de espessura de 2,5 mm foram cortadas em tiras menores, medindo
aproximadamente 25 X 10 mm. Ap0s o corte, as amostras foram lixadas da granulometria
#500 até #4000 e polidas em pasta de diamante de 1 um. Logo a seguir, foi realizada a

limpeza das amostras com etanol e 4gua destilada e desionizada e secagem com ar frio.

Para o processo de coloragéo utilizou-se uma solug¢do aquosa contendo H,SO45 M
(Fmaia, 98%) e CrO3 2,5 M (Synth, 98%). Nessa solugdo o CrO3 encontra-se no limite de
saturacdo e durante o preparo da solucdo esse deve ser totalmente dissolvido em
quantidade adequada de agua destilada antes da adicdo do acido sulfurico, que é feita gota
a gota e sob agitacdo constante. As solugdes aquosas utilizadas para os ensaios de
voltametria ciclica foram Na,SO,4 0,1 e 0,5 M (Fmaia, 99%). Todas as soluc¢des utilizadas

nesse trabalho foram preparadas com agua destilada e desionizada.

3.2 Métodos

3.2.1 Processo Eletroquimico de Coloracédo do Aco Inoxidavel 304L

O processo de colorimento foi realizado em uma célula eletroquimica, utilizando
uma amostra de aco inoxidavel como eletrodo de trabalho, um contra-eletrodo de Pb, e um
eletrodo de referéncia de sulfato de mercario com solugdo saturada de K,SO,4, conforme

esquematizado na Fig.3.2.1.1.
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Fig. 3.2.1.1. Desenho esquematico da célula utilizada no colorimento do ago inoxidavel
AISI 304L.

O colorimento das amostras de aco inoxidavel foi realizado pelo método de
varredura triangular de corrente, que consiste na aplicacdo de ondas triangulares com
densidades de corrente maxima (ims) € minima (imnm) de 2 mA/cm? e -0,81 mA/cm?,
respectivamente, e um periodo (t") de 5 s [7], conforme mostrado na Figura 3.2.1.2. No
caso, uma éarea da amostra do aco inoxidavel em torno de 1,2 cm? foi delimitada com laca
nitroceluldsica. A velocidade de varredura foi calculada de acordo com a area exposta da
amostra para cada experimento. A amostra foi, entdo, imersa na solugdo eletrolitica de
H,SO, 5 M e H,CrO,4 2,5 M (adicionado como CrO3) a temperatura ambiente, juntamente
com o contra eletrodo de chumbo, sendo polarizada com um potenciostato/galvanostato
marca Autolab/PGSTAT 30 da Eco Chemie.
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Fig. 3.2.1.2. Esquema da programacdo de varredura triangular de corrente.

As amostras foram coloridas em tempos de eletrdlise de 10, 20, 30, 40, 50 e 60
minutos. Depois de terminada a eletrolise, a amostra era sempre lavada com &gua destilada

e desionizada, alcool isopropilico e seca com ar frio.

3.2.2 Comportamento Eletroquimico de aco inoxidavel AISI304L solugdes de

colorimento e de acos eletrocoloridas em Na,SO4

Para os ensaios de voltametria ciclica foi utilizada uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos, com uma grade de platina como contra-eletrodo e um
eletrodo de sulfato de mercurio com solucdo saturada de K,SO,4 (Merck) como eletrodo de
referéncia. Este apresenta potencial de equilibrio de +650 mV em relacdo ao eletrodo
normal de hidrogénio (ENH). Todos os potenciais citados nesse trabalho se referem ao

eletrodo normal de hidrogénio.

Primeiramente, foram realizadas voltametrias ciclicas com amostras de aco
inoxidavel AlISI304 L na solugdo de colorimento e em solugdo contendo apenas 5,0 M de
H,SO, a uma velocidade de varredura de 1mV/s, indo de -0,8 V a 1,7 V. Ensaios de
voltametria ciclica também foram realizados em solucdo de Na,SO, 0,5 M com as
amostras de aco inoxidavel antes e apds o colorimento a diferentes tempos, indo de -0,8 V
até 1,7 V a ImV/s. Ensaios voltamétricos também foram realizados nos filmes de dxido
crescidos sobre 0 ago inoxidavel durante 40 minutos em Na,SO4 0,5 M por polarizacdo
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potenciodindmica de -0,8 V até um potencial final, entre 0,9 e 1,4V. Os experimentos
eletroquimicos foram feitos & temperatura ambiente, utilizando-se novamente o
potenciostato/galvanostato Autolab/PGSTAT 30 da Eco Chemie controlado pelo programa
GPES.

3.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A caracterizacdo morfoldgica das amostras coloridas por diferentes tempos e ap6s
serem submetidas a polarizacdo potenciodindmica foi realizada usando um microscopio

eletronico de varredura Jeol, modelo JSM- 6060, com tensdo maxima de 20 kV.
3.2.4 Microscopia de Forga Atdmica

A técnica de Microscopia de Forca Atdémica, uma importante ferramenta para a
investigacdo de estruturas nanomeétricas, foi utilizada para analisar imagens de topo da
superficie de oxidos coloridos crescidos em amostras coloridas por diferentes tempos e
amostras ap0s serem submetidas a polarizacdo potenciodinamica, utilizando um

microscopio de forca atbmica da marca Shimadzu, modelo SPM 9500 J3.

As imagens foram obtidas com o microscépio de forca atbmica operando no modo
contato com sondas de nitreto de silicio modelo OMCL — TR800PSA, marca Olympus e

scanner de 125um.
3.2.5 Espectroscopia de Raman

A composicdo quimica das amostras também foi analisada utilizando
espectrometria de Raman. Os espectros de Raman foram obtidos usando um espectrémetro
Dilor—Jobin Yvon acoplado a um microscopio 6tico Olympus BX60M. A fonte de
excitacdo utilizada foi radiacdo de 632,8 nm obtida de um laser de hélio-nednio de 9 mW,

com tempo de exposicdo de 30 s e 3 acumulaces em um intervalo de 200 a 1500 cm™.
3.2.6 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS)

A técnica de Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS) foi utilizada para

identificar a composicdo quimica e, também o estado de oxidacdo dos elementos
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constituintes dos filmes apds serem submetidos a polarizagdo potenciodinamica. Para as
analises de XPS foram utilizados uma estagdo Omicron-SPHERA, usando radiacdo Al -
Ka (1486,6 eV). O anodo foi operado a 225 W (15 kV, 15 mA). Os espectros gerais foram
registrados com passagem de energia de 50 eV. As demais regides foram registradas com
uma resolucdo maior (passagem de energia de 20 eV). O angulo de deteccdo dos
fotoelétrons em relacéo a superficie da amostra foi fixado em 53 ° para todas as medigdes.

3.2.7 Medidas de Coordenadas Cromaticas

Foram realizadas medidas de coordenadas cromaticas em amostras coloridas por
diferentes tempos. O equipamento utilizado foi um espectrofotdbmetro, marca Minolta,
modelo 2600D. O espectrofotdmetro consiste de uma lampada que emite um feixe de luz
branca sobre uma amostra. A luz refletida pela amostra passa entdo por uma rede de
difracdo e em seguida é captada por diversos detectores, um para cada comprimento de

onda.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Comportamento eletroquimico do ago inoxidavel AISI 304L

Primeiramente, foi analisado o comportamento eletroquimico do aco inoxidavel AlSI
304L na solucéo de colorimento, CrO32,5 M + H,SO45 M, e nos eletrolitos de Na,SO,4 0,5
M e H,SO,5 M, os quais ndo contém o anion cromato. Os resultados s&o mostrados nas

voltametrias ciclicas das Figs. 4.1.1 a 4.1.3.



25

0,02
0,014
1L,00 4
0,01 4
0,02 1
0,03 -
0,04
0,08 L
K€) ATST 3041 —1
o L5105 M NaySOy —Ez‘
< ]
E "
-~ 0.0
- p_— I
0.5 4
|.‘) T T T T T
-5 0.0 0S5 L) 1.5
0,00 S8 () 0201
0,014 0.015]
0.2 0.010]
83 0,005
0,044 1
0,000
-0.8 0.6 04 02 0.0 02 -02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
E/V(NHE)

Fig. 4.1.1. Voltametria ciclica a 1 mV/s de aco AISI 304 em solucdo Na,SO4 0,5 M. Nas
Figs. 4.1.1a, 4.1.1b, 4.1.1d e 4.1.1e sdo mostradas diferentes regides ampliadas dos ciclos
completos C1, C2 e C3 da Fig. 4.1.1c. S&o indicados também nas Figs. os picos anddicos
(a1, paz, etc.) e catédicos (pci, pc,, etc.) observados e os potenciais padréo (Cr°*/Cr**,

Fe**/Fe®", etc.) das reagdes eletroquimicas possiveis.
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Na Fig. 4.1.1, observa-se voltamogramas ciclicos do aco AISI 304 em solugédo
Na,SO,4 0,5 M. Este eletrolito ndo produz reacBes paralelas a oxidacéo e reducdo do filme
de oxido no intervalo de estabilidade da H,O como, por exemplo, a corrosdo localizada do
aco ou reacOes do eletrélito. Além disso, o fato do Na,SO, ndo reagir, nem atacar,
consideravelmente o aco e também o filme formado permite que ele seja utilizado para
modificar a composi¢do quimica do filme por polarizacdo simples, como detalhado na
secdo 4.3. Diferentes regibes dos voltamogramas da Fig. 4.1.1 foram ampliadas e, em
algumas dessas regides, estdo indicados os potenciais-padrdo das reacOes eletroquimicas

possiveis [49].

