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Resumo

A aplicacdo de polarizagcao potenciostatica ca, em amostras de niébio, em uma
solugdo aquosa de acido oxalico C,H204-2H,0 produz um largo espectro de filmes
coloridos, uniformes e reprodutiveis A coloragao depende da voltagem aplicada e do
tempo de polarizagdo. Ensaios de corrosido preliminares em agua do mar mostram
que esses filmes sao passivos. As analises de superficie dos filmes formados por
meio de microscopia 6tica e eletrénica de varredura indicam que até 75 V, os filmes
passivos no nidbio sdo compactos e ndo exibem qualquer irregularidade ou defeito
sobre a superficie, porém os filmes crescidos acima de 80 V exibem pites. A
composi¢cdo semi-quantitativa obtida por espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDX), indica a existéncia somente de niébio e oxigénio nesses filmes As
espessuras dos flmes aumentaram com a voltagem empregada.

Palavras-chave: Corrosdo; Fimes de niébio; Acido oxalico; Polarizagéo
potenciostatica ca.

FORMATION OF COLORED PASSIVE FILMS ON NIOBIUM SURFACE IN OXALIC
ACID SOLUTION (C,H,04-2H,0)
Abstract
The application of potentiostatic polarization ca, in niobium samples in an aqueous
solution of oxalic acid C,H,0,4. 2H,O produces a broad spectrum of color film, that
are uniform and reproducible. The colors depends on applied voltage and time of
polarization. Preliminary corrosion tests in sea water show that these films are
passive. The surface analysis of films formed, using optical microscopy and scanning
electron, indicate that up to 75 V, the passive films on niobium are compact and do
not exhibit any defect or irregularity on the surface, but the films grown above 80 V
exhibit pits. The semi-quantitative composition obtained by energy dispersive
spectroscopy X-ray (EDX) indicates the existence of only niobium and oxygen in
these films. The thicknesses of the films increased with the voltage employed.
Key words: Corrosion; Niobium films; Oxalic acid; Potentiostatic AC polarization.
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1 INTRODUCAO

O nidbio parece ser um metal base (oxida ou corréi facilmente), quando os dominios
de estabilidade termodindmica estdo em potenciais abaixo daqueles
correspondentes a estabilidade da agua. Para todo PH, sua superficie fica recoberta
com uma camada de 6xido. Em consequéncia, o comportamento do niébio e sua
resisténcia a corrosao irdo depender das propriedades intrinsecas e da estabilidade
dessa camada de 6xido formada. Dependendo da boa qualidade dessa camada e de
sua estabilidade termodinamica no meio, o nidbio ira se comportar como um metal
nobre ou um metal base.

O dominio de imunidade do nidbio corresponde ao dominio de estabilidade do nidbio
metalico e o dominio de passivagao corresponde ao dominio de estabilidade dos
oxidos de nidbio; na auséncia de substancias complexantes o dominio de corrosao
do metal é inexistente.

O comportamento do niébio em relagdo aos reagentes quimicos e sua capacidade
de se tornar passivo levam a conclusédo de que o pentoxido de nidbio Nb,Os formado
sobre sua superficie € um 6xido protetor.

Os oxidos NbO e NbO,, teoricamente sdo instaveis termodinamicamente na
presenca de agua e solugdes aquosas de qualquer pH, e decompdem a agua, com
evolugdo de hidrogénio. O NbO se oxida passando a NbO,; e esse se oxida
passando a Nb,Os.('

O excelente trabalho de Jerkiewicz, Strzelecki e Wieckowski,™ iniciado por volta de
1996 pesquisando pormenorizadamente a formacgao de filmes sobre o titAnio em
diversos eletrélitos, utilizando polarizagao potenciostatica de C.A. em uma solugao
aquosa de NH4BF,. Esses filmes sdo passivos e revelam um amplo espectro de
cores, dependendo da voltagem aplicada e do tempo de aplicagdo da mesma,
porém, os filmes formados em outros eletrdlitos, tais como as solugdes aquosas de
H,S0O4, NazPO4 e NaCl ndo produzem filmes passivos com cores bem definidas e
tdo brilhantes como os formados em NH4BF4, além disso, os filmes formados por
polarizagdo potenciostatica empregando C.C, sdo significativamente diferentes
morfologicamente, em termos de composi¢cdao e coloragdo. A coloragdo dessas
camadas sobre o titdnio pode ser alterada de forma reversivel pelo aumento ou
diminuicdo da voltagem alternada.*®

O efeito da concentracdo e da temperatura no processo de formacgéo e dissolugéo
do 6xido de niébio em solugéo de acido fosforico foi investigado usando-se medidas
potenciostaticas, galvanostaticas e de capacitancia. Foi observado que a taxa de
formacado de 6xido de nidbio aumenta com o aumento da concentragdo do acido
fosforico e decresce com o aumento da temperatura. O filme de éxido formado para
altas voltagens tem caracteristicas mais imperfeitas do que aquele formado em
voltagens mais baixas. Nesses experimentos foram correlacionadas a densidade de
corrente, a taxa de formacdo e crescimento dos fiimes de Oxido e suas
espessuras.”

