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RESUMO

Os acos inoxidaveis sdo materiais que apresentam alta resisténcia a corroséo
generalizada, porém, em determinadas condicdes ambientais sdo bastante
suscetiveis a corrosao localizada. O “pitting” ocorre como resultado da ruptura local
do filme passivo protetor, produzindo perfuracdes estreitas e profundas no material. O
filme passivo formado nos acos inoxidaveis possui propriedades semicondutoras e
conhecer sua estrutura eletrbnica pode fornecer informacgdes valiosas referentes a
resisténcia a corrosdo desses materiais. A partir da aplicacdo de técnicas
eletroquimicas como voltametria ciclica, espectroscopia de impedéancia eletroquimica
e obtencdo dos graficos de Mott-Schottky, o comportamento do ago inoxidavel
AIS1304 foi avaliado em meios eletroliticos que simulam a agua natural de circulagao
de um sistema de refrigeracdo. As solugdes aquosas foram preparadas em um
tampao de pH 8 e continham diferentes concentragdes de sulfato de sddio, cloreto de
sédio e hidroxido de aménio. As voltametrias ciclicas indicaram o efeito inibidor dos
ions sulfatos na corrosao por pites do aco inoxidavel. O efeito mais pronunciado
ocorreu na solugcdo onde a proporcéo entre a concentragdo molar do ion inibidor
sulfato e do ion agressivo cloreto foi de 1:1. Nas medidas de espectrosocopia de
impedancia eletroquimica, os valores obtidos para a resisténcia a transferéncia de
carga corroboraram os resultados das voltametrias ciclicas variando entre 0,4 e 0,7
MQcm?. O filme passivo formado no ago inoxidavel AISI 304 apresentou
comportamento semicondutor, em todos os meios estudados concordando com o
modelo de presenga do oxido de cromo (Cr203) na camada mais interna e do 6xido
de ferro (y-Fe203), na regidao mais externa do filme. Os filmes passivos formados
apresentaram-se altamente dopados, com valores de densidade de dopantes na
ordem de 102%2" cm™' e foi possivel correlacionar o aumento nos valores com o
aumento da concentragao de ions em solugdo. A maior diferenga entre o potencial de
corrosao e o potencial de banda plana foi encontrado nas solu¢gdes onde o material
apresentou menor suscetibilidade a corrosao.

Palavras-chave: Aco inoxidavel. Filme passivo. Propriedades semicondutoras.



ABSTRACT

Stainless steels have high general corrosion resistance. However, at some
conditions, they are susceptible to localized corrosion. Pitting occurs as a result of local
rupture of the protective passive film, which produces narrow and deep holes on the
material. The passive films formed on stainless steels presents semiconducting
properties and to know their electronic structure can provide valuable information about
their corrosion resistance. The application of electrochemical techniques, as cyclic
voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy and Mott-Schottky plots
provided the evaluation of AISI304 stainless steel behavior in simulated media of
circulating water from cooling system. The aqueous solutions were prepared in a pH 8
buffer with distinct compositions of sodium chloride, sodium sulphate and ammonium
hydroxide from maximum and minimum values of each salt. The cyclic voltammetry
results indicated the inhibitory effect of sulfate ions on pitting corrosion of stainless
steel. The most pronounced effect occurred in the solution with 1:1 ratio between the
molar concentration of the sulfate inhibitor ion and the aggressive chloride ion. The
results obtained from electrochemical impedance spectroscopy measures
corroborated the corrosion behavior founded in the voltammetries. The values of the
charge transfer resistance ranged from 0,4 to 0,7 MQcm?. The passive film formed on
stainless steel presented semiconducting behavior in all the medias studied. It had also
confirmed the model that present an inner chromium oxide (Cr203) layer and an outer
iron oxide (y-Fe203). The passive films are high doped, with dopant density in the range
of 102%-2" cm'. The increase of solution concentration was proportional to the increase
of the dopant’s density. The biggest difference between the corrosion potential and
flatband potential were obtained in the solutions where the material showed less
susceptibility to corrosion.

Keywords: Stainless steel. Passive film. Semiconductor properties.
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1 INTRODUGAO

Os sistemas de resfriamento industriais tém a fungao de remover o calor de
um equipamento ou de um processo através da transferéncia do calor de um meio a
outro. Os sistemas de refrigeracdo podem ser de passagem unica, ou entdo, envolver
a reutilizagdo de agua, podendo ser de recirculagéo aberta ou fechada. Aqueles com
recirculagdo aberta, possuem vantagens como a baixa quantidade de agua
descartada como residuo e tratamento econémico. No entanto, esses sistemas de
refrigeracao estao sujeitos a problemas relacionados a incrustagdo microbiana e a
corrosao localizada.(GE WATERS & PROCESS TECHNOLOGIES, 2012)

O longo tempo de retengdo, a temperatura e a presenga de nutrientes
absorvidos no fluido que passa pela torre de resfriamento favorecem o crescimento
de microrganismos, pois proporcionam um ambiente ideal e equilibrado para o seu
desenvolvimento. Além destes fatores, a deposicao de soélidos pela evaporacao da
agua, possiveis gases transportados pelo ar e as variagdes nos valores de pH tornam
as taxas de degradagdo dos materiais mais elevadas. Por isso, a incrustacao
microbiana, juntamente com a corrosado, sdo as fontes mais comuns de danos aos
equipamentos dos sistemas de arrefecimento de agua, causando a perda de
produgdo, um aumento no custo de manutengdo, a reducdo na eficiéncia da
transferéncia de calor e a perda de energia.(FERRAZ et al., 2007; TECHNOLOGIES,
2012)

Nao se tem conhecimento de um tratamento quimico geral para a aplicagao
em qualquer sistema de refrigeracdo. Cada tipo de sistema, equipamento, operagao
e fluido requer produtos e acompanhamentos especificos a fim de se obter um
resultado adequado e satisfatorio.(CEGALLA; CARVALHO, 2002)

Dentre as técnicas aplicadas para a prevencao e a remocgao de incrustacoes,
a mais comum € a adigao de substancias biocidas capazes de eliminar e/ou inibir a
reproducao de microrganismos nas aguas de resfriamento. A maioria das industrias
utiliza o cloro como biocida, em forma liquida, pela adicdo de hipoclorito de
sédio.(TEIXEIRA et al., 2008)

A utilizagdo do cloro apresenta a desvantagem de gerar subprodutos que
podem diminuir a sua eficiéncia no combate aos microrganismos e, além disso,
contribui para a incidéncia de processos corrosivos.(TEIXEIRA et al., 2008) Na forma

de ions cloreto, por exemplo, a adicdo favorece a destruigdo local da protecdo dos
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materiais metalicos, ou seja, provoca a ruptura do filme passivo E, desse modo, o
material fica suscetivel ao processo de corrosao localizada.(REVIE; UHLIG, 2000)

Para contornar os problemas com corrosdao no sistema de resfriamento,
atualmente estdo sendo testadas, no local do estudo de caso, opcbes para o
tratamento da agua de circulagdo, que apresenta em sua composi¢cado atual,
principalmente, concentragdes variaveis de cloreto, sulfato e aménio e um pH de 8,0.
Dessa forma, esta proposto neste projeto o estudo do efeito de tais ions presentes em
um meio basico, sobre o aco inoxidavel AISI304 a partir da avaliacdo do
comportamento do filme passivo formado nessa liga metalica, em contato com esse
ambiente.