De acordo com a Fig. 4.1.1e na varredura no sentido positivo, vemos 0s seguintes
picos anddicos pa; em Epa,= 0,05 V com intensidade ipa;= 0,0013 mA/cm?, similares nos
3 ciclos, 0 pico transpassivo pa, no primeiro ciclo esta situado em 1,07 V com intensidade
ipaz= 0,0080 mA/cm? no ciclo 1, deslocando-se levemente para 1,1 V nos ciclos 2 e 3. Um
terceiro pico anddico surge a Epas= 1,35 V no terceiro ciclo com ipaz= 0,016 mA/cm?
préximo do E° (Cr®*/Cr¥") = 1,38 V.

Para varredura no sentido negativo (Fig. 4.1.1d), observa-se 0s seguintes picos
catdicos pc, em Epci= -0,046 V com ipc;= -0,0057 mA/cm? nos 3 ciclos, deslocando-se
um pouco no ciclo 1; pc, aparece em Epc,= -0,34 V com ipc,= -0,031 mA/cm? no ciclo 1
deslocando-se nos ciclos 2 e 3. O pico catodico pcs localizado em Epcs= -0,53 V com
ipcs= -0,0335 mA/cm?, deslocando-se bastante no ciclo 2 com Epcs= -0,51 V e ipcs= -
0,00423 mA/cm? e no ciclo 3 Epcs= -0,49 V com ipcs= -0,00436 mA/cm?® O potencial
referente a esse pico esta préximo da reacéo de E° (Cr**/Cr**)= -0,424 V. O pico catédico
pca, no ciclo 1, esté localizado em Epc,= -0,72 V com ipc,= -0,00371 mA/cm?. J4 no ciclo
2, desloca-se um pouco para aproximadamente Epc,= -0,64 V com ipcs= -0,00434
mA/cm? e, no ciclo 3, para Epc,= -0,70 V e ipc,= -0,00465 mA/cm?. Isto indica que esse

pico esta proximo da reagdo de E° (Cr**/Cr%)=-0,74 V.

Analisando-se a regido catodica (Fig. 4.1.1d), verifica-se que, ap6s o valor inicial
alto de -0,86 mA/cm?, associado ao carregamento da dupla camada, a corrente catddica
rapidamente cai e atinge um patamar em torno de -25 pA/cm?, similar em todos os ciclos
na varredura positiva, e que fica mais evidente em um valor maior em torno de -40
uA/cmz, na varredura negativa. Esse patamar muito provavelmente esta associado a

difusdo de oxigénio no eletrélito. Observam-se leves inflexdes préximas dos potenciais-
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padrdo, mas que, pela magnitude, ndo indicam uma substancial reducdo das espécies

ibnicas presentes no filme de oxido.

E interessante citar também que, a cada ciclo, na regido em que o desprendimento de
hidrogénio é dominante (proximo a -0,8 V), a densidade de corrente catdédica aumenta
levemente no final de cada ciclo (-38, -42 e -47,5 pAlcm? para os ciclos 1, 2 e 3,
respectivamente). Por outro lado, na regido mais anodica (Fig. 4.1.1b), a densidade de
corrente anddica, (1,87 mA/cm?), associada ao desprendimento de oxigénio, é maior no
primeiro ciclo. No segundo ciclo, o valor cai para 1,52 mA/cm?, aumentando um pouco
para 1,63 mA/cm?, no terceiro ciclo. Esse aumento de i, tanto da reacdo de desprendimento
de hidrogénio, quanto da de oxigénio, esta diretamente relacionada com o aumento da area
ativa do eletrodo. Ao que tudo indica, o filme original tem um &rea ativa maior, mas ao
atingir a regido transpassiva (Fig. 4.1.1e), sofre processo de decapagem, que pode,
inclusive, ter diminuido a rugosidade superficial do proprio substrato metéalico. Na
varredura negativa, ocorre a formacdo de um novo filme, na regido passiva, o qual sofre
um acréscimo de area ativa a cada ciclo subsequente. Esse comportamento sugere um
aumento de porosidade e/ou rugosidade a cada transicdo passiva/transpassiva nessa

solucéo.

Verifica-se nos voltamogramas que a regido transpassiva inicia aproximadamente em
0,8 VV com pico anddico (pay) de i entre 1,0 e 1,1 V (Fig. 4.1.1e), potencial este inferior ao
potencial-padréo E° (Cr°*/Cr®") de 1,38 V, indicado no gréfico [49]. Isso ndo chega a ser
uma surpresa, pois o potencial-padrdo se refere a compostos com atividade igual a 1.
Observa-se também que o infimo pico transpassivo, que atinge quase que um patamar entre
8 e 11 pAlcm? s6 aparece na varredura no sentido positivo, sem o correspondente pico de
reducdo na varredura no sentido negativo, o que indica que a oxidacdo e possivel
dissolucdo do filme de 6xido € um processo irreversivel e a cada novo ciclo ha a formagéo
de mais 6xido de cromo. Como descrito acima, 0 pico transpassivo pap, que no primeiro
ciclo esta no potencial de 1,07 V, desloca-se levemente para 1,1 V nos ciclos subseguentes.
Também claramente surge um segundo pico anddico (paz) a 1,35 V a partir do terceiro
ciclo. Isto indica que um segundo cation metélico estd sendo oxidado e que durante a
varredura a composic¢do do oxido esta mudando. Como o segundo pico a 1,3 V esta mais
proximo de E°(Cr®*/Cr®") é provavel que este seja o pico de oxidacdo de Cr** a Cr** e
consequente dissolugdo do dxido. Portanto, o primeiro pico anddico a 1,1 V deve referir a

oxidagdo de outro cation do 6xido, tal como Fe?* — Fe** ou Ni** — Ni**, sem a dissolucéo



28

do 6xido, pois Fe** e Ni** séo neste pH insoldveis. Tudo isto indica que durante a
varredura de potencial, alteracfes na composicdo em cations do espinélio ocorrem, sendo

isto interessante para modificacdes superficiais.

A Figura 4.1.2 mostra o comportamento eletroquimico de aco AISI 304 em solucao
de H,SO45 M, a qual possui a mesma concentracdo de H,SO, da solugdo de colorimento,
mas novamente sem CrO4%. Com isto, pretende-se determinar o efeito dos fons H* sobre o
processo de colorimento. No entanto, ndo foi possivel iniciar as voltametrias a um
potencial mais catodico que -0,53 V, visto que, devido a elevada acidez do eletrolito, a
reacdo de desprendimento de hidrogénio € intensa e as correntes para valores maiores de
potencial facilmente excedem o limite de 1 A do potenciostato. Como esperado para um
eletrolito tdo &cido, na regido mais catodica as densidades de corrente sdo da ordem de
centenas de mA/cm? ocorrendo intenso desprendimento de hidrogénio no aco e de
oxigénio no contra-eletrodo de platina. A cada ciclo é atingida uma corrente catodica maior
(Fig. 4.1.2d), iniciando no valor de -111 mA/cm? e chegando aos valores de -254, -380 e -
448 mA/cm?, respectivamente, no final dos ciclos 1, 2 e 3. Da mesma forma, no extremo
anodico dos voltamogramas (Fig. 4.1.2b), apesar de ndo se perceber claramente
desprendimento de oxigénio no ago (no contra-eletrodo, porém, ha forte desprendimento
de hidrogénio), os valores das densidades de corrente anédicas aumentam de 116 mA/cm?
para 131 mA/cm? e depois para 141 mA/cm?, indo dos ciclos 1 a 3. Logo neste eletrélito

também estd ocorrendo aumento de area com a ciclagem.
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Fig. 4.1.2. Voltametria ciclica a 1 mV/s de ago AISI 304 em solugdo H,SO45 M. Nas Figs.
4.1.2a,4.1.2b, 4.1.2c, 4.1.2¢e e 4.1.2f sdo mostradas diferentes regides ampliadas dos ciclos
completos C1, C2 e C3 da Fig. 4.1.2d. S&o indicados também nas Figs. os picos anddicos
(pa1, pay, etc.) e catodicos (pci, pc,, etc.) observados e os potenciais padrdo (Cr®*/Cr**,

Fe>*/Fe?*, etc.) das reacdes eletroquimicas possiveis.
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Diferente do observado em Na,SO, (Fig 4.1.1), em H,SO4 5 M (Fig 4.1.2a) observa-
se um grande pico anodico de i iniciando em E = -0,3 V (pa;) e com méximo Ep = -0, 14
V. No primeiro ciclo apenas, um ombro adicional € observado a Ep = -0,225 V (pa,). A
regido ativa se inicia em E mais anédico que E° (Fe**/Fe) = -0,44 V, E° (Cr**/ Cr*") = -
0,424 e E° (Ni**/Ni) = -0,25 V [49].

