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Abstract

Since the discovery of the shape memory effect (SME) in Fe-Mn-Si alloys in the early 1980s,
attention has focused strongly on this new class of shape memory alloys (SMA) because they
combine low production costs, excellent workability and good weldability. Despite their
unique properties, Fe-Mn-Si alloys are currently used only in a few practical applications.
Their poor corrosion resistance and low recoverable strains (less than approx. 2% without
treatment) are the main limiting factors for the use of Fe-Mn-Si SMASs in engineering
applications. In this context, chromium (Cr), nickel (Ni), cobalt (Co) and other elements have
been added successfully to Fe-Mn-Si SMAs, improving their SME and corrosion resistance.
The newly developed Fe-Mn-Si-Cr-Ni—(Co) SMAs, called shape memory stainless steels
(SMSS), have been used as an alternative choice to the welding procedure in pipe coupling in
various industrial sectors such as the chemical, petrochemical and construction industries.
Considering all these potential applications, the corrosion behavior is an important parameter
for investigation, particularly the properties of the passive film formed on theses alloys in acid
media. In this work, the passive film properties of three Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) SMSSs were
studied in a 0.5 M H,SO, solution via polarization tests, X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) and Mott-Schottky analyses. The test results were compared with those of a type 304
austenitic stainless steel. The XPS analysis revealed that a considerably high Si content (about
40 at%) is present in the anodic passive films formed on Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) SMSSs. The
high protectiveness of anodic passive films formed on Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) SMSSs results
from a protective film consisting of a Cr oxyhydroxide with incorporation of Si** in the
chemical form of a silicate. The Mott-Schottky analysis suggested that Si** acts as a dopant in
the anodic passive films formed on Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) SMSSs, making them less defective
and thicker than the films formed on SS 304.

Keywords: shape memory effect, passive film, corrosion, XPS, Mott-Schottky plots.

Resumo

Desde a descoberta do efeito de memoria de forma (EMF) em ligas Fe-Mn-Si no inicio dos
anos 80, esses novos materiais com tém atraido o interesse de pesquisadores, pois combinam
baixo custo de producdo, excelente trabalhabilidade e boa soldabilidade. Entretanto, essas
ligas Fe-Mn-Si sdo utilizadas apenas em algumas aplicagdes praticas. A baixa resisténcia a
corrosdo e a pequena recuperacdo de forma (menos de aproximadamente 2% sem tratamento
termomecanico) sdo os principais fatores limitantes na utilizacdo desses materiais em
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aplicagcbes de engenharia. Na tentativa de melhorar o EMF de ligas com melhores
propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao, novas ligas Fe-Mn-Si com adic6es de Cr, Ni,
Co e outros elementos tém sido desenvolvidas. Esses materiais sdo chamados de ligas
inoxidaveis com EMF e sdo candidatos em potencial para aplicacdo no acoplamento de
tubulagbes sem solda em diversos segmentos da industria. Considerando todas essas
aplicacbes em potencial, resisténcia a corrosdo € um pardmetro importante para a
investigacdo, em particular, as propriedades do filme passivo formado em meio acido. Neste
trabalho, as propriedades do filme passivo de trés ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co)
foram estudadas em uma solugdo de H,SO,4 0,5 mol/L por meio de ensaios de polarizagdo
potenciodindmica, graficos de Mott-Schottky e analises de XPS. Os resultados foram
comparados com o de um aco inoxidavel AISI 304. Os valores de densidade de corrente
passiva das ligas inoxidaveis foram préximos ao do aco inoxidavel AISI 304, no entanto a
densidade de corrente critica necessaria para o inicio da passivacdo foi maior. As analises por
XPS revelaram um filme passivo rico em Si** (na forma quimica de silicato). Os gréficos de
Mott-schottky sugerem que a alta protecdo dos filmes passivos formados anodicamente nas
ligas inoxidaveis estd associada & incorporacdo de Si*. O Si*" age como um dopante nos
filmes, tornando-os menos defeituosos e mais espessos do que os filmes formados no ago
inoxidavel AISI 304.