Este projeto € composto primeiramente por uma revisao bibliografica sobre o
fendbmeno de corrosao, o processo de passivacdo, sua protecdo aos materiais
metalicos, bem como as propriedades dos filmes passivos. Esta incluida também, uma
fundamentacéo tedrica sobre os semicondutores e suas propriedades, além de
estudos abordadando os filmes passivos formados em metais no que se refere ao
comportamento semicondutor. Em seguida esta apresentada a metodologia e os
detalhes experimentais utilizados nas diferentes técnicas. O estudo foi dividido em
duas etapas, a primeira incluiu a analise da solugdo tampao utilizada para manter o
pH constante e, a segunda, contendo as analises das solugdes com os ions de
interesse. Por fim, os resultados obtidos nas duas etapas da metodologia foram
expostos e discutidos e por meio das suas analises foram estabelecidas as

conclusoes finais.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo deste projeto estd centrado no estudo das propriedades
semicondutoras do filme passivo formado no aco inoxidavel AlSI304, na presenca dos
ions presentes em agua natural de circulagdo de um sistema de refrigeragéo,

relacionando seu desempenho com o ataque corrosivo.

1.1.1 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do trabalho estdo listados na sequéncia.
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Determinar as regides de passivacdo e de transpassivacdo do ago
inoxidavel AISI304, a partir de medidas de voltametria ciclica na solugao
tampao de acido bodrico/borato de sédio e nas solugdes contendo os ions
de interesse: sulfato, amonio e cloreto.

Avaliar o filme passivo do acgo inoxidavel AlISI304 por intermédio de
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica quanto a
resisténcia a transferéncia de carga e a sua caracteristica capacitiva.
Determinar os parametros adequados (frequéncia e potencial) para
avaliacao do filme passivo formado, a partir da relacdo de Mott-Schottky na
solugao tampéo de acido bodrico/borato de sédio e nas solugdes contendo
0s ions de interesse.

Determinar as propriedades semicondutoras, como o potencial de banda
plana e densidade de dopantes, dos 6xidos que compde o filme passivo do
aco inoxidavel AIS1304, formado na solugdo tampao de acido bérico/borato

de sodio e nas solugdes contendo os ions de interesse.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CORROSAO

Os metais estao sujeitos ao processo corrosivo devido a tendéncia de retornar
ao estado termodinamicamente mais estavel. Para alcancgar o seu estado com menor
energia, os materiais metalicos reagem com as espécies presentes no ambiente,
principalmente com a agua e o oxigénio, formando os 6xidos de metais, ou seja,
retornando a forma na qual sdo encontrados na natureza.(DAVIS, 2000)

As perdas econémicas ocasionadas pelo processo de corrosdo dos materiais
metalicos sdo, em geral, elevadas e se produzem por efeitos diretos como
necessidade de substituir estruturas corroidas, os danos a equipamentos, a
contaminagdo de produtos, mas, também, indiretos, como a interrupgdo no
funcionamento de industrias, perda de eficiéncia, acidentes, entre outros.(DAVIS,
2000)

A maneira pela qual se da o ataque, isto €, de que forma se inicia e evolui o
processo corrosivo, ocorre de diferentes formas. A classificacdo dos fenbmenos se
fundamenta em trés principais fatores. O primeiro esta relacionado ao ambiente que
o material esta exposto. A corrosao pode ser classificada como umida, quando ha
presenca de agua, ou seca, normalmente, na presengca de gases em altas
temperaturas.(DAVIS, 2000)

O segundo fator esta associado ao mecanismo de agéo, como, por exemplo,
a corrosao sob tensao, fundamentada em pequenas trincas que se formam quando
uma tensao € aplicada. A erosdo-corrosdo surge da agao combinada de um ataque
quimico com a abrasdo ou o desgaste mecanico. Outro exemplo é a corrosao
galvanica, que ocorre quando dois metais ou ligas de diferentes composicdes estao
acopladas eletricamente e, nesse caso, o metal com o menor potencial de redugao
sera degradado.(BARDAL, 2004)

A terceira classificacdo esta relacionada a aparéncia do material apds a
corrosao. Quando o processo € generalizado, ocorre com intensidade equivalente ao
longo da totalidade da superficie. Na corrosdo localizada, por sua vez, apenas
pequenas areas sao afetadas, esse € o caso da corroséo por “pitting”, caracterizada
pela formacgéo de pequenos e profundos buracos no material.(BARDAL, 2004; DAVIS,
2000)
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A vantagem da classificagao dos diferentes tipos de corrosao é a possibilidade
das falhas poderem ser identificadas a partir de uma inspec¢ao visual ou com uso de
microscopio, uma vez que cada forma de corrosdo tem a sua caracteristica
especifica.(BARDAL, 2004)

Mesmo havendo diferencas substanciais nos fundamentos da corroséo para
cada ambiente, todos os processos apresentam algumas caracteristicas comuns que
regem o estudo desse fendmeno.

Na Figura 1, esta ilustrado esquematicamente uma representagao da reagao
de oxidacdo do metal. Os elétrons provenientes da oxidacao sdo consumidos por

espécies presentes no meio, formando espécies reduzidas.

FIGURA 1 - DESENHO ESQUEMATICO DA REPRESENTACAO DA OXIDAGAO DO METAL NO
PROCESSO CORROSIVO.

M_> M

R
e <
e
S
(0

Superficie metalica

FONTE: A autora (2015).

A corrosdo em meio aquoso se constitui de um processo de natureza
eletroquimica. As reacgdes eletroquimicas podem ser analisadas como duas reagdes
parciais, a semirreacao de oxidagao (anddica) e a semirreagao de reducao (catodica).
A oxidacado é a remocgao de elétrons de um atomo, resultando em um aumento do
numero de oxidagao da espécie, ja, a redugao, € a adigao de elétrons, resultando na
diminuicdo do numero de oxidagao.(ASM-13, 1992)

As meias-reagdes para a corrosao em ambiente aquoso sao expressas pelas

Equacdes (1-5).

e Zona anddica: representada pela reacdo de oxidagéo do metal.
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M(s) -» M""(aq) + ne (1)
e Zona catodica: a reagao pode variar de acordo com as espécies disponiveis e

com o pH do meio.