Na varredura no sentido positivo (Fig. 4.1.2a), mede-se o0 pico anddico pa; em
Epa;= -0,13 V com ipa;= 12,8 mA/cm? no ciclo 1 e o pico no ciclo 2 desloca mais que o
ciclo 3. No pa, em Epa, = -0,22 V com ipa,= 1,67 mA/cm? surge um “ombro”, mas no
ciclo 2 e 3 ndo aparece visualmente. Este ombro no ciclo 1 esta mais proximo da reacdo de
E° (Ni%Ni®*) = -0,257 V. Na Fig. 4.1.2f, observa-se um pico anédico pas em Epas= 0,86 V
(provavelmente dois, pois hd uma “barriga” em 1,05 V), que ndo aparece no primeiro ciclo,
cuja ipas aumenta de 52 pA/cm? no ciclo 2 para 76 pA/cm? no ciclo 3. Esses picos estdo
muito préximos da reacéo de E° (Fe**/Fe**) = 0,77 V. Ainda podemos ver o pico reverso
pa; situado em Epa;= -0,14 V com ipa;= 0,096 mA/cm?® Ha também, em todos os ciclos
apenas na varredura positiva, um pas situado em Epas=0,27 V com ipas= 14 pAlcm? no
primeiro ciclo, que se desloca para aproximadamente 0,23 V e aumenta para 17,5 e 27
uA/cm? nos ciclos 2 e 3, respectivamente. Na regido transpassiva, quando a densidade de
corrente ja aumenta drasticamente, distingue-se ainda um pico em 1,29 V (pas) (Fig
4.1.2b), cujo ipas aumenta sucessivamente de 1,2 para 1,5 e 1,74 mA/cm? indo do ciclo 1
para 0 3. Esse pico esta a esquerda de E° (Cr®*/Cr®*) = 1,38 V [49] e, da mesma maneira
que nas voltametrias em 0,5 M de Na,SQy, é irreversivel.

Na varredura no sentido negativo (Fig.4.1.2f) vemos pc; em Epci= 0,29 V com
ipc,= -0,00538 mA/cm? apenas para o ciclo 3, no ciclo 1 e 2 ndo se observa nenhum pico,
indicando que apenas a partir do ciclo 3 ocorre alguma reacdo. O pc; igualmente aparece
apenas no ciclo 3, localizado em Epc,= 0,08 VV com ipc,= -0,073 mA/cm?. Ja 0 pc; aparece
nos ciclos 2 e 3 em Epcs= -0,02 V com ipcs= -0,071 mA/cm?; no ciclo 1, n&o é claro o pcs,
pois 0 pico reverso pa; engloba essa regido. O pico catédico pcs em Epcs= -0,48 V com
ipcs= -308,38 mA/cm? é outro que aparece apenas no ciclo 3.

Na varredura negativa do primeiro ciclo, ha o ja citado pico reverso em -0,14 V (pa;)
de aproximadamente 100 uA/cm2 (Fig 4.1.2a), o qual diminui assumindo valores negativos
de corrente nos ciclos subsequientes. H& quase um patamar de corrente, cujo valor de -50
nA/cm? no ciclo 2 aumenta para -70 pA/cm? no ciclo 3.

Nos voltamogramas da Fig 4.1.2f tem-se a impressao que o0 pas descrito acima 0,86

V tem como pico catddico correspondente 0 pc;, 0 que ndo estd muito definido visto que



31

esse pico, assim como pc; e pcs, Se encontra unido com o patamar observado nessa regido
de potencial. Frisa-se novamente que o E° (Fe**/Fe?*) (0,77 V) [49] é o que se encontra
mais proximo de pas. Deve-se dizer que, apds pas, quando a corrente esta em torno de 8
mA/cm?, o aco comeca a exibir uma coloracdo bem discreta, que torna-se claramente
verde-amarronzada em 40 mA/cm? e se mantém ao atingir a densidade de corrente anddica
méaxima do ciclo. Essa cor, porém, some quando a varredura segue para potencial mais
catddico. N&@o chega a ser uma surpresa a existéncia de cor durante as voltametrias, visto
que solucdes de H,SO, também séo utilizadas em processos eletroquimicos de colorimento
[10-12, 45].

E interessante observar que 0s picos ativos e transpassivos iniciam sempre a
potenciais mais catddicos que os potenciais padrées mais proximos. Normalmente quando
0 pH da solugdo é mais acido (negativo em compara¢do com uma solucéo padrdo de 1 M
de H") se espera um aumento no potencial de equilibrio. No entanto, esses mesmos
potenciais-padrdo se referem a uma atividade 1 de ions em solucdo. Dada a complexidade
do sistema eletroquimico envolvido, com varias reacdes de oxidacdo/reducao possiveis, 0
valor exato dessa atividade € muito dificil de ser estimado corretamente, 0 que torna
necessario 0 uso de técnicas de analise superficial para determinar a que reacao

corresponde cada pico.
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Fig. 4.1.3. Voltametria ciclica a 1 mV/s de ago AlSI 304 em solugdo H,SO45 M + CrO3
2,5 M. Nas Figs. 4.1.3a, 4.1.3b, 4.1.3c, 4.1.3e e 4.1.3f sdo mostradas diferentes regides
ampliadas dos ciclos completos C1, C2 e C3 da Fig. 4.1.3d. Séo indicados também nas

Figs. os picos anddicos (pa;, pay, etc.) e catodicos (pci, pcp, etc.) observados e o0s

potenciais padréo (Cr®*/Cr®*, Fe**/Fe?", etc.) das reacdes eletroquimicas possiveis.
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Bem distinto é o comportamento eletroquimico do aco AISI 304L na solucdo de
colorimento (CrO32,5 M + H,SO45 M), como visto na Figura 4.1.3. Em primeiro lugar, €
possivel iniciar a varredura em -0,8 V sem que se atinja uma corrente maior que a corrente
méaxima de 1 A do potenciostato. Na varredura no sentido negativo, observa-se um pico
pa; em Epa;= 1,654 V com ipa;= 101 mA/cm? ; pa, em Epa,= 1,82 V com ipa,= 95
mA/cm?; pas em Epas= 1,29 V com ipas= 961 mA/cm® Os valores de ipa citados se
referem aos ciclos 2 e 3, que sdo similares e um pouco superiores a do ciclo 1. Na
varredura positiva, ocorre bem no inicio do ciclo 1 um aumento drastico da densidade de
corrente catédica com pico pc; de ipc; = -560 mA/cm? em Epc; = -0,79 V. Esse pico se
desloca para Epc; = -0,72 V com ipc; igual a, respectivamente, -430 mA/cm? e -444
mA/cm?, nos ciclos 2 e 3 (Fig. 4.1.3¢). O pico pc, esta localizado em Epc, = -0,52 V, no
ciclo 1, e em -0,44 V, nos ciclos 2 e 3, sendo que este Gltimo valor coincide com o E° (Fe**
/ Fe%). J4 0 pcs em Epcs= 0,32 V com ipcs= -0,079 mA/cm?, praticamente ndo se altera nos
ciclos 2 e 3, 0 mesmo ocorrendo com pc, em Epc,= 1,06 V com ipc,= -0,055 mA/cm? O

pc3 e 0 pcy sdo observados apenas na varredura negativa.

Os pc; ndo aparecem na varredura negativa (Fig. 4.1.3e), mesmo a corrente
catddica méaxima atingindo valores cada vez maiores a cada ciclo. Apesar desses picos
estarem bem proximos de E® (Cr** /Cr°) =-0,74 V da reducdo [49], n&o est4 claro se
correspondem a essa reacdo. Dada a quantidade de Cr®* na solucdo, se esperaria que
ocorresse a conversio de Cr®* para Cr®*, mas o potencial de equilibrio dessa reacéo esta em
1,38V [49].

Por outro lado, no primeiro ciclo, s6 ha o filme de 6xido original. Entéo € possivel
que ocorra primeiro a reducéo a Cr** e, logo a sequir, para Cr°. J& no segundo ciclo, com
um filme bem mais espesso contendo Cr**, ap6s passar o potencial de equilibrio de -0,74
V, inicia-se a reducdo para Cr°, que continua mesmo ap6s o potencial crescer na ida do
segundo e terceiro ciclos, atingindo, assim, o pico catddico a -0,72 V. Em outras palavras,
essa reducdo corresponderia a eletrodeposicdo de cromo metélico. Outra peculiaridade
desse sistema é que a corrente ndo cresce indefinidamente ap6s 1,35 V, mas exibe o0s picos
pa; em 1,65V e pa, em 1,82 V (nha varredura negativa apenas um em 1,73 V) com altura
em torno de 100 mA/cm? (Fig. 4.1.3a). Esses picos estdo a potenciais mais anddicos que o
E° (Cr¥*/Cr®).

