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Abstract

Amorphous alloys Nig;Nbsg Nisg 24Nb37 76B3.00 and Nisg1NbsgoBs o as well as the crystalline
Nig,Nbsg were studied by potentiodynamic polarization curves and electrochemical
impedance in 3.5% NaCl at 25.0 °C. From the alloys with amorphous structure, the increase
of Nb content and the presence of boron improve the passivation and corrosion resistance
properties. The crystalline sample showed corrosion current density three times superior than
that of amorphous condition. Moreover, the charge transfer resistance, fitted by equivalent
electric circuit was 2.5 times bigger than that of crystal samples. This behavior shows that the
less reactivity due to the high chemical homogeneity. Mott-Schoktty analysis was also used,
and it reveals an n-type semi-conductive behavior for a vast potential range.
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Resumo

As Iigas amorfas NigNbgzg; Ni5g,24Nb37,7653’00 [S] Ni58]1Nb33’gB3’0 assim como a Ilga cristalina
Nig2Nbsg foram estudadas por ensaios de polarizacdo potenciodindmica e impedancia
eletroquimica em 3,5% NaCl a 278 K (25,0°C). Entre as ligas de estruturas amorfas, o
aumento do percentual de Nb na composicdo e a presenga do boro melhoraram as
caracteristicas de passivacdo e de resisténcia a corrosdo. A amostra cristalina apresentou
densidade de corrente de corrosdo trés vezes superior & da mesma liga na condi¢cdo amorfa.
Além disso, a resisténcia a transferéncia de carga, ajustada por circuito equivalente, foi cerca
de 2,5 vezes maior para a liga amorfa, demonstrando a menor reatividade da estrutura com
maior homogeneidade quimica. A técnica de Mott-Schottky também foi utilizada, revelando
um comportamento de filmes semicondutores do tipo n para uma ampla faixa de potencial.
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Introducéo

Metais amorfos e/ou vitreos apresentam a estrutura atdmica de médio e longo alcance
totalmente desordenada, o que lhes confere propriedades mecénicas, fisicas e quimicas
superiores as tradicionais ligas cristalinas (1). Além disso, estes materiais apresentam alta
homogeneidade estrutural e quimica, portanto, ndo apresentam contornos de grdo, que
poderiam atuar como locais eletroquimicamente ativos, isto tende a fornecer maior resisténcia
a corrosdo (2). Existe uma diferenca fundamental entre os vidros metélicos, que possuem
taxas de resfriamento critico muito baixas, e as ligas amorfas tradicionais ou ordinarias que
sdo normalmente formados a taxas de resfriamento muito elevadas, a fim de suprimir a
nucleacdo de fases cristalinas. Além disso, o vidros metalicos apresentam transicao vitrea bem
definida antes da cristalizacéo, diferentemente dos amorfos ordinarios que, de maneira geral,
ndo apresentam transicdo vitrea. Estas diferencas nas caracteristicas de ambos os materiais
tém forte influéncia nas aplicacbes tecnolégicas devido a ampla possibilidade de
manipulacdes no processamento e com isso gerar diversas microestruturas com cada vez
melhores propriedades mecanicas, fisicas e quimicas. Niquel e suas ligas sdo de grande
importancia para a industria moderna devido a capacidade de suportar condicdes severas de
operacdo envolvendo ambientes corrosivos, temperaturas elevadas, altas tensdes, e
combinacbes destes fatores. O niquel tem boa resisténcia a corrosdo em exposicao a
atmosfera, em &guas doces naturais e de acidos oxidantes aeradas. Além disso, o niquel possui
excelente resisténcia a corrosdo por alcalis, contudo, as ligas amorfas a base de niquel
apresentam ainda maior resisténcia a corrosdao também como excelentes propriedades
mecanicas. A fim de melhor compreender o fendmeno de corrosdo em ligas amorfas do
sistema Ni-Nb e Ni-Nb-B, técnicas eletroquimicas de impedéncia e de polarizacdo foram
utilizadas para obter parametros importantes como a corrente de corrosdo e a resisténcia de
polarizacdo destes materiais. Além disso, uma amostra cristalina do sistema Ni-Nb-B também
foi estudada permitindo a comparacao entre as duas estruturas para uma mesma composi¢do
quimica.