- Em ambiente acido:
02(g) + 4H*(aq) + 4e- — 2H20(/) (ambiente aerado) (2)
2H*(aq) + 2e- — H2(g) (ambiente n&o aerado) (3)

- Em ambiente alcalino:
O2(g) +2H20(l) + 4e — 40H-(aq) (ambiente aerado) (4)
2H20(/) + 2e- — H2(g) + 20H"(aq) (ambiente ndo aerado)  (5)

2.2 PASSIVACAO

Os metais, em sua maioria, possuem uma camada de produtos de corrosao
presente na sua superficie, resultante da sua reagdo com o meio ambiente. Alguns
destes produtos proporcionam caracteristicas especiais que lhes permitem possuir
uma resisténcia superior a corrosdo, os chamados filmes passivos. A espessura do
flme pode variar de apenas uma monocamada até filmes com escala
micrométrica.(ASM-13A, 2003)

De acordo com a IUPAC (/nternational Union of Pure and Applied Chemistry),
o estado passivado é caracterizado por um filme de passivagao formado por produtos
de corrosao solidos que separam a fase metalica do eletrdlito adjacente.(lUPAC,
1997) Uma definigdo mais pratica € dada pela ASTM (American Society for Testing
and Materials), como sendo “o estado de uma superficie metalica, caracterizado por
baixas taxas de corrosdo, em uma regido de potencial que é fortemente oxidante para
o metal.”(ASTM, 2006)

Os filmes passivos sdo formados, portanto, a partir do proprio metal e dos
componentes do meio ambiente (oxigénio, agua). A densidade de corrente anddica
necessaria para a reagao ocorrer pode ser compensada por correntes catddicas como
em reacgdes de evolugdo de hidrogénio ou reducao de oxigénio (Equagdes 2-5) nas
condigdes de circuito aberto, ou entdo, fornecida a partir de um circuito
externo.(SCHULTZE; LOHRENGEL, 2000)
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A formacao dos filmes passivos pode ser explicada pelas teorias de formacéao
indireta e direta. A formagéo indireta leva em conta o mecanismo de dissolugao-
precipitacdo, ou seja, inicialmente ocorre a dissolugdo metalica (Equagao 1)
originando ions metalicos em solugao e ao atingir a concentragao de saturagao, ocorre
a precipitacdo de uma nova fase (hidroxido ou 6xido) sobre a superficie do eletrodo,
como exposto nas Equacdes 6 e 7. Essa teoria é mais adequada quando o meio &
fortemente acido ou fortemente alcalino, gerando grande tendéncia a
dissolugdao.(MOTTA, 2005; STANSBURY; BUCHANAN, 2000)

M™(aq)+ nOH(aq) >M(OH)n(s) (6)
M(OH)n(s) >MO(s) + H20(I) (7)

As teorias de formacao direta supdem que a nucleacao do filme acontece
diretamente na superficie do sélido metalico (Equacado 8). A passivagcao ocorre
diretamente da estrutura cristalina do metal, a partir de um mecanismo de reagado em
fase adsorvida a superficie do eletrodo, sem a passagem de espécies metalicas a
solugdo.(MAURICE; MARCUS, 2012; MOTTA, 2005)

M(s)+ nOH-(aq) 2M(OH)n(ads) + ne (8)

Pela sua fina espessura, muitos filmes de passivacdo permitem que os
elétrons sejam transferidos através dos mesmos, de modo que podem ocorrer reagdes
eletroquimicas na face externa do 6xido. Para entender casos de corrosao praticos,
muitas vezes é importante conhecer as diferencas entre varios tipos de filmes de
superficie.(BARDAL, 2004)

As caracteristicas termodindmicas dos filmes de passivacdo podem ser
entendidas pela analise dos diagramas de Pourbaix (potencial versus pH),
principalmente, a identificacdo dos metais capazes de formar a pelicula protetora, pois
sdo importantes para a ilustracao das possibilidades de corrosédo. (BARDAL, 2004) A
partir desta analise se tem uma primeira nog¢ao sobre a estabilidade dos filmes.

Por outro lado, fendbmenos mais complexos, que nao fazem parte do escopo

deste trabalho, como o processo de crescimento, a formacgéao de filmes com diferentes
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estados de oxidacdo e o envelhecimento do filme ndo podem ser explicados pela
termodinamica, mas apenas pela cinética.(SCHULTZE; LOHRENGEL, 2000)

A passivagao pode ser analisada aplicando um potencial externo ao metal e
observando a resposta da corrente, na Figura 2, esta representado esquematicamente
esse comportamento.

Em um primeiro momento, na medida em que o potencial aumenta no sentido
anoddico, a corrente também aumenta de valor. Porém, se o potencial continua
aumentando e a corrente diminui acentuadamente para um valor menor do que a
observada a um potencial menos anddico, houve a formagao de uma pelicula passiva
que protegeu o material da reacdo de oxidagao. A regiao de potencial na qual a
corrente se mantém constante € chamada regido passiva. Em um determinado
potencial, a corrente volta a aumentar, indicando que a passivacgao foi quebrada e que

se atingiu a regiao de transpassivacao. (REVIE; UHLIG, 2000)

FIGURA 2 - REPRESENTAGCAO ESQUEMATICA DE UMA CURVA DE POLARIZAGAO ANODICA
IDEALIZADA PARA UM SISTEMA EXIBINDO PASSIVAGAO. ONDE: Ep, E POTENCIAL ACIMA DO
QUAL O SISTEMA TORNA-SE PASSIVO; Ir E A DENSIDADE DE CORRENTE NA REGIAO
PASSIVA,; E IC E A DENSIDADE DE CORRENTE CRITICA

Regido de Pitting
ou Transpassiva

Regido Passiva

Potnecial (E) ——>

.- s
E ' ic
1

Ip

Regido Ativa

Densidade de corrente (i) ———>

FONTE: Adaptado de (REVIE; UHLIG, 2000)

2.2.1 Acos inoxidaveis

O desenvolvimento dos agos inoxidaveis, na década de 1920, pode ser
considerado como uma das principais aplicagdes tecnologicas do fenédmeno de
passivacdo.(ASM-13, 1992)

Os acos inoxidaveis pertencem a uma classe de ligas de ferro que possuem
no minimo 11% de cromo em sua composi¢cdo. A presenga do cromo promove a

formagado de um fino e resistente filme de passivacao estabelecendo o aumento da
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resisténcia a corrosao.(SEDRIKS, 2001) Os tamanhos dos atomos de cromo e de seus
oxidos sao bastante proximos, de modo que se organizam de maneira ordenada sobre
a superficie do metal resultando em um filme de passivagao estavel e com apenas
alguns atomos de espessura.(MA, 2012)

Existem cinco grandes familias de agos inoxidaveis, conforme definido pela
estrutura cristalografica. Cada familia é distinta em relacdo as suas propriedades
mecanicas tipicas. Além disso, cada qual tende a compartilhar uma natureza comum
em termos de resisténcia ou de suscetibilidade a formas particulares de corrosdo. No
entanto, dentro destas, é possivel ter uma variagdo substancial de composicao.(ASM-
13, 1992)