Deve ser salientado que nesse eletrolito também existem os mesmos picos em 1,29

V (pas na Fig. 4.1.2b) observados na solugéo de H,SO4,5 M. Assim como nos outros dois
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eletrdlitos estudados, hd um incremento nas densidades de correntes no extremo anodico
de 2,12 V, aumentando de 352 mA/cm?, no ciclo 1, para 387 e 403 mA/cm?, nos ciclos 2 e
3, respectivamente. Verifica-se também que a corrente exibe um patamar em torno de -53
nA/cm? entre os potenciais de -0,18 V e 1,20 V, apenas na varredura negativa. Sobrepostos
a esse patamar, observam-se os jé citados pcs e 0 pca, que estdo bem préximos de E° (Fe**
/ Fe**) em 0,77 V e E° (Ni** / Ni**) em 0,49 V. De qualquer maneira, os resultados das
voltametrias ciclicas na solucdo de colorimento evidenciam, da mesma maneira que em
H.SO,, a complexidade do sistema estudado. No caso, ha um maior nimero de reacoes de

oxidacdo/reducdo possiveis, em vista da grande concentracédo de ions cromato no eletrélito.
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4.2 Processo Eletroquimico de Coloracao do A¢o Inoxidavel 304L

As amostras de aco inoxidavel AISI 304L foram coloridas em solucéo de 5 M de
H.SO, e 2,5 M de CrO3 com tempos de eletrolise de 10, 20, 30, 40, 50 e 60 min pelo
processo eletroquimico de varredura triangular de corrente. Esse processo consiste de
ondas triangulares com densidade de corrente maxima (imax) € minima (imin) de 2 mA/cm? e
-0,81 mA/cm?, respectivamente, e um periodo (t') de 5s [7], o que resulta em uma

velocidade de varredura de 1,124 mA cm? s,

A Tabela 4.2.1 lista as cores, determinadas visualmente, de amostras que foram
coloridas a diferentes tempos de eletrolise. As cores das amostras também foram
determinadas por colorimetria e estdo representadas em coordenadas cromaticas
psicométricas na Figura 4.2.1. Verifica-se que as cores medidas por colorimetria
correspondem as determinadas visualmente. As maiores mudancas de cor ocorrem até os

40 min.

Tabela. 4.2.1. Coloragdo, determinada visualmente, obtida em ago AISI 304L para
diferentes tempos de eletrdlise em CrO3; 2,5 M + H,SO4 5 M a 1,124 mA cm? st

Tempo/min Cor observada visualmente
10 Azul

20 Dourado

30 Roxo

40 Verde amarelado

50 Dourado avermelhado

60 Castanho avermelhado
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Fig. 4.2.1. Coordenadas cromaticas psicométricas de aco AlISI 304L colorido em solucédo
de CrO; 2,5 M + H,S04 5 M a 1,124 mA cm™ s™ em funcdo do tempo de eletrélise (min).

Os amperogramas obtidos por varredura triangular de corrente na solucdo de
colorimento sdo mostrados na Figura 4.2.2, como voltamogramas para melhor
visualizacdo. No diagrama, estdo indicados os tempos de colorimento correspondentes a
cada ciclo. Comecando em ims= +2 mA/cm? com varredura no sentido descendente
(negativo), mede-se inicialmente um patamar de E ~1,35 V, o qual é mantido até o final do
colorimento. E cai, entdo, rapidamente a +115 mV, quando i atinge imin= -0,8 mA/cm®. Na
varredura ascendente de i, E cresce rapidamente, atingindo novamente o patamar em
E~1,35 V. O potencial minimo de +115 mV estd na regido passiva e abaixo de E°
(Fe**/Fe®) e E° (Cr®*/Cr®). No ciclo ascendente, para i indo de 0,5 mA/cm?® até 2
mA/cm?, o valor de E se mantém muito proximo do patamar de 1,35 V, ocorrendo a
oxidagdo do Cr** do 6xido para Cr®, e também do Fe?* para Fe** |, durante
aproximadamente metade do tempo ciclo. O mesmo ocorre em metade do ciclo

descendente.
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Se analisarmos o voltamograma da Figura 4.1.3e observa-se que o patamar em Ep;n
do primeiro ciclo (5s) esta logo abaixo de se completar o pico catddico pcs, possivelmente
referente & reducdo do Fe** para Fe** ou do Ni** para Ni?*. Com o passar dos ciclos este
Emin SObe aproximadamente até E° (Fe**/Fe?*) e o ultrapassa (710 mV no ciclo 60/5 min;
894 mV no ciclo 120/10 min e assim por diante). O valor de E n, cresce continuamente
estabilizando-se entre 50 e 60 min (+1,17 V ap6s 60 min/ciclo 720), em torno de E°
(Cr**/Cr®"). Esta variacéo de E tem sido atribuido ao enriquecimento da solucdo em Cr®*
[7].

Um pequeno pico de E, em torno de 1,3 mA/cm?, é observado no final da varredura
ascendente de i para t ~ 5 min. Isto indica um provavel empobrecimento de Cr** no éxido
préximo a interface filme-eletrolito devido a dissolucdo transpassiva, acarretando um
deslocamento de E° (Cr®*/Cr**) na direcéo positiva.

Como o patamar em Epin esté abaixo de E° (Fe**/Fe”") até t < 10 min, neste periodo
ocorre a reducéo de Fe*" do filme até haver o enriquecimento em Cr® préximo a superficie
do eletrodo e a redugéo do Cr®* dominar. Isto pode explicar a variagio de composic&o com
aumento de tempo de colorimento.

Comparando-se os resultados obtidos por colorimetria (Figura 4.2.2) com 0s
potenciais na regido catddica dos amperogramas, verifica-se que a maior variabilidade de
cor ocorre exatamente quando hd uma variacdo mais acentuada desses potenciais. Da
coloracdo obtida com 10 min, que recai quase em cima do eixo azul nas coordenadas
cromaticas, até aquela obtida por 40 min (praticamente sobre o eixo dourado) a curva que
corresponde a variacdo de cores durante 0 processo percorre exatamente 1,5 vezes o
circulo cromético. No entanto, de 40 min a 60 min de colorimento a cor psicométrica do
material muda muito pouco, indo do eixo dourado até metade do 1° quadrante. 1sso sugere
que, no final das contas, o que controla a cor do metal e, em Ultima analise, a espessura do
filme é a reducéo das espeécies ionicas dissolvidas na etapa catddica da varredura e néo a

dissolucdo transpassiva, que se mantém praticamente constante durante todo o processo.
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Fig. 4.2.2. Amperogramas de ago AlISI 304L em solucéo de CrO; 2,5 M + H,SO, 5 M a
1,124 mA cm™ s mostrando o tempo de colorimento correspondente ao ciclo.

Para calcular a carga de um ciclo de colorimento e a carga total ap6s curto tempo de
colorimento foi calculado a integral da fungdo que representa a onda triangular, expressa

em funcéo de imax € imin, de acordo com as seguintes equacdes:

Gec = t % (imax) /[2(imax + imin)] (1)
Gec =t x(imin)“/[2(imax + imin)] )
Otc = Qac - Qec 3

0a= N X Qac 4)

Qc= N X Qec ®)

0t =Ca- (e (6)

onde gac € gec S80 as cargas anddica e catodica de um ciclo, g é a carga total de um ciclo,
0a € qc Sdo as cargas anddica e catddica de todos os ciclos, n é o nimero total de ciclos e q
¢ a carga total para cada tempo de colorimento. A Tabela 4.2.2 mostra os valores
encontrados para um ciclo de colorimento e a carga total para cada tempo de colorimento.
Observa-se que quanto maior o tempo de colorimento do aco inoxidavel, maior é a carga

total indicando que uma grande area sofreu oxidacéo.
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Tabela. 4.2.2. Densidades de carga catddica, anédica e total, em mC/cm?, para um ciclo e

para todos os ciclos.

Tempo/min Ja Jc Ot

1 ciclo 3,55 0,58 2,97
10 426 69,6 356,4
20 852 139,2 712,8
30 1278 208,8 1069,2
40 1704 278,4 1425,6
50 2130 348 1782
60 2556 417,6 2138,4

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para anélise

superficial das amostras de aco inoxidavel coloridas por diferentes tempos. Os resultados

obtidos nas amostras coloridas por 10, 20, 30, 40, 50 e 60 min sdo mostrados nas Figuras

4.2.3 e 4.2.4. Todas as amostras tém morfologia superficial similar, exibindo ataque ao

contorno de grdo, que, como esperado, € mais intenso quanto maior o tempo de

colorimento. Por exemplo, mal se percebe os contornos de gréo na imagem de MEV de aco

colorido por 10 min com magnificacdo de 1000 X (Fig. 4.2.3a). No aco colorido por 60

min (Fig. 4.2.3f), por outro lado, os contornos de grdo do substrato metalico podem ser

vistos com extrema facilidade. A razdo para tal estd evidente nas imagens de MEV com

maior magnificagdo (Fig. 4.2.4), nas quais se verifica claramente que o espagamento e a

profundidade do ataque ao contorno de grdo aumentam com o tempo de eletr6lise.
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Fig. 4.2.3. Imagens de MEV em vista de topo com aumento de 1000 X de amostras de ago
coloridas por (a) 10, (b) 20, (c) 30, (d) 40, (e) 50 e (f) 60 min.
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Fig. 4.2.4. Imagens de MEV em vista de topo com aumento de 20000 X de amostras de
aco coloridas por (a) 10, (b) 20, (c) 30, (d) 40, (e) 50 e (f) 60 min.