Palavras-chave: efeito de memoria de forma, filme passivo, corrosao, XPS, graficos de Mott-
schottky.

Introducéo

Desde a descoberta do efeito de memoria de forma (EMF) em ligas Fe-Mn-Si no inicio dos
anos 80 (1), esses novos materiais com EMF tém atraido o interesse de pesquisadores do
mundo inteiro, pois combinam baixo custo de producdo, excelente trabalhabilidade e boa
soldabilidade. Entretanto, essas ligas Fe-Mn-Si s&o utilizadas apenas em algumas aplicagoes
praticas. A baixa resisténcia a corrosdo e a pequena recuperacao de forma (aproximadamente
2% sem tratamento termomecanico) séo os principais fatores limitantes na utilizacdo desses
materiais em aplicacdes de engenharia. Na tentativa de melhorar o EMF e a resisténcia a
corrosdo desses materiais, novas ligas Fe-Mn-Si com adi¢des de cromo (Cr), niquel (Ni),
cobalto (Co) e outros elementos foram desenvolvidas (2,3). Esses novos materiais, chamados
de ligas inoxidaveis com EMF, sdo utilizados como uma opc¢éo alternativa aos procedimentos
de soldagem no acoplamento de tubulacdes (4). No entanto, a literatura atual contém poucos
estudos detalhados sobre o comportamento de corroséo eletroquimica das ligas inoxidaveis
Fe-Mn-Si-Cr-Ni—(Co) com EMF (5,6), e nenhuma tentativa foi feita para entender os filmes
passivos formados sobre estas ligas ferrosas, com teor de cromo, em geral, entre 5% e 12 % e
um teor de silicio consideravel, em geral, entre 5% e 6%. Neste trabalho, as propriedades do
filme passivo de trés ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF foram estudadas em uma solucéo
de H,SO,4 0,5 mol/L atraveés de ensaios de polarizacdo potenciodindmica, espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e analises de Mott-Schottky. O papel dos elementos
de liga na composicdo e nas caracteristicas eletroquimicas dos filmes passivos € discutido em
relacdo ao filme passivo correspondente em uma liga resistente a corroséo padréo.

Metodologia
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As ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) foram preparadas em um forno de indugdo a vacuo (VIM),
forjadas a quente a 1280 'C em forma de barra, solubilizadas a 1050 “C por 1 h e resfriadas
(ttmpera) em banho de agua a temperatura ambiente (25 ‘C). Em seguida, foram usinadas
amostras cilindricas com 8,0 mm de altura e 11,3 mm de diametro a partir das barras. A
composic¢do quimica das ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢do quimica das ligas (% em peso).
Material Fe  Mn Si Cr Ni Co Mo C

LigaA Bal. 1420 530 8,80 4,65 - - 0,008
LigaB Bal. 10,34 530 9,92 4487 - - 0,006
LigaC Bal. 826 525 128 581 1184 - 0,009
AISI304 Bal. 176 0,39 19,28 7,64 - 0,25 0,029

Na realizacdo dos ensaios eletroquimicos foi utilizado uma célula eletroquimica convencional
de trés eletrodos, com eletrodo auxiliar de platina e eletrodo de referéncia de calomelano
saturado (ECS). Os eletrodos de trabalho foram construidos com as amostras cilindricas
citadas acima. Os ensaios eletroquimicos foram realizados em soluc6es de H,SO4 0,5 mol/L
naturalmente aeradas e em temperaturas proximas a 25 °C. As medidas de polarizacao
potenciodindmica foram programadas para iniciarem ou apds 60 min de estabilizacdo no
potencial de circuito aberto, ou entdo se ndo fosse registrado uma variacdo de 1 mV em 180 s.
Este potencial de inicio das medidas foi definido como potencial de corrosdo, Ecor. AS curvas
de polarizacdo potenciodindmica foram feitas com velocidades de varredura de 1 mV/s,
partindo-se de um potencial 200 mV abaixo do E.r até 1600 mV (ECS).