Os acos inoxidaveis ferriticos possuem uma estrutura cristalina cubica de
corpo centrado; ja, os austeniticos, cubica de face centrada e propriedades mecanicas
melhoradas em relagc&o ao anterior, resultado das adigdes de outros componentes de
liga. Ha, também, os martensiticos, com estrutura metaestavel, tetragonal de corpo
centrado, com menor teor de cromo e, portanto, apresenta menor resisténcia a
corrosao. Os agos inoxidaveis duplex possuem duas fases em equilibrio, a ferrita e a
austenita, adquirindo a excelente resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis
ferriticos, bem como as propriedades mecanicas favoraveis dos austeniticos. Por fim,
0S acgos inoxidaveis endureciveis por precipitagdo passam por um tratamento de
envelhecimento a uma temperatura moderadamente elevada, resultando em uma
resisténcia a corrosdo dos austeniticos e resisténcia mecanica dos
martensiticos.(ASM-13, 1992)

Os elementos de liga afetam diretamente nas propriedades mecéanicas do
material e, também, na resisténcia a corrosdo. Como citado anteriormente, o cromo é
essencial na formacao do filme passivo, quanto maior o seu teor, mais estavel é o
filme, porém, se muito alto, acima de 29%, pode afetar negativamente nas
propriedades mecanicas e de usinagem. Muitas vezes é mais eficiente melhorar a
resisténcia a corrosao alterando outros elementos, que auxiliem na manutengao do
filme. O niquel, por exemplo, estabiliza a estrutura austenitica, mas, também, é eficaz
na promogao da repassivagéo.(ASM-13, 1992)

O manganés, em quantidades moderadas e conjuntamente ao niquel produz
muitas das fungdes atribuidas ao niquel. O molibdénio em combinagdo com o cromo

€ eficaz em termos de estabilizacdo do filme passivo na presencga de cloretos. O
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molibdénio é especialmente eficaz no deslocamento do potencial de iniciacdo do
“pitting”. O nitrogénio é benéfico para agos inoxidaveis austeniticos na medida em que
retarda a formagao de uma fase cromo-molibdénio.(ASM-13, 1992)

Sendo assim, a passivagdo dos agos inoxidaveis se mantém sob
determinadas condi¢cdes que dependem do ambiente e da sua composi¢do. Quando
as condi¢gdes sao favoraveis para a manutencao da passivacao, os acos inoxidaveis
exibem taxas de corrosdo extremamente baixas. Se a passivacao for destruida, em
condigdes que ndo ocorra a restauragao do filme passivo, o ago ira corroer.(ASM-13,
1992)

2.2.2 Quebra da passivacao

Os fendmenos que produzem a perda da passividade podem ter origem
devido a fatores eletroquimicos, mecanicos ou quimicos.(MA, 2012) A degradagéao
mecanica ocorre por formacgao de fissuras provocada pela deformagao do material, ou
entdo, por desgaste devido a alta velocidade de fluxo e a presenga de particulas
soélidas em contato com o material.(BARDAL, 2004)

A destruicdo quimica ocorre por dissolucdo do filme, pois o 6xido possui
alguma solubilidade mesmo no estado passivo. Seja, por mudanga de pH, pelo
aumento da temperatura ou pela concentragado de espécies agressivas, a solubilidade
pode ser tao alta que a passividade pode desaparecer completamente. Os ions cloreto
sao espécies conhecidas por tornar o ambiente agressivo e favorecer a perda da
passivagao, principalmente em agos inoxidaveis. (BARDAL, 2004)

A quebra da passivacao por via eletroquimica ocorre por mudancas no valor
do potencial a que o material esta exposto. Isso pode acontecer se o potencial atingir
um valor critico para a corrosdo localizada, alcangando a regido de
transpassivacao.(BARDAL, 2004)

Apesar de os agos inoxidaveis possuirem uma boa resisténcia a corrosédo
generalizada, sdo bastante suscetiveis a corroséo localizada. A corrosao por pites
(“pitting”) € uma forma pontual de corrosao e trata-se da dissolugéo acelerada de um
material metalico que ocorre como resultado da ruptura do filme passivo protetor,
produzindo perfuracoes estreitas e profundas no material, de maneira
estocastica.(MA, 2012)
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O processo de crescimento do “pitting”, ou seja, a dissolugdo acelerada do
metal no ponto onde ocorreu a ruptura do filme passivo, possui um mecanismo

autocatalitico, como mostrado na Figura 3.

FIGURA 3 - ESQUEMA REPRESENTATIVO DO PROCESSO AUTOCATALITICO DE FORMAGAO
DO PITTING

OH OH- 0, Filme Passivo

Metal

FONTE: A autora (2018).

A microrregido onde a reagdo ocorre tem a sua composi¢cado alterada, a
formagao dos cations, promove a migracao dos ions cloreto, que por sua vez, provoca
a hidrdlise, tendo como produto, os ions hidrogénio (Equacao 9). O valor do pH na
microrregido é diminuido, favorecendo ainda mais a oxidacdo do metal e tornando o
pite mais profundo.(MA, 2012)

MCln(s)+ H20(l) >M(OH)n(s) + H*(aq) + Cl(aq) 9)

A corrosao por pites pode ser considerada mais perigosa do que a corroséo
uniforme, justamente porque é mais dificil de se detectar e prever no projeto. Grandes
falhas como rachaduras e corrosao sob tensdo podem ser consequéncias do “pitting”
e podem ocorrer inesperadamente, com uma minima perda de massa global. Além
disso, as perfuracdes podem estar escondidas sob os depdsitos de superficie e
produtos de corrosao.(MA, 2012)

A suscetibilidade ao “pitting” de metais passivos pode ser investigada por
métodos eletroquimicos. Informacgdes retiradas de curvas de polarizagao sdo muitas
vezes utilizadas para caracterizar os metais e as ligas com respeito a corroséo por
pites. Sao elas, a densidade de corrente critica, que caracteriza a transigao entre o
estado ativo e o estado passivo, o potencial de “pitting”, onde os pites estaveis
comegam a crescer e, também, o potencial de repassivagao, quando os pites que ja

estdo em crescimento se passivam e a corrosao € encerrada..(REVIE; UHLIG, 2000)



26

Em potenciais inferiores ao potencial de “pitting”, a iniciagao do pite € seguida
por repassivagao rapida, fase, normalmente, denominada como “pitting” metaestavel.
Esta etapa, geralmente, ndo € considerada como um risco de corrosao real, do ponto
de vista da engenharia. No entanto, estudos durante essa fase, como precursora para
o “pitting” estavel, podem fornecer informacdes valiosas sobre aspectos fundamentais
da corrosdo, uma vez que a sua iniciacdo e a transicdo metaestavel-estavel sao
fatores chave no processo de corrosao localizada.(REVIE; UHLIG, 2000)