Mesmo com a baixa resolucdo de profundidade do MEV convencional, observa-se
textura na superficie dos grdos individuais (Fig. 4.2.4). De maneira a determinar a
morfologia superficial, em escala nanométrica, dos filmes de 6xidos formados, foi utilizada
microscopia de forca atdbmica (AFM), que possui uma excelente resolucdo de
profundidade. Na Figura 4.2.5 sdo mostradas as imagens de topo obtidas por AFM de

filmes de 6xido formados por colorimento a 10, 20, 30, 40, 50 e 60 min. Pelas imagens de
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AFM, verifica-se que o filme de Oxido €, independentemente do tempo de colorimento,

nanoporoso e constituido por granulos de dimensdes nanométricas.

0.00 0.00

200%200[um] Z 000 - 3308 [nm]

0.00

200%200fum] Z 000 - 40.39 re] 0.00 200%2.00 [um] Z 0.00 - 57.92 [m)

()

iRe
[rim)

0.00 Z00x2C0[m] Z 000 - 3669 (nT)

Z0xZ00[wm]) Z 000 - £721[m)

Fig. 4.2.5. Imagens de topo de AFM para filmes de 6xidos formados sobre AISI 304L por
colorimento durante tempos de a) 10 min; b) 20 min; ¢) 30 min; d) 40 min; €) 50 min e f)
60 min.
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A partir das imagens de AFM, foi realizada uma analise estatistica das dimensdes
dos grénulos que constituem o filme, conforme mostrado na Figura 4.2.6.

150 -
1 AISI 304L coloridoem 5 M IIZSO4 +25M CrOj
= 125
=
o 100 N
= "
.3 i
= 157 2]
=) ] w i
= i
© 50
= ]
o ]
o 254
] médio E 0’6 a tc:olm‘imemo ) 55‘1
on—m—m————————7— 77
0 10 20 30 40 50 60 70
/ min

colorimento
Fig. 4.2.6. Diametros médios dos granulos de filmes de 6xidos formados sobre AISI 304L
a diferentes tempos de colorimento determinados por analise estatistica das imagens de
topo de AFM.

Esses granulos possuem dimensdes, em média, entre 50 e 100 nm para 0s tempos
de colorimento utilizados. Considerando-se que o0s granulos provavelmente s&o
nanocristais, eles possuem dimensdes consideravelmente maiores que as medidas em
imagens de campo escuro obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo (MET) em um
estudo anterior [33], que mostra que um filme de 6xido formado por 50 min, nas mesmas
condicBes utilizadas nesse trabalho, porém com um periodo de 2,5 s, é constituido por
nanocristais de didmetro médio de 10 nm. Se os granulos observados forem constituidos
por um unico nanocristal, uma freqiiéncia maior da onda triangular aparentemente causa
uma diminui¢do no tamanho do cristal. Porém, isso s6 poderia realmente ser confirmado

realizando andlises por MET.

Pelas imagens de AFM verifica-se que, na amostra de 10 min (Fig. 4.2.5a), o filme
de oxido é poroso e apresenta superficie granular com nanoparticulas bem destacadas de
diametros de 61 = 21 nm. A amostra de 20 min (Fig. 4.2.5b) possui granulos de 71 + 29
nm, apresentando menor densidade de poros. J& na amostra de 30 min (Fig. 4.2.5¢), a
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superficie do Oxido se torna mais suave, exibindo nanoparticulas de 74 + 22 nm e menos
poros. Verifica-se que, na amostra colorida por 40 min (Fig. 4.2.5d), o filme de Oxido
possui uma maior quantidade de poros e é composto por granulos de menor diametro
médio (64 = 30 nm). Na amostra de 50 min (Fig. 4.2.5e), apesar de a superficie parecer
suave, a topografia é mais acidentada apresentando nanoparticulas de maiores dimensdes
(94 £ 33 nm). Observa-se na amostra de 60 min (Fig. 4.2.5f) que o filme de 6xido é menos
poroso e possui uma maior rugosidade com granulos mais destacados, mas de didmetros
similares a de 50 min (93 = 33 nm). Apesar de a amostra colorida por 40 min destoar um
pouco e o desvio padrdo ser grande, a analise estatistica sugere uma leve tendéncia de
crescimento do tamanho médio dos granulos que constituem o filme com o tempo de
colorimento, que segue uma relacdo quase linear, dmegio = 0,6.tcolorimento + 55,1, indicada na
Figura 4.2.6. Aparentemente, 0s sucessivos ciclos de dissolucdo transpassiva e precipitacao
dos ions do eletrdlito permitem que 0s pequenos cristais crescam em detrimento de

nucleagédo de novos cristalitos em diferentes regides.

Andlises por espectroscopia de micro-Raman (u-Raman) foram realizadas nas
amostras coloridas a diferentes tempos para se obter informacdo quimica e estrutural do
filme de 6xido formado, conforme mostrado nas Figuras 4.2.7 e 4.2.8. Todos os filmes
produzidos, seja qual for o tempo de eletrélise utilizado, apresentam um pico de Raman
bem definido localizado em 720 cm™, indicando que o filme consiste de um 6xido do tipo
espinélio misto contendo Fe, Cr e Ni, em concordancia com a literatura [33]. Uma vez que
0s picos correspondentes a cada um dos compostos sdo muito préximos, € muito dificil
determinar a exata estequiometria desses compostos, 0s quais sdo representados pela
férmula geral (Fe,Ni,Cr)(Fe,Cr),04. Observa-se também que com o aumento do tempo de
colorimento, surgem dois picos com valores maiores de energia entre 1360 e 1600 cm™
que sdo decorrentes de compostos de carbono, conforme discutido na literatura [50]. Esses
picos mostram que, de acordo com o tempo de colorimento, o volume de poros do filme
aumenta, podendo haver maior contaminacdo por substancias organicas. Essa
contaminacdo pode ocorrer, inclusive, durante a propria limpeza do material, apos o

processo de colorimento.
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Fig. 4.2.7. Espectros de Raman de filmes formados sobre AISI 304L por colorimento

durante 10, 20 e 30 min. No topo dos espectros, estdo indicados 0s principais picos de

Raman dos compostos esperados em intensidade relativa.
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Fig. 4.2.8. Espectros de Raman de filmes formados sobre AISI 304L por colorimento

durante 40, 50 e 60 min. No topo dos espectros, estdo indicados os principais picos de

Raman dos co

mpostos esperados em intensidade relativa.
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4.3 Comportamento Eletroquimico em Na,SO, de amostras eletrocoloridas

Primeiramente, deve-se citar que foram realizados estudos preliminares do
comportamento eletroquimico em Na,SO, de amostras de AISI 304L previamente
coloridas em eletrolito, ndo renovado entre um colorimento e outro. Para tal, foram feitos
ensaios de voltametria ciclica entre os potenciais de -0,8 V a 1,7 VV em solugdo em Na,SO,
0,1 M e 0,5 M, como exemplificado na Figura 4.3.1 para aco colorido durante 40 min.

(a) 600 -
. JAISI 3041. colorido 40 min
39070,1 M Na, S0,
4001 mV/s
i 3001
5 2001
< ]
2 100
0-
-100 4
2001 —
] —C2
3003
400 05 00 0.5 1.0 1.5
E/V (NHE)
(b) 375 { A181 3041 colorido 40 min
300 _ 0,5 M N32504

11 mvis

-1,0' ' '-0,5' 00 ,0‘5 1,0 1,5' '
E/V (NHE)
Fig. 4.3.1. Voltametria ciclica a 1 mV/s em Na,SO, (a) 0,1 M e (b) 0,5 M para amostras
de aco coloridas por 40 min, em eletrolito ndo renovado com carga total de uso de 1796,2

mC e 2052,8 mC, respectivamente.
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Os voltamogramas da Figura 4.3.1 mostram picos na regido de transicdo ativa-
passiva. Estes picos, esperados para o ferro puro, ndo s&o observados quando o
colorimento é realizado em solugdo nova. Esse comportamento indica que a solucdo de
colorimento teve um enriquecimento principalmente em ferro, originados da dissolugédo do
aco inoxidavel durante o processo. Com a solucdo rica em ions metalicos da prépria liga,
h& uma maior possibilidade de redeposicdo desses elementos na forma metalica, ficando
incorporado ao filme de 6xido. Dessa forma, ao ser polarizado na solucdo de Na,SO,, 0
aco colorido exibiria picos ativos caracteristicos do Fe em sulfato. De maneira a eliminar
esse problema, todas as demais amostras de aco inoxidavel foram coloridas em eletrélito
novo, evitando, assim, o acimulo de ions de Fe, e possivelmente Ni, no mesmo. Dessa
forma, os ensaios de voltametria ciclica em solucdo de Na,SO4 0,5 M, partindo de -0,8 V
até o potencial maximo de 1,7 V, a uma velocidade de varredura de 1 mV/s, para amostras
coloridas durante 10, 20, 30, 40, 50 e 60 min em solugdo renovada sdo mostrados nas
Figuras 4.3.2 2 4.3.4.