Antes das andlises de XPS e de Mott-Schottky, um foi filme passivo foi crescido
potenciostaticamente da seguinte forma: o eletrodo de trabalho foi polido até aluminail m,
lavado com agua destilada, seco em acetona e imerso em solucdo de H,SO,4 0,5 mol/L. Logo
apos a imersdo, a liga foi polarizada potenciostaticamente a -800 mV (ECS) por 5 min para
remocao dos 0xidos formados ao ar e, a seguir, polarizado potenciostaticamente a +500 mV
(ECS) por 60 min. Depois da polarizacdo, as amostras foram lavadas com &gua destilada e
secas com ar quente. O tempo entre o crescimento de filme e as analises por XPS foi de
alguns minutos.

Foi utilizado um espectrémetro de fotoelétrons excitados por raios X da Kratos Analytical,
modelo XSAM HS. As anélises foram feitas sob ultra-alto vacuo (~10 Torr). Foi utilizada a
radiacdo Mg Ka (hv =1253,6 eVV) com uma corrente de emissdo de 5 mA, a uma voltagem de
12 kV. Néo foi realizada limpeza por bombardeamento de ions para preservar o filme crescido
potenciostaticamente. O ajuste dos picos foi feito usando funcdes de Shirley para subtracdo de
fundo (background), mistas gaussianas/lorentzianas e 0 método dos minimos quadrados (7).
Os espectros foram ajustados para o0 componente do pico referente a C-C e C-H-C 1 s a 284,8
eV, correspondente a carbono adventicio.

Na plotagem dos graficos de Mott-Schottky foi utilizada uma frequéncia de 1 kHz e a
polarizacédo foi aplicada em passos de 25 mV na direcdo catddica, a partir de +500 mV (ECS)
até -500 mV (ECS).

Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta as curvas de polarizacdo em solugdo de H,SO, 0,5 mol/L das ligas
inoxidaveis com EMF e do aco inoxidavel AISI 304. Observa-se que as trés ligas inoxidaveis
com EMF e o aco inoxidavel AISI 304 apresentam um comportamento anodico muito
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diferente na regido de dissolucdo ativa, que pode ser atribuido a diferenga de composicao
quimica e a microestrutura das ligas. Entretanto, as curvas de polarizacdo de todas as ligas
apresentam uma regido passiva similar. Um estudo mais detalhado, realizado pelo nosso
grupo de pesquisa, sobre as curvas de polarizacdo dessas ligas inoxidaveis com EMF pode ser
encontrado na literatura (8). Tendo em vista estudos prévios (6,8-10), nota-se que a protecao
dos filmes passivos das ligas com EMF ¢ bastante elevada quando se considera o baixo teor
de Cr (9% - 13% em peso) nesses materiais em comparagdo com o ago inoxidavel AlISI 304
(19,28 % Cr em peso). Este fato tem sido relacionado a incorporagédo de Si no filme passivo
(5,6). No entanto, a presenca de Si no filme passivo das ligas inoxidaveis com EMF ainda ndo
foi confirmada experimentalmente e necessita ser esclarecida. Considerando que a protecdo
dos filmes passivos formados sobre 0s acos inoxidaveis esta diretamente associada a estrutura,
espessura, composicdo e propriedades eletrénicas dos mesmos, os filmes passivos formados
sobre as ligas inoxidaveis com EMF foram analisados por XPS e gréaficos de Mott-Schottky.
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Figura 1 — Curvas de polariza¢do potenciodindmica em H,SO, 0,5 mol/L
para as ligas inoxidaveis com EMF e aco inoxidavel AISI 304.

Potencial (mV__)

A Figura 2 apresenta os espectros exploratorios de XPS das ligas inoxidaveis com EMF apés
crescimento potenciostatico do filme passivo a 500 mV (ECS) em solucdo de H,SO4 0,5
mol/L. Observa-se a presenca de picos fotoelétricos relacionados aos elementos Fe, Mn, Si,
Cr, Ni, Co, O e C. Para elucidar a natureza do o6xido formado e o papel dos elementos de liga
no filme passivo, espectros de alta resolucdo correspondentes aos niveis de energia 1s de C e
O, 2p de Fe, Mn, Si, Cr, Ni e Co foram obtidos. Os espectros de alta resolucédo de Fe 2p, Mn
2p, Si 2p, Cr 2p e Co 2p apresentaram picos relacionados aos estados metalico e oxidado,
enquanto o de Ni 2p sé apresentou picos relacionados ao estado metalico. A Tabela 2
apresenta as energias de ligacdo utilizadas na deconvolucdo dos espectros de XPS de alta
resolucéo.