Por se tratar de uma forma de corrosdo descrita como um processo
estocastico, caracterizado por um tempo de incubagao, nucleacao e formacgao do pite,
a reprodutibilidade das técnicas potenciodinamicas, muitas vezes, sao dificeis de se
obter. (ANGST; ELSENER, 2017; FERREIRA; DAWSON, 1985; FRANGINI; DE
CRISTOFARO, 2003)

A iniciagado do “pitting” acontece por caracteristicas locais, podendo haver
certos locais preferenciais de iniciacdo dentro da area de superficie testada.
Dependendo do sistema a ser avaliado, podem ocorrer variagdes nos valores de
potencial de “pitting” de até algumas centenas de milivolts. A reprodutibilidade pode
ser ainda mais afetada se houver a presencga de fendas ou bordas, exigindo atengao
no processo de elaboragcao dos eletrodos.(ANGST; ELSENER, 2017; FERREIRA,;
DAWSON, 1985; FRANGINI; DE CRISTOFARO, 2003)

2.2.3 Propriedades do filme passivo

As propriedades que caracterizam um filme de 6xido na superficie de um
metal como passivo sdo as baixas condutividade ibnica e solubilidade, além de possuir
alta resisténcia mecanica e adesao ao metal. Devido a estas propriedades, o filme
evita a dissolugado anddica, ou seja, impede o transporte de ions metalicos a partir da
estrutura cristalina do metal para o eletrdlito. No entanto, ha uma dissolugao baixa,
chamada densidade de corrente passiva, indicada na Figura 2.(BARDAL, 2004)
Sendo assim, o filme passivo ndo pode ser considerado estatico, se altera se
relacionando com o ambiente. Pode crescer, dissolver e absorver ou incorporar
anions. Um bom parametro para expressar sua estabilidade € o tempo necessario de
resposta a uma alteragdo ambiental.(OLSSON; LANDOLT, 2003)

A resisténcia a corrosao de um material passivado, além do meio que se esta

inserido, é fortemente dependente da composicéo, estrutura e espessura do filme
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passivo. O filme passivo protege a superficie do metal do ambiente, mas isso nao
impede completamente que ocorram reacdes, ja que, por exemplo, o oxigénio pode
permear através do filme. A velocidade com que a reagdo continua e o crescimento
padrao do 6xido depende da sua estrutura, principalmente, em relagéao a estrutura de
rede e a presencga de vacancias que promove os caminhos difusionais.(TALBOT;
TALBOT, 1998)

Os o6xidos tém a tendéncia de produzir defeitos de rede, de modo que a
perturbagdo na estrutura resulte em uma diminuigdo na energia (aumento da
entropia). Quatro tipos de defeitos sao importantes nos 6xidos de metais: defeitos de
Schottky (vacancias de cations e anions em mesmo numero), vacancias de cations do
metal, cations do metal intersticiais e vacancias de anions de oxigénio.(TALBOT;
TALBOT, 1998)

Os filmes de oOxido com estruturas cristalinas perfeitas podem ser
considerados como isolantes, desde que sejam estequiométricos. No entanto, a
presenca de defeitos pontuais na estrutura de filmes passivos faz com que estes filmes
de 6xido se comportem como semicondutores extrinsecos quando expostos a uma
solucdo aquosa.(FERNANDEZ-DOMENE et al., 2014)

As propriedades eletrénicas dos semicondutores podem ser avaliadas pela
teoria de bandas que aborda a distribuicado dos elétrons de atomos e de moléculas
nos patamares de energia permitidos. Nos 6xidos com distintos carateres ibnicos, a
banda de valéncia esta associada as funcbes de onda dos orbitais atdmicos do
oxigénio e a banda de conducgado esta associada as fungdes de onda dos orbitais
atdémicos do metal.(LONGO, 1998; TALBOT; TALBOT, 1998)

2.3 COMPORTAMENTO SEMICONDUTOR

Muitas substancias que ocorrem naturalmente possuem propriedades
semicondutoras, um caso particular sdo os filmes passivos que sédo objeto desse
estudo. O conhecimento desses materiais € importante, pois produz um impacto em
diferentes areas, incluindo a da microeletrénica, da remediacdo ambiental, dos
sensores, das células solares e do armazenamento de energia.(KRISHNAN
RAJESHWAR, 2007; SCHMICKLER; SANTOS, 2010)

O diferencial dos semicondutores reside no fato de possuirem propriedades

elétricas intermediarias entre os condutores e os isolantes, isso ocorre devido a sua
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estrutura de bandas. Um sdlido pode ser analisado como um arranjo de N atomos que
formam a estrutura cristalina. A proximidade entre os atomos produz uma perturbagao
entre os elétrons adjacentes, sendo assim, os niveis eletronicos dos atomos interagem
formando as bandas de energia. O numero de niveis dentro de cada banda sera igual
ao total de todos os estados contribuidos pelos N atomos e a diferenga entre os
estados adjacentes é extremamente pequena. As propriedades elétricas de um
material sélido sdo consequéncia da disposicao das bandas eletrbnicas mais externas
e a forma como elas estdo ocupadas.(WELLER et al., 2014)

Quatro tipos diferentes de estruturas de banda sao possiveis a temperatura

absoluta e estdo ilustrados na Figura 4.

FIGURA 4 - DESENHO ESQUEMATICO REPRESENTATIVO DAS ESTRUTURAS DE BANDAS
POSSIVEIS EM SOLIDOS A 0 K, SENDO: A) ESTRUTURA DE BANDAS ENCONTRADA EM
METAIS COMO O COBRE, ONDE HA ESTADOS VAZIOS ADJACENTES AOS ESTADOS
PREENCHIDOS; B) ESTRUTURA DE BANDAS PARA METAIS COMO O MAGNESIO, COM
SOBREPOSIGAO DAS BANDAS; C) ESTRUTURA CARACTERISTICA DE ISOLANTES COM
GRANDE BAND GAP ENTRES AS BANDAS (>2EV); E D) ESTRUTURA PRESENTE NOS
SEMICONDUTORES, BAND GAP ESTREITO (< 2EV).

Banda Vazia
Banda Vazia Banda Vazia Banda Vazia
7 Band Gap

Band Gap Ef Band Gap

Niveis vazios X Niveis . Niveis
Ef Niveis
o ocupados ocupados
Niveis ocupados
ocupados

( &, ) { 1 )) l{r} (d)

FONTE: Adaptado de (WELLER et al., 2014).