Em todos os voltamogramas, observa-se claramente a presenca de, no minimo, um
pico anddico intenso na regido que corresponderia a transpassividade do aco inoxidavel. A
regido do pico se estende aproximadamente de 1 VV a 1,4 V. O grande aumento da area do
pico transpassivo, em comparagcdo com aquele observado em ago polido ndo-colorido
(Figura 4.1.1) na mesma solucdo, mostra que o espessamento do 6xido com o tempo de
colorimento ocorre com a deposicdo de filme poroso com poros passantes ligando a
superficie ao interior do 6xido. Nessas condi¢des de formacédo, de acordo como a literatura
[4, 7, 11], o filme tem uma espessura de até 300 nm.

O voltamograma da amostra colorida por 10 min com eletrélito renovado (Figura
4.3.2a) apresenta um pico anddico (a;) em 1,2 V e maxima densidade de corrente de 196
pA/cm?® e um leve “ombro” em 1,27 V (az) com densidade de corrente de 109 pA/cm?. Ja
nas amostras coloridas por 20 e 30 min (Figs. 4.3.2b e 4.3.3a), o potencial do pico (a;) se
mantém em 1,2 V/, mas ha um aumento consideravel nos valores da densidade de corrente

2 respectivamente. A

que corresponde ao pico, chegando a 514 uA/cm2 e 671 pA/cm
amostra de 40 min, por sua vez, mostra uma leve “barriga” em 0,73 V (ag) com densidade
de corrente de 4,6 nA/cm? e exibe claramente dois picos anédicos, um em 1,15 V (a;) e 0
segundo (a,) em 1,2 V, com alturas de valor equivalente (98,2 pA/cm? e 92,6 pA/cm?,
respectivamente), porém bem menores que aquelas correspondentes a um menor tempo de

eletrdlise. A amostra colorida por 50 min apresenta um pico (ag) em 0,8 VV com densidade
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de corrente de 14 pA/cm? e também exibe dois picos anédicos (a;) e (a2), praticamente na
mesma posi¢do (1,16 V e 1,2 V), porém sobrepostos e muito mais intensos que a de 40 min
com densidades de corrente de 186 pA/cm? e 106 pA/cm?. A amostra colorida por 60 min,
entre todas, é a que apresenta a maior altura do pico (a), atingindo 1,25 mA/cm? em 1,21

V. N&o se Vé, claramente, nenhum outro pico anddico além desse.

(a) 300
1AISI 304L colorido 10 min

250 40,5 M Na SO,
1TmV¥V/s

i/pA.cm

0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E/V (NHE)

<00 {A1S1 304L colorido 20 min a, |
10,5 M Na SO,
400_:1111\"/5
"2 300-
5
-
Z200-
100
s —C1
—C2
05 00 0.5 1,0 1,5

E/V (NHE)
Fig. 4.3.2. Voltametria ciclica a 1 mV/s em Na,SO,4 0,5 M para amostras de aco coloridas
por (a) 10 min e (b) 20 min.
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Fig. 4.3.3. Voltametria ciclica a 1 mV/s em Na,SO,4 0,5 M para amostras de a¢o coloridas

por (a) 30 min e (b) 40 min.
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(a) 250
1AISI 304L colorido 50 min

11mV/s 1

-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

E/V (NHE)
(0) 1200  ATST 304L colorido 60 min a,

10,5 M NaZSO4
1000 { 1mV/s

-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E/V (NHE)

Fig. 4.3.4. Voltametria ciclica a 1 mV/s em Na,SO,4 0,5 M para amostras de aco coloridas
por (a) 50 min e (b) 60 min.
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Além dos picos anddicos, o comportamento eletroquimico dos acos coloridos em
Na,SO, é caracterizado por dois aspectos que sdo comuns a quase todos eles. O primeiro
deles é o patamar de densidade de corrente catddica observado, em geral, a potenciais
menores que -0,34 V. Esse patamar varia entre -27 uA/cm2 e-35 pA/cmZ e provavelmente
esta relacionado & reducéo do filme rico em Fe®* (Fes0y), ja que o Cr¥* e Cr®" dissolveram
no ciclo anddico; por isto, Epico~ -0,4 V (Ni e Fe). Para a amostra colorida por 50 min,
entretanto, o patamar ndo é bem definido, aparecendo como uma reta com leve inclinacdo

em torno do valor de -44 pA/cm? a potenciais inferiores a -0,65 V.

No final da primeira varredura positiva, apds 0s picos transpassivos e 0 aumento da
corrente devido a reacdo de oxidacdo da &gua, verifica-se que 0 aco perde quase que por
completo a coloracdo, portanto ha claros indicios de dissolucdo do filme de éxido obtido
por colorimento. Possivelmente, os poros remanescentes também fecham-se durante o
processo. Dessa forma, 0 ago passaria a se comportar como um a¢o nao-colorido, com
picos anddicos bem menos intensos, a partir do segundo ciclo, pois agora estaria recoberto
por um filme formado em solucdo neutra de Na,SQO,4, da mesma forma que a amostra, cujo

comportamento eletroquimico € mostrado na Figura 4.1.1.

Os grandes picos anddicos exibidos por acos coloridos, quando polarizados em
solucdo de Na,SO4 0,5 M, podem ocorrer basicamente por dois motivos: o, ja citado,
aumento da area superficial efetiva devido ao processo de colorimento ou a presenca de
espécies idnicas ndo completamente oxidadas (Cr**, Fe** ou Ni**, por exemplo), que, uma
vez que o filme resultante do colorimento € muito mais espesso que o produzido
espontaneamente em ar, produziria uma grande corrente ao se oxidarem. Seja qual for o
motivo, o fato do filme ndo estar totalmente oxidado e/ou possuir uma grande area
superficial torna o material muito interessante para uso em catalise ou como eletrodo para

intercalacdo de ions litio em acumuladores de energia elétrica.

De acordo com os voltamogramas das Figuras 4.3.2 a 4.3.4, para as amostras que
exibem apenas um pico anodico, a corrente comeca a subir em torno de 0,77 V, que é 0 E°
(Fe**/Fe®"). Para as amostras coloridas por 40 e 50 min, que s&o as que exibem 0s picos a;
mais destacados, a corrente sobe em torno de 0,55 V, passando pela “barriga”, descrita
acima, antes de tornar a subir em um potencial proximo de 0,77 V, como nos demais acgos
coloridos. Sem uma anéalise composicional do filme, que sera abordada adiante, fica dificil
determinar entre as possiveis reacGes de oxidacdo, quais estdo efetivamente ocorrendo,

visto que ndo se conhece a concentracdo das espécies idnicas no interior do filme, muito
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menos em solucdo (que se espera seja zero ou muito préximo disso em solucdo nova). O
que se pode especular é que as rea¢bes de oxidacdo ocorram na ordem de seus potenciais
de equilibrio, ou seja, primeiro Ni** -> Ni** a 0,49 V, seguido de Fe** -> Fe** a 0,77 V e,
finalmente, Cr** -> Cr® a 1,38 V [49]. Igualmente, ndo é possivel afirmar que ocorra
apenas uma reacdo nos agos coloridos que tem apenas um pico, pois 0s demais picos
podem estar sobrepostos ao maior deles de tal maneira que ndo se tenha como distingui-

los.

A Figura 4.3.5 apresenta a relacdo entre as correntes catodicas e anodicas do
primeiro ciclo normalizadas pelas do aco inoxidavel 304 polido (icoi/iz04 polido) COM 0 tempo
de colorimento. Com o aumento do tempo de colorimento, pode-se dizer que ocorre um
aumento linear da corrente catddica, com excecdo da amostra de 50 min, ndo incluida no
grafico, cuja icolizos poiico € 3,3. Na regido do oxigénio a corrente anodica permanece
estavel, indicando que a porosidade do filme de 6xido formado é destruida em potenciais

mais altos.

200 T e a05 v iy

col i}(l‘l polido
v ial,7V
10,5 M Na SO,
1l mV/s

=0,017.t + 0,67

colorimento

I—

~J
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1

——

™n

=
1

1 304 polido

/ min

colorimento

Fig. 4.3.5. Gréafico da relagdo entre as correntes catddicas e anddicas do primeiro ciclo
normalizadas pelas do ago inoxidavel 304L polido (icoi/i304 polido) VErsus o tempo de

colorimento.
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A Tabela 4.3.1 mostra os potenciais de cada pico e a corrente correspondente para

cada tempo de colorimento. A densidade de carga anddica total (gt anog) para 0s picos foi

calculada e é mostrada na tabela.

Tabela. 4.3.1. Dados de potencial e densidade de corrente para cada pico anddico de agos

coloridos a diferentes tempos e a densidade de carga anddica total (qtanod) COrrespondente

para todos 0s picos observados na primeira varredura positiva de cada amostra.