INTERCORR2012_197

" — Liga A
- C%E%E' —-—LigaB
X _~38o L —-—LigaC
v (:? Z+ * +&Q_ @]
WM Na *
. P PR
© ‘s+§._§
L&)
=] ¥ =)
o) \\“: =
°
© AE
o -7
g v 8 (3]
o
+
% \\..r*\..»""‘"J &
- ot
-

SR "‘Lw“—‘*x

. 1 .

1 1
1200 1000 800

i L i 1 i 1
200 0

1 1
600 400
Energia de ligago (eV)
Figura 2 - Espectro exploratério de XPS das ligas
inoxidaveis com EMF ap0s crescimento potenciostatico do
filme a 500 mV (ECS) em H,SO,4 0,5 mol/L por 1 h.

Tabela 2 — Energias de ligacdo utilizadas na deconvolugédo dos espectros de XPS de alta resolucdo dos filmes
passivos formados sobre as ligas inoxidaveis com EMF (11-13).

Niquel 2p3, Cobalto 2p3p Ferro 2psp,
Ni° Co° Co™ Fe’ Fe" Fe'"
Energia de ligacédo 852,8 778,2  780,5-/781,2 706,8  709,1 711,2
(eV)
Manganés 2ps, Cromo 2pzp, Silicio 2p
Mn”  Mn"  Mn" cr cr' Si’ [Si0.]"
Energia de ligagdo 638,6 6414 6444 573,9 577,1 99,0 101,9
(eV)

Os elementos encontrados no estado metalico foram atribuidos ao substrato metélico e o
calculo da composicdo quimica do filme passivo foi feito considerando-se os cations de Fe,
Mn, Si, Cr e Co e calculando-se as respectivas porcentagens cationicas. A Figura 3 apresenta
a composicdo quimica dos filmes passivos crescidos sobre as ligas inoxidaveis com EMF.

Liga A Liga B Liga C
Mn

Si 5l o 1.29% C0
o Mn 41.45% Mn 41.21% 77 2 99%
37.85% 3.35% ° 1.39% y o

Fe
17.14%

Fe
Fe
Cr 26.77% Cr

Cr
30.14% e e 37.37%

(a) (b) (©
Figura 3 — Composicdo quimica (% at.) dos filmes passivos formados sobre as ligas inoxidaveis com
EMF a 500 mV (ECS) em H,SO, 0,5 mol/L: (a) liga A; (b) liga B e (c) liga C.

A andlise da Figura 3 revela que os principais constituintes dos filmes passivos sdo Si, Cr e
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Fe. Observa-se que os filmes passivos apresentam teores de Si (cerca de 40% at.) quase 4
vezes maiores que os teores de Si das matrizes metalicas(10% at.), e teores de Cr quase 3
vezes maiores do que os das matrizes, indicando um enriquecimento notavel desses elementos
nos filmes passivos. Por outro lado, os teores de Fe, Mn e Co nos filmes sdo menores do que
o0s das matrizes, indicando uma dissolucdo preferencial desses elementos.