Para os metais existem duas possibilidades, a primeira ocorre quando apenas
metade das posi¢des eletronicas estdo preenchidas e, dessa forma, o ultimo nivel
ocupado esta bem abaixo do topo da banda, como na Figura 4a. Esses materiais
possuem uma alta condutividade, pois o elétron pode, facilmente, obter energia de um
campo externo e ocupar o nivel vazio que esta localizado logo acima. Na segunda
estrutura de banda, também encontrada nos metais (Figura 4b), existe uma
sobreposi¢cao de uma banda vazia e uma banda preenchida. Nao havendo separacéo
entre a banda de valéncia e de condugdo, a condutividade se torna grande.(WELLER
et al., 2014)



29

As duas ultimas estruturas de banda sdo semelhantes e apresentam duas
bandas espagadas (separadas pelo band gap), a banda de valéncia, completamente
preenchida por elétrons e a banda de condugao, vazia. Para materiais isolantes, o
band gap é relativamente grande (Figura 4c), enquanto que para os semicondutores
esta separacgéo é pequena (Figura 4d).(WELLER et al., 2014)

Pelo fato de possuir um estreito espacamento entre as bandas, é possivel
que, a temperatura ambiente, alguns elétrons sejam excitados para a banda de
conducgao, a partir da banda de valéncia, produzindo vacancias nessa ultima. Sendo
assim, a conducao eletrénica nos semicondutores ocorre pelo movimento desses dois
portadores de carga, os elétrons (carga negativa) e as vacancias (carga
positiva).(SCHMICKLER; SANTOS, 2010) Nessa situagdo, a concentragdo de
portadores de carga positiva (p) e de carga negativa (n) possuem o mesmo valor, ou
seja p=n, e o semicondutor & denominado intrinseco. Por outro lado, como a banda
de valéncia continua bastante ocupada e a banda de condugao possui uma pequena
concentragéo de elétrons, a condutividade desse material ainda € baixa.(KRISHNAN
RAJESHWAR, 2007)

Os semicondutores dopados, ou extrinsecos, apresentam condutividade
superior por possuirem niveis de energia intermediarios entre as bandas. A dopagem
pode ocorrer pela presengca de impurezas ou defeitos na estrutura cristalina, e,
também, pela ndo-estequiometria do material.(KRISHNAN RAJESHWAR, 2007)

FIGURA 5 - ESTRUTURA REPRESENTATIVA E ESQUEMATICA DE BANDAS PARA
SEMICONDUTORES EXTRINSECOS, SENDO:A) TIPO N E B) TIPO P.
N n

Banda de Condugéo Banda de Condug&o

2 Band Gap
Nivel doador Nivel aceptor

Band Gegp | __ __ __ __ __ ~— Nivel de Fermi

SRCTTIIN ST

(a) (b)
FONTE: Adaptado de (SCHMICKLER; SANTQOS, 2010)

Existem dois tipos de dopantes, representados na Figura 5. Os doadores
contribuem com niveis de energia imediatamente abaixo da banda de condugéo
(Figura 5a), dessa forma, os elétrons podem ser excitados mais facilmente. Os

semicondutores com excesso de doadores sao do tipo n e os elétrons constituem os
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portadores de carga majoritarios e as vacancias, os minoritarios. (SCHMICKLER;
SANTOS, 2010)

Em contraste, quando o dopante contribui com niveis de energia aceptores de
elétrons localizados imediatamente acima da banda de valéncia (Figura 5b), o
semicondutor é do tipo p e as vacancias constituem os portadores de carga
majoritarios e os elétrons, os minoritarios.(SCHMICKLER; SANTOS, 2010)

A distribuicao dos elétrons nos niveis eletrdbnicos em um sélido em equilibrio
térmico é calculada pela estatistica quantica e leva em consideragao o Principio de
Exclusao de Pauli, que afirma que dois elétrons ndo podem ocupar o mesmo estado
quantico simultaneamente. A distribuicdo de Fermi-Dirac (Equagao 10) fornece a
probabilidade (f(E)) de um nivel de energia (E) estar ocupado em uma temperatura
(T), na qual ks € a constante de Boltzmann.(REZENDE, 2014)(DILLI, 2008)

1

fEE) = 1+ exp(E — Eg) /kgT

(10)

O nivel de Fermi (Er) & definido como o nivel eletrénico com probabilidade de
ocupacéo igual a 0,5. Para os metais, a temperatura de 0 K, é o nivel eletrbnico de
mais alta energia ocupado, ja, para os semicondutores intrinsecos, ele se localiza
exatamente no meio do band gap.(DILLI, 2008; SCHMICKLER; SANTOS, 2010)

Para os semicondutores extrinsecos do tipo n, ha maior probabilidade de se
encontrar elétrons na banda de condugao, sendo assim, o nivel de Fermi se desloca
para mais proximo dessa banda. Por outro lado, nos semicondutores do tipo p ha
menos probabilidade de se encontrar elétrons na banda de condugéo e o nivel de
Fermi &, entdo, deslocado para mais proximo da banda de valéncia como indicado na
Figura 5.(DILLI, 2008; SCHMICKLER; SANTOS, 2010)

2.3.1 Semicondutores em solucao

Quando um semicondutor entra em contato com um eletrdlito, surge uma
diferenca de potencial na interface. Os semicondutores, mesmo dopados, possuem
uma concentragdo menor de portadores de carga, dessa forma, praticamente toda a
queda de potencial ocorre na camada limite do eletrodo, e pouco na
solugdo.(SCHMICKLER; SANTOS, 2010)
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A acumulacdo de carga na interface do contato com um eletrélito ndo pode
ser tratada como uma superficie carregada, ao invés disso, € formada uma regido de
carga espacial mais semelhante ao modelo de Gouy-Chapman para a camada difusa
em solugdes diluidas. (GELLINGS; BOUWMEESTER, 1997)

Em um metal em contato com um eletrdlito, a variacdo de potencial ocorre,
quase toda, na camada de Helmholtz, ja, nos semicondutores, ocorre também, e de
forma significativa, na regido de carga espacial, levando o sistema a se comportar
como dois capacitores em série. Nesse caso, a queda de potencial da camada difusa
pode ser negligenciada. Na Figura 6, estao ilustradas as trés regides de variacéo do
potencial na regiao interfacial entre o eletrodo semicondutor e o eletrélito, bem como
uma representacao do circuito equivalente simplificado.(KRISHNAN RAJESHWAR,
2007)

FIGURA 6 - ESQUEMA DA VARIAGAO DE POTENCIAL ENTRE A INTERFACE E O CIRCUITO
EQUIVALENTE SIMPLIFICADO. NO SEMICONDUTOR, A REGIAO DE CARGA ESPACIAL (RCE) E
NO ELETROLITO, A CAMADA DE HELMHOLTZ (CH) E A CAMADA DIFUSA (CD).