Metodologia

Materiais

As ligas amorfas foram produzidas utilizando Ni e Nb com purezas de 99,99% e B com
pureza de 99,9%. O processamento das ligas foi realizado em forno a arco elétrico sob
atmosfera de argdnio ultrapuro e com getter de titanio (3). Produziram-se trés lingotes com
composigdes quimicas, em porcentagem atémica, apresentadas na Tabela 1 e nomeadas como
liga A, B e C, respectivamente. Os lingotes foram entdo refundidos através da técnica de melt-
spinning (3), com velocidade tangencial da roda de cobre de 30 ms™ produzindo fitas
amorfas continuas com largura e espessura média de 15 mm e 25 pm.

Tabela 1 - Composicéo das ligas produzidas

Liga Composicéo (% atdémica)
A, A* Nie2,00ND3s,00

B Nisg 2sND37,76B3 00

C Nisg 10ND3g,90B3 00
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As técnicas de difracdo de Raios-X (DRX) e de calorimetria diferencial de varredura (DSC)
foram utilizadas para verificar a estrutura amorfa das fitas e suas temperaturas de transigéo
vitrea (Tg) e de cristalizagéo (Tyx). A liga A também foi avaliada em sua estrutura cristalina
utilizando uma parte do lingote que ndo foi submetida a técnica de melt-spinning. Esta liga foi
referenciada como A* neste trabalho. Microscopia Otica foi usada para caracterizacdo da
superficie.

Preparacdo das amostras

Para realizacdo dos ensaios eletroquimicos as fitas foram cortadas com comprimentos que
variaram de 50 a 70 mm. Para a determinagdo destes valores foi calculado o comprimento
necessario para que a fita apresentasse area igual a 1,0 cm?, considerando suas faces. Ao valor
calculado foram adicionados 20 mm utilizados para realizar o contato elétrico entre o corpo
de prova e o potenciostato. Cada amostra foi entdo lixada com lixa #600 sobre uma placa de
vidro antes de ser mergulhada em solucdo. As fitas foram submersas de forma que a area
exposta ao eletrélito fosse igual a 1,0 cm?. Para avaliacdo da liga cristalina o lingote foi
embutido em resina acrilica. Antes do ensaio, a amostra recebeu lixamento com lixas até a
granulometria #600. Em seguida cada amostra foi lavada com agua destilada, limpa com
alcool etilico de pureza analitica e entdo secada com fluxo de ar quente.

Ensaios eletroquimicos

Foi utilizada uma solucdo salina 3,5% mv’ NaCl, com o objetivo de simular o
comportamento das ligas em um ambiente semelhante ao mar. Para tanto, foram pesados
35,00 g de NaCl e entdo misturados com agua deionizada até que se atingisse o volume de
1,0 L. A temperatura da solucdo foi mantida a 298 K (25,0 °C) utilizando um béquer de vidro
encamisado ligado a um termostato. Os ensaios foram realizados com o
potenciostato/galvanostato da marca Gamry Instruments modelo Reference 600, utilizando
um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como referéncia e um fio de platina em espiral
como contra eletrodo. Todas as amostras foram mantidas em circuito aberto por 36 ks (10 h)
antes de se iniciar os ensaios. A impedancia eletroquimica e a polariza¢do potenciodinamica
foram realizadas em sequéncia na mesma amostra. Para a medicdo da impedancia, o potencial
medido no fim do periodo de circuito aberto foi fixado e entdo aplicado em torno do mesmo
uma perturbacdo senoidal de 8 mV. A faixa de frequéncias utilizada foi entre 100 kHz e
10 mHz, na qual para cada década foram realizadas 10 medidas. Em seguida, realizou-se a
polarizacdo potenciodindmica utilizando uma faixa de potencial que se iniciou em 40 mV,
abaixo do potencial de circuito aberto, e terminou em 1,3V em relacdo a referéncia de
eletrodo de calomelano saturado (ECS), utilizando uma taxa de 1,0 mVs™. Os ensaios de
Mott-Schottky foram realizados apds o periodo de potencial e circuito aberto. Para esta
técnica foi utilizada uma perturbacdo de 8 mV com frequéncia igual a 1 kHz. A faixa de
potencial variou de 40 mV, abaixo do potencial de circuito aberto, até 1,3V X ECS em
relacdo a referéncia, utilizando passos de 20 mV.

Determinacéo da corrente de corrosio

A densidade de corrente de corrosdo (icorr) foi calculada pelo o método de extrapolacdo de
Tafel (4). Para realizacdo do ajuste foi utilizada uma regido da curva contendo uma década de
corrente como mostrado na Figura 1.
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Ajuste por circuito equivalente

Os espectros de impedancia eletroquimica foram ajustados utilizando o circuito equivalente
mostrado na Figura 2, no qual R. representa a resisténcia do eletrolito, R, a resisténcia de
polarizagdo e o elemento de fase constante - CPE (5). Este circuito também foi empregado por
outros autores para ajustar ligas amorfas do sistema Ni-Nb e Ni-Nb-Ta (5).