As espécies nos filmes passivos da ligas inoxidaveis com EMF apresentaram 0s seguintes
estados oxidacdo: o cromo estava presente principalmente como Cr®* (Cr,03 ou Cr(OH)s3), 0
ferro estava presente como Fe?* e Fe** e o manganés como Mn®** e Mn*". Deve ser
mencionado que a forma quimica do Si nos filmes passivos de agos inoxidaveis contendo Si
ndo esta bem estabelecida. Enquanto Kajimura et al. (14) relataram a formacdo de uma
pelicula constituida de um oxido binario de Cr,03-SiO,, Hio et al. (15) observaram que o Si
estd concentrado na regido superficial do filme como SiO,. Por outro lado, Robin et al. (13)
sugeriram que o Si estd presente como um silicato ([SiO4]*) misto de (Fe, Cr) e ndo como
SiO,. A Figura 4 mostra os espectros de alta resolucéo de Si 2p dos filmes passivos formados
nas ligas. Nota-se que o Si presente nos filmes tem uma energia de ligacdo de
aproximadamente 101,9 eV, valor que é semelhante ao observado por Robin et al. (13),
enquanto que a energia de ligagdo relatada para o SiO, € 103,5 eV (16). Para a Liga C, os
estados de oxidacdo do cobalto ndo foram claramente identificados devido a pequena
diferenca nas energias de ligacéo entre os varios 6xidos de Co, como o CoO, C0,03 e Co304
(12).

Liga A Si2p
—-+—LigaB
-— Liga C ".

-w"""‘ \
f'r [sio.J*

......... TV IV o UL el SUUDU.. ¥ "
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Figura 4 — Espectros de alta resolucdo do Si 2p dos filmes passivos
formados nas ligas inoxidaveis com EMF a 500 mV (ECS) em

H,S0O, 0,5 mol/L por 1 h.

Segundo a literatura (17), a resisténcia a corrosdo de acos inoxidaveis e ligas de alto Cr (Cr >
12% em peso) em H,SO, é atribuida & formacao de uma pelicula de um oxi-hidréxido de Cr**
hidratado. Por outro lado, sabe-se também que os filmes passivos formados em ligas de baixo
Cr (Cr < 10% em peso) consistem principalmente de um oxi-hidroxido de Fe, e que esses
filmes ndo possuem protecdo tdo elevada quanto os formados em ligas inoxidaveis com EMF
(10,18). Portanto, as andlises por XPS sdo tomadas como provas de que a elevada protecéo
dos filmes passivos formados anodicamente nas ligas inoxidaveis com EMF em 0,5 mol/L
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H,SO, resultam de um filme protetor que consiste de um oxi-hidréxido de Cr** com cations
de Si*" incorporados na forma quimica de silicato. No entanto, analises adicionais S&o
necessarias para determinar a natureza exata desse silicato.

As propriedades eletronicas do filme passivo formado anodicamente nas ligas inoxidaveis
com EMF foram estudadas através dos graficos de Mott-Schottky (19,20). Nesse método, a
capacitancia da interface filme-eletrdlito (C+) é considerada como uma associacdo em série de
dois capacitores: (1) a capacitancia da regido de carga espacial desenvolvida no filme de
oxido (Csc) e (2) a capacitancia da camada de Helmholtz (Cy), como ilustrado pela Figura 5.

Metal / Filme Passivo / Eletrélito

Cscl ICH
I| |I

regido de carga camadade
espacial Helmholtz

Figura 5 - Representacdo esquematica da
regido de carga espacial formada no filme
passivo em contato com o eletrdlito.

Dessa forma, a capacitancia equivalente da interface filme-eletrolito € dada pela equacdo 1:

(L)=2+t 1)

Ct Csc Cn

Assumindo que a capacitancia da camada de Helmholtz € muito maior que a capacitancia da
regido de carga espacial, a Cy medida experimentalmente € igual a Csc. Por isso, a
representacdo gréfica de 1/Ct% em funcdo do potencial (E) aplicado permite determinar o
comportamento semicondutor e a densidade de dopantes do filme passivo (21).

De acordo com a relacdo de Mott-Schottky (21), a capacitancia da regido de carga espacial de
um semicondutor tipo p ou tipo n é dada pela equagéo 2:

(:—Tj= —=—2_ (E-E,—X) )

Cse EEq0 Nq q

Onde ¢ € a constante dielétrica do filme passivo [considerada igual a 15,6 (19) ], €0 € a
permissividade do vacuo (8,854 x 10™*F/cm), q ¢ a carga elementar (-1,602 x 10™*° C para um
elétron e +1,602 x 10™*° C para um buraco), Nq € a densidade de portadores de carga em cm?
(Np para doadores e Na para receptores), Kg é a constante de Boltzmann (1,38 x 10%J/K), E
é potencial aplicado em V, Eg € 0 potencial de banda plana (V) e T é a temperatura em K.
Para um semicondutor tipo-p, a representacdo grafica de 1/C+* em funcdo do potencial
aplicado (E) deve ser linear com uma inclinacdo negativa, que é inversamente proporcional a
densidade de receptores. Por outro lado, um semicondutor tipo-n resulta em uma inclinagdo
positiva, que é inversamente proporcional a densidade de doadores.