Distdncia

Camada
Difusa

Semicondutor

Eace Eletrolito

Camada de
Helmholtz

Potencial

Cree Ch

FONTE: Adaptado de KRISHNAN RAJESHWAR, 2007

Quando uma variagao de potencial externa é aplicada, o efeito principal € uma
alteracdo na regiao de carga espacial, enquanto que o potencial da camada de
Helmholtz se mantém quase constante. Essa variagcao externa do potencial provoca
uma alteracdo na concentragao relativa dos portadores de carga, na superficie e no
interior do semicondutor, resultando em um dobramento das bandas de conducéao e

de valéncia. O dobramento das bandas corresponde a variagao da energia potencial
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dos elétrons em fungéo da distancia da superficie.(BOCKRIS; KHAN, 1993; LONGO,
1998)

Se o potencial aplicado for catddico, os elétrons irdo ser transferidos para o
semicondutor, a concentragado de elétrons ira aumentar na superficie e as bandas
dobram para baixo Figura 7b. Para um semicondutor do tipo n, a concentragdo dos
portadores de carga majoritarios (elétrons) aumenta na superficie, sendo assim, é
chamada de regiao de acumulagao. Por outro lado, para o tipo p, a concentragao dos
portadores maijoritarios (vacancias) diminui, portanto, trata-se da regido de
deplegao.(BOCKRIS; KHAN, 1993; LONGO, 1998)

FIGURA 7 - MODELO REPRESENTATIVO DE UM DOBRAMENTO DAS BANDAS PARA UM
SEMICONDUTOR DO TIPO N, SENDO: (A) BANDA PLANA; (B) APLICACAO DE POTENCIAL

CATODICO, FORMAGAO DE CAMADA DE ACUMULAGAO; E, EM (C) APLICAGAO DE
POTENCIAL ANODICO, COM A FORMACAO DE UMA CAMADA DE DEPLECAO.

Banda de Condugdo .

Banda de Condugdo

Banda de Conducdo

(a) (b) (c)
FONTE: A autora (2018).

A aplicacdo de um potencial anddico provocara a transferéncia dos elétrons
do semicondutor. Assim, a concentracdo de elétrons na banda de conducgao é
diminuida, a superficie se torna mais positiva do que o interior e as bandas dobram
para cima (Figura 7c). Para o semicondutor do tipo p ha a formagao da regiao de
acumulagcdo e para o tipo n € o caso da formagcdo de uma regido de
deplegéo.(GELLINGS; BOUWMEESTER, 1997; LONGO, 1998)

Se o numero de portadores de carga majoritario diminuir a ponto de o numero
de portadores de carga minoritarios se tornar superior, surgira uma camada de
inversao.

O potencial onde ndo ha o dobramento de bandas, ou seja, ndo ha uma
variacao de potencial entre a superficie e o interior do semicondutor, € conhecido
como o potencial de banda plana e € um valor caracteristico de cada sistema
(Figura 7a). (GELLINGS; BOUWMEESTER, 1997; LONGO, 1998)
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Quando os elétrons da banda de condugao de um semicondutor do tipo n ou
as vacancias na banda de valéncia do tipo p s&o transferidos aos ions presentes na
solucao, devem superar a regiao de carga espacial criada pelas dobras das bandas e
essa diferenga de potencial € chamada de barreira de Schottky. (BOCKRIS; KHAN,
1993)

2.3.2 Graficos de Mott-Schottky

O estudo da interface entre um semicondutor e um eletrélito implica na
determinacao de parametros fundamentais como a densidade efetiva de dopantes
doadores e dos aceptores, o potencial de banda plana, a energia das bandas de
valéncia e de conducéo, a difusdo e a saturagao de portadores de carga minoritarios
e o valor da densidade de corrente de troca.(CARDON; GOMES, 1978)

Existem métodos disponiveis para o estudo das propriedades e dos
parametros fundamentais dos semicondutores, sendo os predominantes as medicoes
de fotocorrente e os graficos de Mott-Schottky que relacionam o potencial aplicado (E)
com a variagdo da capacitédncia da regido de carga espacial, Crce.(CARDON;
GOMES, 1978)

A distribuicao de potencial na regiao de carga espacial pode ser quantificada
relacionando a densidade de carga (px) € o0 campo elétrico () como abordado pela
Equacgéo 11 de Poisson. (BOCKRIS; KHAN, 1993)

Sendo, € a constante dielétrica do semicondutor e x a distancia. A distribuicao
da densidade de carga, por sua vez € dada pela distribuicdo de Boltzmann, como
demonstrado na Equagao 12.(BOCKRIS; KHAN, 1993)

pr = ) milieg = eo[~p(x) + 1y (x) = Ny + Np] (12)

Onde: eo, é a carga do elétron e Na e Np, a densidade de aceptores e de

doadores, respectivamente.
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A concentragdo de elétrons (ne) e de vacancias (np) na regido de carga
espacial varia exponencialmente em relagdo a concentracdo no interior do
semicondutor, como representado nas Equagdes 13 e 14.(BOCKRIS; KHAN, 1993;
LONGO, 1998)

n.(x) = ndexp [eo (w(l;)T_ ¥) (13)
n, (x) = ng exp [_ eo(lp(:jT— Yp) (14)

Sendo: n%, a concentracdo de elétrons; n% as vacéncias no interior do
semicondutor; y», 0 potencial no interior do semicondutor; ks, a constante de
Boltzmann; e T, a temperatura.

Na Equacédo 15, encontra-se ilustrado o resultado das substituicbes das
Equactes 14 e 13 em 12.

e, {_ng oo [eo(wich— /25) IR l_ eo(I/)(I;)T— v _y s ND} 5)

Sabendo que a segunda derivada pode ser dada pela Equagdo 16 e
substituindo a Equacéo 15 em 11, tem-se a Equacgéo 17.

a2 1 % (le)

dxz 2 dx

—Szﬁﬁ(g)z = e, {—ng exp [W] + np exp [—W} — Ny +ND} (17)

Resolvendo a Equacgao 17 para dy/dx e aplicando as condi¢des de contorno
que no interior do semicondutor x>, y=y» e dy/dx=0, chega-se na Equagéo 18.
(BOCKRIS; KHAN, 1993)
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dyp  (2kgT\"? W — ¥p) W — )
= (i) {orelo () 1 o (- 5") -]

(18)
e 1/2
+ (Ny — ND)kB_T (s Kbb)}

A carga (Q) é dada pela Equagao 19 que pode ser substituida na Equagao 20
e assim, chega-se na capacitancia (C) da regiao de carga espacial na Equagao 21.

dy

— - 19
Q =¢¢ Tx (19)

dQ

C =— 2
0 (20)
0 _ 0 —
S ) i e e e AL

kgT
C=(€€OB )

2 (21)

(2 [exp (20 02) — 1] 4 2 [exp (- 20U 000) 1] 4 0y~ M) 2 - )

Pela aplicagdo das condi¢gdes de contorno, considerando um semicondutor
extrinseco do tipo n, ou seja, n%>>n%, Nb>>Na e n%=Nb no caso limite da deplegéo,
chega-se na Equagdao 22, também conhecida como a Equacdo de Mott-
Schottky.(BOCKRIS; KHAN, 1993)

eo(Y — Pp)
kgT

-2 2ksT (

Npey?ee,

- 1) (22)

De acordo com essa equagao, o grafico da capacitancia da regidao de carga
espacial (C2) versus o potencial deve ser uma reta e o coeficiente angular devera ser
a densidade de doadores.