CPE

Rp

Figura 1 — Circuito elétrico equivalente

Neste trabalho o CPE representa o comportamento capacitivo do filme formado. A
heterogeneidade da superficie do eletrodo causada, por exemplo, por rugosidade, porosidade e
variacGes da condutividade elétrica, resulta em uma distribuicdo da constante de tempo do
sistema (6). Como consequéncia, 0 capacitor é substituido pelo CPE que € capaz de modelar
esta variacao de reatividade da superficie. A impedancia do CPE esta mostrada na Equacédo 1
onde j é 0 nimero imaginario (-1,0)°° ¢ o ¢ a frequéncia angular.

1
(o) Q @)

Quando o expoente o ¢ igual a unidade o CPE se comporta como um capacitor, onde o
pardmetro Q equivale & capacitancia. Para valores de o menores que a unidade ¢ maiores que
0,5, a presenca do CPE ¢ atribuida a heterogeneidade do filme passivo (6). Para realizacdo do
ajuste foi utilizado o software Echem Analyst 6.11®. Os parametros do circuito equivalente
(Re, Ry, Q e a) foram ajustados pelo método dos minimos quadrados ndo lineares de
Levenberg-Marquardt (7). O expoente o do CPE foi calculado, também, pelo método gréafico
com o modulo da impedéancia imaginaria tracado em funcéo do logaritmo da frequéncia (8).
Para valores de frequéncia suficientemente altos, a inclinacdo da curva é igual ao valor
negativo de a conforme mostrado na Figura 3.

ZCPE =

Resultados e discussao

Microscopia Gtica

Na Figura 2 estdo representadas as microscopias éticas de uma mesma regido da liga B antes
de ser lixada (a), apos o lixamento (b) e ap6s o ensaio de polarizagdo (c). Observa-se uma
grande diferenca na superficie da amostra apds o lixamento, demonstrando a importancia do
processo para eliminar impurezas e tornar a superficie menos irregular. Os resultados das
Figuras 2 (b) e 2 (c) ndo apresentam diferencas significativas entre a superficie antes e depois
do ensaio, além disso, ndo foi observado pite na amostra apds a polarizacao.
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Figura 2 — Microscopia 6tica de regides semelhantes da fita constituida pela liga B. (a) antes de ser lixada,
(b) ap6s o lixamento e (c) apds o ensaio de polarizagao.

Difracéo de Raios-X

A Figura 3 apresenta os padroes de DRX com fonte de cobre (A=0,15418 nm)
correspondentes as amostras em formato de fita onde se observa que todas as amostras
apresentam um pico difuso caracteristico da fase amorfa (1). Ndo se observa a presenca de
picos devido a fases cristalinas. Além disso, também se observam por DRX correspondente
ao polimero do porta amostras pequenos picos em baixos angulos proprios da difracdo do
substrato.
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suporte da fita

20 40 60 80
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Figura 3 — Difratogramas de raios-x das fitas amostras.

Anélise térmica

Na Figura 4 apresentam-se os termogramas de DSC a taxa de aquecimento de 40 K min™ das
fitas amorfas. E possivel observar que existem diversas transformagdes de fases em funcio da
composicdo quimica das amostras. A liga A (binaria) apresenta uma ampla relaxacao
estrutural que se confunde com a transicdo vitrea, entretanto, as amostras com 3% de boro
apresentam um valor bem definido de Ty, seguidos de cristalizagdo térmica que ocorre em
duas etapas para a liga C, e em apenas um Unico evento para a liga B.
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Figura 4 — Termogramas de DSC a taxa de aquecimento de 40 K min™ para
determinacdo dos parametros térmicos correspondentes a fase amorfa.