A Figura 6 mostra os graficos de Mott-Schottky para os filmes passivos formados sobre as
ligas inoxidaveis com EMF e aco inoxidavel AISI 304 em solugdo de H,SO,4 0,5 mol/L.
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Como no ago inoxidavel AISI 304, os graficos dos filmes passivos formados sobre as ligas
com EMF possuem uma inclinacdo positiva tipica de semicondutor tipo-n acima dos
respectivos potenciais de banda plana (Erg). Abaixo desses potenciais, a inclinagdo dos
graficos € negativa, sugerindo um comportamento semicondutor tipo-p. Entretanto, o
comportamento eletronico dos filmes passivos é visivelmente diferente, tanto em termos do
potencial de banda plana (Erg), como da densidade de doadores (Np), e da espessura da
regido de carga espacial (8sc).

I
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11 ¢ LigaB ts iy le_é’
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Figura 6 - Gréficos de Mott-Schottky para os filmes passivos formados

sobre as ligas inoxidaveis com EMF e aco inoxidavel AISI 304 em H,SO,
0,5 mol/L a 500 mV (ECS).

A densidade de doadores (Np) pode ser calculada utilizando-se a inclinacdo da parte linear do
grafico de 1/C+% em funcéo do potencial aplicado (E) a partir da equacéo 3:

-
&

ND=

(3)

EE,QE

Onde s € a inclinacdo do gréfico de Mott-Schottky.
O calculo da espessura da regido de carga espacial (dsc) para um semicondutor tipo-n é
realizado por meio da equacéo 4 (22):

Ogc = [ﬁ-(E —Eg — %}]i (4)

A Tabela 3 apresenta os valores do Erg, Np ¢ dsc obtidos a partir dos gréficos de Mott-
Schottky. Nota-se que a Np das ligas com EMF é menor do que a do ago inoxidavel AISI 304,
indicando que a condutividade eletrdnica e i6nica dos filmes passivos nessas ligas € menor do
que a do aco AISI 304. Além disso, & sc dos filmes passivos formados sobre as ligas com
EMF é maior do que a do ago inoxidavel AISI 304, sugerindo que a espessura do filme
passivo nas ligas com EMF é maior do que a do aco inoxidavel AISI 304, uma vez que a
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espessura da regido de carga espacial esta diretamente associada a espessura do filme passivo
(23).

Pela Tabela 3, também se observa que o valor de Np encontrado para o aco inoxidavel AlSI
304 é de 16,3 x 10%° cm™, valor que é compativel e da mesma ordem do que aqueles relatados
para os filmes passivos de acos inoxidaveis na literatura. Fattah-alhosseini, Alemi e Banaci
(24) relataram uma Np de 20-30 x 10?° cm™ para o aco inoxidavel AISI 316 passivado em
solucdo de H,SO4, fato que esta em bom acordo com os dados presentes.

Tabela 3 — Parametros de Mott-Schottky para os filmes
passivos formados sobre as ligas inoxidaveis com EMF e aco
inoxidavel AISI 304.