Tempo de | Epo ipo(nA/em?) | Ep; ip: Ep, |ip2(pA/em?) | Qranod
colorimento | (V) (V) (nA/em?) | (V) (mC/cm?)
(min)

10 1,2 196 1,27 | 109 25,9
20 1,2 513 475
30 1,2 671 59,0
40 0,71 4,475 1,16 252 1,2 132 22,2
50 0,76 13 1,16 186 1,2 110 33,5
60 1,2 1240 95,3

A relacdo entre qtanog dos acos coloridos (Ot anod-cot) @ diferentes tempos de eletrélise

e Otanod d0 aco inoxidavel AISI 304L polido (0ft,anod-304 polido = 1,61 mC/cmZ) € mostrada na

Figura 4.3.6. A densidade de carga dos picos aumenta continuamente de 10 a 30 min,

seguido de um decréscimo em 40 e 50 min e, por fim, um consideravel aumento de : ano-

col Para a amostra de 60 min. A relagéo gt anod-col/ Jt,anod-304 polido INdica 0 quanto do filme se

oxidou. Claramente, a amostra colorida por 60 min continha uma maior quantidade de

espécies idnicas ndo oxidadas completamente.
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60 _ 0,5 M Na SO,
11 mV/s

30 .

qt.anml-col q(.-.umd-.}ll-t polido
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colorimento / min

Fig. 4.3.6. Grafico da relacdo entre Qtanos dOS agos coloridos e Qtanog 0O aco inoxidavel

AISI 304L polido (0}t anod-cot/Ot,anod-304 polido) VErsus tempo de colorimento.

Uma vez que o aco colorido por 40 min apresenta picos mais separados, esses
filmes foram os escolhidos para serem submetidos a polariza¢do potenciodinamica em de
Na,SO,4 0,5 M até diferentes valores de potenciais. Os potenciais finaisde 0,9V, 1,1V, 1,2
V e 1,4 V correspondem, respectivamente, aos potenciais antes do primeiro pico (a;), no
primeiro pico, no segundo pico (a,) e apo6s todos os picos anddicos. Este comportamento
permitiria controlar a composicdo quimica do filme nanoporoso, polarizando-se a um
potencial adequado.

ApoGs a voltametria, os filmes de Oxidos crescidos no aco inoxidavel AISI 304L,
foram caracterizados por MEV e AFM. A composi¢cdo quimica dos filmes foi determinada
por XPS e espectroscopia de micro-Raman.

As imagens de MEV para amostras ap0s serem submetidas & polarizagdo
potenciodindmica ndo revelam mudanca significativa na morfologia dos filmes de acordo
com os diferentes potenciais finais, conforme mostrado nas Figuras 4.3.7 e 4.3.8. Observa-
se ainda que nas imagens de maior aumento, a textura na superficie dos grdos permanece

até a amostra polarizadaa 1,4 V.
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HEZB, Be8 1w

Zaky xS, 908 XZe, 000 L

xXZa, 980 1 M

Fig. 4.3.7. Imagens de MEV com aumento de 5000 X e 20000 X de amostras de aco
colorido por a) 40 min e apos polarizagdo potenciodindmica a 1 mV/s em Na,SO,4 0,5 M
até os potenciaisde b) 0,9Vec)1,1V.
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28 kU x5, 008 \‘J}xm zZaky X226, 9080 1 2m

Fig. 4.3.8. Imagens de MEV com aumento de 5000 X e 20000 X de amostras de ago
colorido ap6s polarizagdo potenciodindmica a 1 mV/s em Na,SO, 0,5 M até os potenciais
dea)1,2Vebh)14V.

Foi utilizada microscopia de forca atbmica (AFM), para determinar a morfologia
superficial, em escala nanométrica, dos filmes de 6xidos formados por colorimento a 40
min e apds voltametria até os potenciais de 0,9 V, 1,1V, 1,2V e 1,4 V, conforme mostrado

na Figura 4.3.9.
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Fig. 4.3.9. Imagens de topo de AFM para filmes formados sobre AISI 304L por
colorimento durante (a) 40 min e ap6s voltametria a 1 mV/s em Na,SO4 0,5 M até os
potenciaisde (b) 0,9V, (¢)1,1V,(d) 1,2Ve(e)14V.
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A partir das imagens de AFM, foi realizada uma analise estatistica das dimensdes
dos gréanulos que constituem o filme, conforme mostrado na Figura 4.3.10.
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Fig. 4.3.10. Diametros médios dos granulos de filmes de 6xido formados sobre AISI 304L

e apds voltametria, determinados por analise estatistica das imagens de topo de AFM.

Pelas imagens de AFM verifica-se que, na amostra colorida por 40 min
(Fig.4.2.6a), como ja mencionado anteriormente na secdo 4.2, o filme de éxido possui uma
maior quantidade de poros e € composto por granulos de menor didmetro médio (64 + 30
nm). Na amostra polarizada até o potencial de 0,9 V (Fig. 4.3.9b), ndo se observa uma
alteracdo marcante na morfologia do filme de 6xido, que apresenta superficie granular com
nanoparticulas de diametros de 75 £ 19 nm. Ao atingir o primeiro pico anddico em 1,1 V
(Fig. 4.3.9¢), parece ocorrer um aumento na densidade de poros, porém ndo na rugosidade
e nem na aparéncia granular do filme, apresentando granulos de 81 = 23 nm. Quando o
potencial final chega ao segundo pico (1,2 V), a superficie do 0xido se torna mais suave,
apresentando menor rugosidade e aparenta ser menos granular com nanoparticulas maiores
de didmetros de 125 + 40 nm e menor densidade de poros (Fig. 4.3.9d). Se a polarizacdo
for até 1,4 V, apesar da superficie do filme continuar suave (menos granular), ela é mais
rugosa com a formacdo de aglomerados maiores com dimensdes de 145 + 57 nm. A perda
de éarea superficial esta de acordo com o fato de que, na regido de desprendimento de

oxigénio, ndo se tenha aumento de corrente, comparando-se com a regido de
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desprendimento de hidrogénio, antes da oxidacdo (Fig. 4.3.9e). Na Figura 4.3.10 observa-
se que h& uma tendéncia de crescimento do tamanho dos granulos que constituem o filme

de acordo com as amostras polarizadas até diferentes potenciais.

Anédlises por espectroscopia de micro-Raman (u-Raman) foram realizadas para se
obter informacdo quimica e estrutural do filme de 6xido formado na amostra colorida por
40 min e ap6s voltametria conforme mostrado nas Figuras 4.3.11 e 4.3.12. Os espectros
das amostras, colorida por 40 min e polarizadas por 0,9 e 1,1 V, indicam que ndo ha uma
modificacdo significativa no filme. Quando a polarizacdo vai até 1,2 e 1,4 V 0s picos de
alta energia na regido entre 1360 — 1600 cm™ praticamente desaparecem, assim como o
pico de 6xido do tipo espinélio misto localizado em 720 cm™ sofre um alargamento,
indicando que o 6xido ndo é totalmente dissolvido, mas a sua porosidade de alguma forma
é perdida.
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Fig. 4.3.11. Espectros de Raman de filme formado sobre AISI 304L por colorimento

durante 40 min e apds voltametria até os potenciais de 0,9 V e 1,1 V. No topo dos

espectros, estdo indicados os principais picos de Raman dos compostos esperados em

intensidade relativa.
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Fig. 4.3.12. Espectros de Raman de filme formado sobre AISI 304L por colorimento
durante 40 min e apds voltametria até os potenciais de 1,2 V e 1,4 V. No topo dos
espectros, estdo indicados os principais picos de Raman dos compostos esperados em

intensidade relativa.
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Anaélises feitas por espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) nas superficies
dos filmes formados por colorimento e ap6s serem submetidas & polarizacdo
potenciodindmica permitem identificar a composicdo quimica dos filmes de Oxidos
formados no aco inoxidavel. Nas figuras 4.3.13 a 4.3.17 estdo apresentados espectros de
XPS tipicos obtidos para filmes de 6xidos coloridos durante 40 min e ap6s voltametria em
Na,SO4 0,5 M até os potenciais entre 0,9 e 1,4 V. A Tabela 4.3.2 apresenta a porcentagem
atdbmica das espécies correspondentes para filmes de dxidos coloridos durante 40 min e

apos voltametria.
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Fig. 4.3.13. Espectros de XPS obtidos para filme formado por colorimento durante 40 min.

Deve ser ressaltado que os resultados de XPS aqui apresentados se referem a
superficie do material, visto que o equipamento ndo possui “sputtering”, o que permitiria

determinar o perfil de concentracdo para cada uma das espécies em relagdo a espessura do
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filme. No entanto, uma vez que o material é poroso os resultados de XPS possuem alguma

informagao sobre a concentragdo no interior do filme.
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Fig. 4.3.14. Espectros de XPS obtidos para filmes apds voltametria em Na,;SO4 0,5 M até o
potencial de 0,9 V.
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Fig. 4.3.15. Espectros de XPS obtidos para filmes apds voltametria em Na,SO4 0,5 M até o

potencial de 1,1 V.
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Fig. 4.3.16. Espectros de XPS obtidos para filmes apds voltametria em Na,;SO4 0,5 M até o

potencial de 1,2 V.
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Fig.4.3.17. Espectros de XPS obtidos para filmes apds voltametria em Na,SO4 0,5 M até o
potencial de 1,4 V.