Polarizagdo potenciodinamica

Na Figura 5 estdo representadas as curvas de polarizagdo das quatro amostras estudadas.
Todas as ligas apresentam um potencial de passivacdo (E,) em torno de 350 mV x ECS, a
partir do qual a densidade corrente se estabiliza em aproximadamente 5 pA/cm? por um larga
faixa de potenciais. O aumento da corrente em torno de 1100 mV x ECS ocorre um pouco
acima do potencial de oxidacdo da agua, que é de 967 mV para um pH igual a 7,0 e
temperatura de 298 K (9). Considerando que a diferenca entre os potenciais é devido a energia
de ativacdo necessaria na cinética do processo e que 0 aumento da corrente ocorre no mesmo
potencial para todas as amostras, a variacao da corrente em 1100 mV é provavelmente devido
a oxidacdo da agua e ndo devido a um processo de transpassivacdo do filme formado. Os
materiais amorfos apresentaram valores de potencial de corrosdo (E;) préoximos uns dos
outros, estando em torno de —195 mV x ECS, enquanto para liga cristalina este valor foi de
aproximadamente —210 mV x ECS. Na regiéo ativa das curvas de polarizagdo, entre E¢ e Ep,
fica clara a maior reatividade da estrutura cristalina que apresenta valores de i superiores as
fitas amorfas. Na Figura 6 estdo representados os valores da densidade de corrente de
corrosao (icorr) dos materiais estudados. Para a mesma composi¢do quimica (ligas A e A*) a
estrutura amorfa apresentou uma densidade cerca de 3 vezes maior que o material cristalino.
Dentre as ligas amorfas, as composi¢oes contendo boro (ligas B e C) apresentaram menores
valores de icor. INOUe e colaboradores (10) obtiveram um efeito semelhante devido a adicdo de
boro em ligas amorfas do sistema Fe-Cr-Mo-C-B cuja taxa de dissolu¢do diminuiu com o
aumento do percentual de boro em solucdo aquosa de HCI. Analisando as ligas B e C,
observa-se que para um mesmo percentual atbmico de boro, a composi¢do com maior teor de
niobio (liga C) apresentou menor taxa de dissolucdo. Da mesma forma, a literatura (11, 12 e
13) mostra que o aumento do percentual de Nb reduz a taxa de corrosdo em ligas do sistema
Cu-Zr-Al-Nb quando imersas em solucGes aquosas de NaCl, HCI e H,SO,.
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Figura 5 — Curvas de polariza¢do potenciodindmicas das amostras estudadas.
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Figura 6 — Densidade da corrente de corrosédo
calculada das curvas de polarizacéo.

Impedancia eletroquimica

Os diagramas de impedancia eletroquimica e os ajustes realizados pelo circuito equivalente
estdo representados na Figura 7. Observa-se que o circuito utilizado foi capaz de ajustar a
impedancia das ligas com boa acuracia. No diagrama de Nyquist, fica clara a diferenca no
comportamento dos materiais amorfos quando comparados com a liga cristalina. Os

7.
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semicirculos formados pelos metais vitreos apresentam diametros maiores em relacdo a
microestrutura cristalina, sugerindo que a resisténcia de polarizacdo das fitas é superior ao a
do lingote. No diagrama de Bode observa-se uma larga faixa de valores de frequéncia na qual
0 angulo de fase permanece constante, demonstrando uma distribui¢do da constante de tempo
dos sistemas, modelada pelo CPE. Na Tabela 2 estdo representados os valores dos parametros
do circuito equivalente. O valor de R, da liga A e aproximadamente 2,5 vezes maior que o da
liga A*, corroborando com os resultados obtidos pela técnica de polarizacdo e comprovando a
superioridade de resisténcia a corrosao da estrutura amorfa. Além disso, a concordancia com
os valores de icor também se verifica dentre os materiais amorfos para 0s quais 0 maior valor
de R, e da liga C, enquanto o menor € o da liga A. Os valores de o se aproximam da unidade
para todas as amostras demonstrando a homogeneidade dos filmes passivos formados, sendo
que nas ligas amorfas esses valores sdo ainda maiores e seguem a mesma tendéncia dos
valores R,. Os valores do pardmetro Q corroboram com o comportamento dos outros
parametros entre as ligas amorfas, ou seja, quanto menor o valor de Q, melhores sdo as
propriedades do filme passivo. Entretanto, a liga cristalina apresenta o menor valor de Q. Uma
possivel explicacdo seria a rugosidade da superficie do eletrodo de trabalho que é muito maior
nas fitas do que na amostra cristalina, causada pela dificuldade de preparacdo da superficie
das fitas no processo de lixamento. Na Figura 8 estdo representados os resultados do ajuste do
expoente o realizado pelo método grafico da componente imaginéria. A parte imaginéria da
impedancia medida ndo é afetada pela resisténcia do eletrélito, servindo para estimar o
parametro alfa. A curva apresenta um comportamento linear entre a ¢ f em altas frequéncias,
justificando o uso adequado do CPE para ajuste da impedancia (8). Além disso, observa-se
gue o método de ajuste por circuito equivalente e o método grafico apresentam valores
semelhantes do parametro a.