Material Egs (MV (ECS)) Np (10%cm?®) 85 (10° cm)

LigaA 1058 6,6 9,85
LigaB  128,1 6,6 9,52
LigaC 96,6 54 10,97
AISI 304 47,0 16,3 6,73

De acordo com a literatura (25), o filme passivo formado sobre os acos inoxidaveis em
solucdo de H,SO, pode ser descrito como uma estrutura diplex: uma camada externa
altamente hidratada composta basicamente por oxi-hidroxidos de Fe e uma camada interna
anidra de oxidos mistos de Fe-Cr, com estrutura do espinelio. Este espinélio € enriquecido em
Cr porque o Fe esta preferencialmente concentrado préximo a superficie externa do 6xido.
Além disso, é geralmente assumido que a camada interna rica em Cr tem um comportamento
semicondutor do tipo-p, enquanto que a camada externa rica em Fe tem um comportamento
semicondutor do tipo-n, o que explica a propriedade semicondutora dual dos filmes passivos
formados sobre as ligas com EMF e no aco inoxidavel AISI 304.

Pela Tabela 3, também nota-se que a Np das ligas com EMF é quase trés vezes menor do que
a do aco inoxidavel AISI 304. Considerando que os doadores de elétrons nos filmes passivos
semicondutores sdo defeitos ndo-estequiométricos na regido de carga espacial (como
vacancias de oxigénio e/ou intersticiais de cations), os elevados valores de Np sdo forte
indicadores de que o filme passivo é altamente desordenado ou nédo-estequiométrico, e uma
diminuicdo na Np significa uma reducdo desses tipos de defeitos (20,24). Os resultados de
XPS indicaram que uma quantidade consideravel de cations de Si** é incorporada nos filmes
passivos formados sobre as ligas com EMF. Essa observacdo somada ao fato de que a
densidade de doadores diminuiu (em comparacgédo a do ago inoxidavel AISI 304) sugere que a
incorporacéo de cétions de Si** suprime a formag&o de intersticiais de cations adicionais e/ou
aumenta o namero de ions de oxigénio, que cancelam as vacancias de oxigénio e tornam o0s
filmes menos defeituosos e, conseqlientemente, mais protetores. A Figura 7 mostra uma
representacdo esquematica da substituicdo de 2 cétions Fe** por 2 cétions Si**, eliminando
uma vacancia de oxigénio para que a eletroneutralidade seja mantida.
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Filme passivo:
oxidos mistos de Fe-Cr

15 Cr3+ o St
3+
155Fl:ee2+ o Cr3+
50 O* Fe3*
3 vacéancias
de oxigénio o Fe
>~ Xeh
{7 vacancia
Eliminacéo de vacancias de oxigénio “- de oxigénio
através da incorporacgao de cations de Si**
2 Sitt
15 Cr3*
13 Fe3*
5 Fe’*
51 0%
2 vacancias
de oxigénio

Figura 7 — Representacdo esquemética da substituicdo de dois cations de Fe** por dois
cations de Si**, eliminando uma vacancia de oxigénio.

Até o momento, ndo existem relatos na literatura do efeito da incorporacdo de Si sobre as
propriedades eletronicas do filme passivo de acos inoxidaveis. Entretanto, alguns estudos
envolvendo graficos de Mott-Schottky e analises de XPS em ligas Ti-Si (26) e em ligas Ti-
6AIl-6Nb (27) foram realizados. Nessas ligas, o decréscimo na densidade de doadores do filme
passivo (Np) tem sido relacionado & incorporacdo de Si** e Nb®* no filme passivo. O
mecanismo utilizado pelos autores para explicar o decréscimo de Np é baseado na
compensacéo de carga e € andlogo ao exposto na Figura 7.

Conclusoes

1. As ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF apresentam uma regido passiva
similar a do aco inoxidavel AISI 304.

2. As anélises por XPS revelam que um teor elevado de Si** (cerca de 40% at.) esta
presente nos filmes passivos formados anodicamente sobre as ligas inoxidaveis Fe-
Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF.

3. A elevada protecdo dos filmes passivos formados anodicamente sobre as ligas
inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF resulta de um filme protetor que consiste
de um oxi-hidréxido de Cr®* com cations de Si** incorporados na forma quimica de
silicato.

4. Os graficos de Mott-Schottky sugerem que o Si*" age como um dopante nos filmes
passivos formados anodicamente sobre as ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com
EMF, tornando-os menos defeituosos e mais espessos do que os filmes formados
sobre 0 aco inoxidavel AISI 304.

-10 -
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