68

A Figura 4.3.18 mostra a relagdo entre a composigéo e o potencial de polarizagao.
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Fig. 4.3.18. Grafico da variagdo da composi¢do quimica de (a) Cr, (b) Fe, (c) Ni, (d) O e
(e) C versus o potencial de polarizagdo obtido por XPS de filmes formados por
colorimento durante 40 min e apos voltametria em Na,SO4 0,5 M até os potenciais de 0,9

V al,4 YV, indicados na representacdo esquematica dos voltamogramas em (f).
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Tabela. 4.3.2. Composi¢do quimica obtida por XPS de filmes formados por colorimento

durante 40 min e ap6s voltametria em Na,SO,4 0,5 M até os potenciais de 0,9a 1,4 V.

Elemento | Estado % 09V 1,1V 1.2V 14V

guimico atbmica
40 min

o) o~ 15,43 10,36 15,58 10,18 11,80
H,O 3,25 2,35 4,25 3,46 13,11
OH 25,57 21,89 24,21 28,66 20,70

C [oXe) 4,53 4,01 5,55 4,23 8,21
Cc=0 3,06 25,03 3,23 5,97 5,17
C-H 19,86 13,84 20,62 18,80 15,66

Cr crl 0 0 0,67 0 0
cret 6,90 4,98 7,32 6,18 4,67
cr* 4,16 2,48 1,90 2,32 0,096
cr* 2,14 0,17 0,030 0,013 0,178

Fe Fe’ 0 0 0 0 0,272
Fe** 2,63 4,81 3,23 10,59 3,58
Fe’* 8,85 6,75 10,83 9,13 5,060

Ni Ni° 0 0 0 0,38 0
Ni%* 3,55 3,25 2,53 0,028 11,48
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Tabela. 4.3.3. Fra¢des de O, Cr, Fe e Ni em relagdo a quantidade total de ions metélicos
nos filmes formados por colorimento durante 40 min e apds voltametria em Na,SO,4 0,5 M

até os potenciaisde 0,9a 1,4 V.

304 colorido O/> Me Cr/>Me Fe/> Me Ni/YMe

N-polarizado 1,6 0,47 0,41 0,12
09V 1,5 0,34 0,51 0,15
1,1V 1,7 0,37 0,53 0,10
1,2V 1,5 0,30 0,69 0,01
14V 1,8 0,20 0,35 0,45

De acordo com a Tab. 4.3.2, Tab. 4.3.3 e a Fig. 4.3.18, a composicdo varia
substancialmente, dependendo do potencial final da polarizacdo. Os perfis de composigédo
da Fig. 4.3.18a mostram que o filme, como produzido, contém Cr®" em seus poros ou na
estrutura, o qual é perdido na reducdo que ocorre para potenciais menores que E°
(Cr**/Cr®") durante a varredura positiva. O pequeno aumento na concentragdo de Cr®*
quando a amostra € polarizada até 1,4 V deve-se provavelmente a oxidacao transpassiva do
Cr*3 do filme, formando mais Cr®* que permaneceu no filme. Verifica-se que ha Cr** no
filme em quantidade superior, ao menos superficialmente, ao Cr®*. A quantidade de fons Cr
tende a diminuir & medida que a polarizacdo vai até 1,4 V. Essa tendéncia fica mais
evidente quando se olha a fracdo de ions Cr em relacdo ao somatdrio de ions metalicos no
filme (Cr/ZMe na Tab. 4.3.3). H& uma grande diminui¢do na fracdo de Cr quando a
amostra é polarizada até 0,9 V (provavelmente mais relacionada ao aumento da fracdo de
Fe), ocorrendo um leve aumento a 1,1 V e, entdo, uma drastica perda de Cra 1,2 V e

principalmente a 1,4 V.

A fracdo de ions Fe (Fe/ZMe na Tab. 4.3.3), por sua vez, aumenta continuamente

até o segundo pico a 1,2 V. E interessante observar que a concentracéo de Fe** sofre um
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aumento no pico a 1,1 V acompanhado de uma diminuicdo de Fe?*, porém, a 1,2 V, ha uma
diminuicdo de Fe*" e correspondente aumento de Fe?* (Tab. 4.3.2 e Fig. 4.3.18b). Isso pode
estar relacionado com a dissolucdo do filme, deixando regibes mais internas do filme
expostas, as quais ainda possuem uma quantidade grande de Fe®* ndo oxidado. Observa-se,
por fim, a 1,4 V, uma queda dréastica nas concentracdes de Fe?* e Fe*, indicando
dissolugdo de ambos os ions.

Para o0 niquel, os resultados de XPS indicam basicamente apenas a presenca de Ni?*
no filme (Tab. 4.3.2 e Fig. 4.3.18c). Como visto na Tab. 4.3.3, ha um leve aumento da
fracdo de Ni a 0,9 V, seguido de queda continua até 1,2 V aonde atinge uma fracdo quase
igual a zero. Esse comportamento provavelmente esta relacionado a uma oxidacao de Ni?*
para Ni**, o qual se dissolve em solugdo. O grande aumento da fracdo de Ni a 1,4 V esta
relacionado principalmente ao empobrecimento de ions Cr e Fe no filme, devido a co-

dissolugdo desses ions.

Os elementos Cr, Fe e Ni aparecem na forma metalica, Me® a11V;1,4Vel?2V,
respectivamente, o que pode estar relacionado a permanéncia dessas espécies ndo-oxidadas
apos o processo de colorimento. Muito mais provavel, dada a pequena concentracao, € que

tenha ocorrido redugdo dos ions metalicos induzida pelo feixe de elétrons [51].

A anélise dos resultados de XPS para o elemento O (Tab. 4.3.2 e Fig. 4.3.18d)
mostra que sempre ha mais fons hidroxila do que a forma iénica no éxido (0%), indicando
que, na superficie, o filme estd mais na forma de hidroxido do que éxido. Também sempre
ha a presenca de oxigénio na forma de H,0, 0 que sugere que esse composto se incorporou
ao filme, ndo se evaporando mesmo apG6s as amostras serem armazenadas a vacuo. Outra

peculariedade é que se observa um aumento na hidratacdo da superficie em 1,4 V.

Os resultados de XPS para o elemento C (Tab. 4.3.2 e Fig. 4.3.18e) mostram que
sempre ha contaminantes na superficie da amostra oriundos provavelmente do processo de
limpeza posterior ao colorimento e do proprio manuseio da amostra antes das analises por
XPS.

Os resultados obtidos por XPS podem ser resumidos na representacdo esquematica
dos voltamogramas na Fig. 4.3.18f. Na regido |, ocorre aumento na concentracdo de Ni e
Fe no filme. Na regido II, inicia a dissolucdo de Ni, a qual se completa na regido IlI.

Finalmente, ha uma co-dissolucdo de Fe e Cr, que se inicia na regido Il e torna-se mais
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intensa na regido 1V, levando a um aumento na concentragdo de Ni no filme remanescente

e uma perda de cor intensa.

As observacbes acima demonstram claramente a possibilidade de controlar a
composicao quimica e a morfologia dos filmes de 6xido nanoestruturados por uma técnica

eletroquimica convencional simples.
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5. CONCLUSOES

1) Os filmes de 6xido formados sobre AISI 304 pelo processo de varredura
triangular de corrente sdo sempre altamente porosos, exibem um pronunciado ataque ao
contorno de gréo e sdo constituidos por um &xido tipo espinélio nanocristalino do tipo
(Fe,Ni,Cr)(Fe,Cr),0,.

2) Os filmes de oxido formado por diferentes tempos de colorimento séo
constituidos por granulos de dimensfes nanométricas com tamanhos médios entre 50 e 100

nm.

3) Testes de voltametria ciclica confirmam a grande area superficial
eletroquimicamente ativa desses filmes e indicam que o éxido esta parcialmente oxidado,
possibilitando o controle da composicao quimica do filme por uma simples polarizacéo a
um potencial adequado.

4) De acordo com a analise por XPS, na regido dos picos anddicos ocorre, em
primeiro lugar, enriquecimento de Ni e Fe no filme até o potencial de 0,9 V. A partir desse
potencial, inicia-se a dissolu¢cdo de Ni, que atinge o &pice com concentracdo quase nula
desse ion no filme no pico anddico a 1,2 V. A partir do pico a 1,1 V para o Cr e, mais
intensamente para o Fe a partir do pico a 1,2 V, ha uma co-dissolucdo dessas espécies
ibnicas no filme, provocando, consequentemente, aumento na concentracdo de Ni no filme

remanescente e perda de cor intensa do ago inoxidavel.

5) O material produzido € viavel como material nanoestruturado para diferentes
aplicacdes. O fato de o filme ndo estar completamente oxidado e possuir uma grande area
superficial torna o material muito interessante para uso em catalise ou como eletrodo para

intercalagdo de ions Li em acumuladores de energia elétrica.
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