O comportamento eletrocromico de 6xidos de nidbio amorfos crescidos por
aplicacado de potencial alternado, sobre o nidébio metalico, € estudado com énfase
para a cinética da reacdo eletrocrbmica e a avaliagdo dos processos de
insergdo/extracdo de ions Li*+. A anodizagéo se dava pelo uso de um transformador
de tensdo elétrica ao qual se conectava um eletrodo de platina, como catodo e o
eletrodo de nidbio, como anodo. Ambos eram imersos em solugcdo aquosa 0,5M de
H2S04, contida em uma célula eletroquimica. A aplicagdo de um potencial (Ef) aos
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eletrodos, por aproximadamente 30s, possibilitava a obtengao imediata de filmes de
éxido de nidbio com larga diversificacdo de cores iridescentes.®

Neste trabalho empregou-se polarizacdo potenciostatica ca, para obter a formagao
eletroquimica de filmes passivos coloridos sobre o nidbio, em solugéo eletrolitica
contendo acido oxalico.Os filmes exibem um espectro amplo de cores bem definidas
e brilhantes conseguidas com o ajuste da tensao ca e a utilizagdo de dois eletrodos
de niébio com a mesma area ou mesmo um de nidbio e o outro de ago inoxidavel
(316L).

2 MATERIAIS E METODOS

Amostras de nidbio em forma de discos com diametro de 20 mm e espessura
3 mm, foram lixadas e polidas e limpas com acetona, alcool e agua em ultrassom.
Foram utilizados dois eletrodos de nidbio com area idéntica ou ainda um eletrodo de
niébio e outro de aco inoxidavel (316L), para a obtengao dos filmes coloridos Foram
fixados os potenciais no intervalo de 10 V a 80 V e aplicados sobre cada amostra
durante 10s, em uma solugdo aquosa de 7,5% de acido oxalico C;H,04-2H,0. O
dispositivo para aplicagdo da tensdo e corrente alternadas, foi um variador de
voltagem (Variac) JNG - TDGC-30 e multimetro Digital Minipa - ET-2082C. O
levantamento das curvas de polarizagdo potenciodinamicas, empregou um
potenciostato modelo Autolab-VGSTAT — 302. A célula eletroquimica utilizada,
consta de trés eletrodos, sendo o eletrodo auxiliar de Pt, o de referéncia Eletrodo de
Calomelano Saturado (ECS) e o de trabalho as amostras do material em que foram
crescidos os filmes A velocidade de varredura foi de 1 mVs™. O eletrdlito em que
foram feitas as curvas foi agua do mar natural da praia da Joaquina — Florianépolis -
SC com valor de pH=7,28 (T=25,5°C). Foi utilizado um Microscépio Eletrénico de
Varredura (MEV), modelo 440 Léo com filamento de tungsténio (IQSC-USP) e
microssonda acoplada, para a obtengao das imagens e analise da composi¢cao semi-
quantitativa dos filmes formados.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O levantamento das curvas potenciodindmicas sobre a superficie do nidbio metalico
em meio salino para a amostra sem filme (NbSF), para a amostra na qual foi
formado filme em 60 V (NbFL-Lilas) e 80 V (NbFV —Verde) estéo ilustradas na
Figura 1. Inicialmente pode ser observado dessas curvas que o potencial de
corrosao, encontra-se bastante proximo para as trés curvas. O que diferencia o
comportamento das mesmas € a diminuigdo da densidade de corrente de corroséo,
com a aplicagdo de maiores potenciais, estando este fato relacionado com o
aumento do oxigénio sobre a superficie do metal, conforme dados da Tabela 1, e,
portanto é conferido ao material maior protecdo em relacdo ao meio. Com a
formacédo desses filmes, que € uma barreira de 6xidos que nao permite que os
elétrons continuem saindo da superficie nua do metal, a reagcao de oxidagao diminui
€ cessa a Ccorrosao.
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Figura 1- Curvas de polarizagédo potenciodinamica, para o niébio sem filme (NbSF), filme formado no
potencial de 60V (NbFL —Lilas) e filme formado no potencial de 80V (NbFV — Verde).

A Tabela 1 mostra os parametros eletroquimicos obtidos das curvas de polarizagao
potenciodindmicas, onde pode ser verificado que o aumento da resisténcia do
material é observado através da resisténcia de polarizacéo,® pois quanto maior seu
valor, menor a influéncia do meio salino.