Nyquist
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G 300l 1-10mHz | 10> 100 10° 100 10° 100 10° 10°
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= *
*
40°- ¥ 7
100 8 | g
U*’* C
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Figura 7 — Diagramas de impedancia eletroquimica
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Tabela 2 — Valores ajustados dos parametros do circuito equivalente

Liga Re (Q.cm?) R, (MQ.cm?) Q (ps“g’zcm’z) a
A* 14,9 0,409 15,6 0,949
A 7,21 1,06 231 0,951

6,97 1,45 22,0 0,954
c 4,99 1,73 20,7 0,956
lOOfHH T T TTTIT T T TTT T T \IWIIII T T \THW T T 11T T T T W T T TTH‘ 3
Valor de a
10° I método  circuito |
g grifico equivalente -
of *— A* 0,949 0,949 -
10 : —=—A 0,952 0,951 =
— [ —e—B 0,955 0,954 1
£ 10 A C 0958 0,956 =
g’ F ]
ﬂ.? 10° ? ?
10'E o E
F inclinagdo = — o 3
10" *ay 3
iHH} IR 1 1 A‘I“‘l 1 1 ‘IAIIIl 1 L ‘lﬂd IR - 1 1 1 lJ 1 1 1 ':
10” 10" 10° 10' 10° 10’ 10° 10°
f (Hz)

Figura 8 — Ajuste do expoente o por método grafico.

Anélise de Mott-Schottky

A andlise de Mott-Schottky permite identificar se a interface apresenta para uma dada faixa de
potencial comportamento semicondutor. A Figura 9 mostra o inverso do quadrado da
capacitancia, multiplicado pela area do eletrodo ao quadrado, versus o potencial aplicado
(cm* F2x mV). Um comportamento linear é encontrado para os potenciais entre (400 e
700) mV x ECS, pela declividade nota-se que ha uma predominéncia de portadores de carga
do tipo n (5). Segundo a equacdo de Mott-Schottky (14) a concentracdo de portadores de
carga (N) pode ser obtida por,

N=—2 @)

eg,eb

onde &, é a permissividade elétrica no vacuo (8.854 x 10 Fcm™), e a carga elétrica

elementar (1,602 x 10™° C) e b a inclinagdo da curva, cuja unidade é cm* F2mV™. Para o
calculo de N utilizou-se a constante dielétrica (¢) do Nb,Os, que segundo a literatura vale 45
(5). Na Figura 9 estéo representados os valores N no filme passivo de cada amostra. O valor
mais baixo de N, observado no material cristalino, representa um filme com menor quantidade
de defeitos enquanto os valores mais altos de N, observados nas ligas amorfas, representam
um filme passivo altamente desordenado (5). Estes resultados corroboram com os valores do

_9.
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parametro Q, ajustado por circuito elétrico equivalente, que representa o comportamento dos
filmes passivos formados.

13 —*. al
5x10 o -

4x10" - . .

Concentrag¢do de portadores de cargas
N x107 (em™)

}1 e o A* 8,40 1
g e A i
C;J e« B 36.2
o i C 5o

2x10" - |

—a—A A ok A A A A A A A Aa

A A A A A A A A A A I

1X10|3 oo :-:_o:ii:!:_i)’.—’

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
E (mV vs. E.C.S)
Figura 9 — Andlise de Mott-Schottky das ligas.

Conclusodes

Utilizando as técnicas de polarizacdo potenciodindmica e de impedancia eletroquimica, foi
possivel verificar a superioridade da liga amorfa NiggNbs, quando comparada com a liga
cristalina de mesma composi¢do quimica. Os valores da corrente de corrosdo foi cerca de 3
vezes maior para estrutura cristalina. De modo similar, a resisténcia de polarizacdo da
estrutura amorfa foi aproximadamente 2,5 vezes maior. Além disso, 0os metais vitreos
apresentaram aumento da resisténcia ao fenémeno de corrosao devido a presenca de boro nas
ligas Nisg24Nb3776B300 € Nisg1Nbsg B3 quando comparadas com a liga isenta de boro
NiggNDbs,. O aumento do percentual de nidbio também melhorou a resisténcia a corrosao entre
as ligas contendo boro. Utilizando a técnica de Mott-Schottky foi possivel observar que os
filmes passivos se comportam como semicondutores do tipo n para uma vasta faixa de
potencial. Além disso, a concentragdo de portadores de carga na estrutura cristalina foi
substancialmente maior do que nas ligas amorfas, demonstrando um filme altamente
desordenado nos metais vitreos.
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