Tabelal- Pardmetros eletroquimicos(1°'12) para o Nb metalico, com e sem filmes

Amostra Potencial Ecorr(mV) leorr(NA) Rpx1 OG(Q) Veor(Mm/ano)
NbSF oV -341 76,29 0,02 1,0x 10
NbFL 60V -372 0,55 1,21 1,9 x10™
NbFV 80V -356 0,73 1,37 1,3 x10™

Os valores dos parametros eletroquimicos, densidade de corrente de corroséo,
resisténcia de polarizagao e velocidade de corrosao, indicam que a formagao desses
filmes, promovem excelente protecdo ao metal. A Microscopia Eletronica de
Varredura realizada sobre a superficie do niébio metalico sem aplicacdo de potencial
(NbSF) esta inserida a esquerda da Figura 2. No centro e a direita sdo visualizadas
as superficies das amostras em que foram aplicados os potenciais de 60 V (NbFL),
cujo filme formado tem coloracao lilas, e 80 V (NbFV), com filme verde.
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Figura 2 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), mostrando o aspecto da superficie do nidbio
sem filme (esquerda), filme formado em 60V (centro) e filme formado em 80V (direita).

As micrografias mostram uma grande diferenca entre a superficie sem filme e nas
quais existem os filmes, porém devido ao fato de que o MEV fornecer imagens em
preto e branco é impossivel diferenciar uma superficie da outra, por esta técnica.
Porém, na analise por meio de microssonda eletronica, pode-se perceber que o
conteudo de oxigénio sobre cada amostra & diferente. Por esse motivo, foram
obtidas as composi¢des semi-quantitativas por meio de EDX, para as amostras sem
filme (0 V) e para os filmes formados no intervalo de potenciais de 10-80 V, que
estdo inseridas na Tabela 2.

Tabela 2 — Composicao semi-quantitativa (% elementos) através de EDX

ISSM 1516-352%
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Potencial NIOBIO OXIGENIO
oV 95,93 4,07
10V 92,15 7,85
20V 89,05 10,95
30V 84,23 15,77
40V 81,16 18,84
50 V 80,59 19,41
60 V 80,47 19,53
70V 79,94 20,06
75V 79,79 20,21
80V 78,40 21,60

O espectro de energia dispersiva de raios —X, (EDX), obtido para as amostras de
nidbio sem filme e das duas amostras com filmes formados nos potenciais de 60 V e
80 V, estéo inseridas na Figura 3.

O conteudo de oxigénio aumenta, em relacdo a superficie sem filme, conforme
valores inseridos na Tabela 2. No espectro central e também da direita, € visualizada
uma quantidade muito pequena de aluminio, provavelmente oriunda da alumina
utilizada para polimento e que néao foi retirada na limpeza.
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Figura 3 — Espectro das amostras obtidas por EDX,da superficie do nidbio sem filme (esquerda),
filme formado em 60 V (centro) e filme formado em 80 V (direita).

A Microscopia Eletrénica de Varredura de uma amostra, na qual foi formado filme
acima do potencial de 80 V e que adquiriu coloragao cinza-chumbo, em solugao
aquosa de acido oxalico esta ilustrada na Figura 4, onde s&o observados pites sobre

toda a superficie da amostra, devido ao rompimento dos filmes formados nesse
meio.

10sC EHT=15.88 kU WD= 7 mm  Mag= 5.88 K X Detector= SE1
lpn M Photo No.=4 30-50p-2018

Figura 4 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), sobre a superficie do niébio em potencial de
crescimento de filme cinza-chumbo, acima de 80 V, com aumento de 5.000X.

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura, acoplada ao EDX, empregada
nesses ensaios preliminares da formacao de filmes sobre nidbio, ndo promove uma
completa caracterizagédo desses filmes, informando somente que nao é perceptivel a
existéncia de outros elementos além de oxidos, ou seja, o oxigénio € quem promove
a protecao e em relagdo aos testes de corrosdao, o levantamento das curvas de
polarizagéao potenciodinadmicas, sobre os filmes formados, ndo foram encontrados na
literatura consultada, artigos similares. A coloragao encontrada em cada potencial é
semelhante aquela encontrada por Jerkiewicz, Strzelecki e Wieckowski para o
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tithnio em meio ao NH,BF,. A caracterizagdo completa desses filmes esta sendo
realizada por outras técnicas e estao sendo utilizados outros eletrdlitos.

O aspecto visual das amostras lilas (60 V) e verde (80 V), obtido com cémera
fotografica comum € mostrado na Figura 5.

S0V 60V

Figura 5 — Fotografia das amostras apds formagao dos filmes sobre a superficie do Nidbio.

5 CONCLUSAO

¢ A formacgao de filmes sobre a superficie do niébio em uma solugcéo aquosa de
acido oxalico C,H,04-:2H,O, com a aplicacdo de potencial e corrente
alternada, produz um largo espectro de filmes coloridos, uniformes e
reprodutiveis.

e O levantamento das curvas de polarizagcdo potenciodindmicas, para a
verificacdo dos parametros eletroquimicos sobre a superficie dos filmes,
mostra que eles possuem caracteristicas de excelente protecdo contra a
COrrosao.

e A Microscopia Eletrénica de Varredura, com microssonda acoplada, indica
que os filmes sobre a superficie possuem somente oxigénio e nidbio e mostra
a proporg¢ao entre esses elementos.
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