A diferenga de potencial (y-ws), na regido de carga espacial € dado pelo
potencial externo aplicado menos o potencial de banda plana, ou seja, E-Epp. Sendo
assim, a partir do coeficiente linear é possivel retirar o valor do potencial de banda
plana.(BOCKRIS; KHAN, 1993)

Como ja demonstrado no circuito equivalente da Figura 6, quando um eletrodo

semicondutor entra em contato com um eletrdlito, a interface apresenta um
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comportamento capacitivo pela distribuicdo de cargas. Sendo assim, a capacitancia
na interface é dada pela Equacao 23.
1 1

1
= +— 23
€~ Cre T o (23)

A variagédo da carga na camada de Helmholtz é sensivel a composi¢édo do
eletrdlito, principalmente, do pH, sendo assim, para medidas de capacitancia,
realizadas em mesmas condi¢des de pH, a capacitancia se mantém constante. Além
disso, a capacitancia da camada de Helmholtz, normalmente, possui valores
superiores em relagdo a capacitancia da regido de carga espacial, sendo assim, a
contribuicdo da solugcao pode ser negligenciada. (LONGO, 1998; SCHMICKLER;
SANTOS, 2010)

No caso de filmes passivos, a densidade de dopantes é alta, proxima a
10%° cm, se comparada aos semicondutores classicos com densidade de dopantes
em torno de 10'® cm2. Considerando isso, a capacitancia da regido de carga espacial
ganha valores maiores. Por outro lado esse aumento ndo € capaz de tornar relevante
o termo da capacitancia da camada de Helmholtz na Equagao 23.(TAVEIRA et al.,
2010)

2.4 OESTADO DA ARTE DAS PROPRIEDADES SEMICONDUTORAS DE FILMES
PASSIVOS

O filme passivo formado nos agos inoxidaveis possui uma estrutura formada
por uma camada exterior de 6xidos e hidroxidos de ferro e uma camada mais interna
formada por 6xido de cromo. (HAKIKI et al., 1998)

Essa estrutura eletrénica foi primeiramente sugerida por Hakiki et al. (1995),
a partir dos resultados dos graficos de Mott-Schottky obtidos experimentalmente. Um
modelo da estrutura eletrénica, representado na Figura 8, foi proposto e, a partir desta,
€ possivel descrever as propriedades semicondutoras do filme passivo formado nos
acos inoxidaveis. Até esse modelo ser relatado, mesmo sendo conhecida a
importancia do cromo na resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis, a camada
interna de oxido de cromo era muitas vezes negligenciada nas medidas de Mott-
Schottky. Considerava-se que o filme passivo dos agos inoxidaveis se comportava de

uma maneira parecida com o filme passivo do ferro, pois apenas a camada externa,
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de oxido de ferro, era considerada. (DI PAOLA, 1989; FERREIRA; DAWSON, 1985;
SIMOES et al., 1990)

FIGURA 8 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO MODELO DE ESTRUTURA ELETRONICA
DOS FILMES PASSIVOS FORMADOS EM ACOS INOXIDAVEIS, A PARTIR DOS VALORES DE
CAPACITANCIA EM POTENCIAIS ACIMA E ABAIXO DO POTENCIAL DE BANDA PLANA.
QUANDO E<Egp, CONSIDERA-SE QUE O Fe203 E UM CONDUTOR OU JA ESTA REDUZIDO.
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FONTE: Adaptado de HAKIKI ET AL., 1995

A estrutura eletrénica dos filmes passivos € composta por uma dupla camada
de 6xidos com valores de band gap diferentes e, por isso, pode ser comparada a uma
heterojuncéo.(HAKIKI et al., 1998) As regides de carga espacial ndo estdo em contato
umas com a outras, mas localizadas nas interfaces metal-filme e filme-eletrélito, como
consequéncia dos processos de migragcao que ocorrem durante o crescimento do
filme. Sendo assim, tem-se um excesso de vacancias na regiao de carga espacial
presente na interface entre o semicondutor do tipo p (Cr203) e o metal. Da mesma
forma que uma regido com maior numero de elétrons deve ser formada na interface
entre o semicondutor do tipo n (y-Fe20s3) e o eletrdlito.(HAKIKI et al., 1995)

Na regidao | da Figura 8, existe uma diferenca de concentracdo de elétrons
entre o metal e o 6xido de cromo (tipo p). Assim, quando o potencial esta acima do
potencial de banda plana, ocorre uma acumulagdo de vacancias nessa interface,
atuando, portanto, como um contato 6hmico. O comportamento da capacitancia,
nessa regidao, representara a regiao de carga espacial da interface Il (y-Fe20s-
eletrdlito), que atuara como barreira de Schottky. Quando o potencial esta abaixo do
potencial de banda plana, as bandas se dobram para baixo, criando uma regido de

acumulagao de elétrons na interface lll, que, agora, atuara como contato 6hmico e se
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a polarizacao for altamente catddica, pode ocorrer, até, a redu¢cado do oxido de ferro.
Nessa regido, portanto, a resposta da capacitancia representara a regidao de carga
espacial da interface Il.(HAKIKI et al., 1995)

Conhecer a estrutura eletrbnica dos filmes passivos pode fornecer
informagdes valiosas referentes a resisténcia a corrosdo desses materiais. A vista
disso, estdo disponiveis na literatura diversos trabalhos que correlacionam as
propriedades semicondutoras como a densidade de dopantes e o potencial de banda
plana, com a resisténcia ou suscetibilidade a corrosdo de materiais.

Em um estudo realizado por Harrington e Devine (2009), o impacto do
potencial de banda plana do filme passivo formado em uma liga de niquel no processo
de corrosdo localizada foi investigado a partir de medidas de Mott-Schottky.

A relacao entre o potencial de banda plana e o potencial de corrosdo tem um
impacto sobre a magnitude da corrente de redugdo do processo corrosivo. Em um
semicondutor do tipo n, se o potencial de corrosao € mais positivo do que o potencial
de banda plana, a regido de deplecao formada inibe a transferéncia de elétrons do
filme para o eletrolito e a corrente catddica decresce. (HARRINGTON; DEVINE, 2009)

A liga de niquel C22, que possui filme passivo semicondutor tipo n, foi testada
em dois diferentes ambientes. Enquanto na presenca de cloreto de sédio, a diferencga
entre o potencial de corrosdo e o potencial de banda plana foi de aproximadamente
700 mV. Na presenga de acido cloridrico essa diferenca foi bem menor, proxima a
130 mV. A pequena corrente catdédica medida no potencial de corrosdo, no meio
neutro, indicou que a reagao complementar de oxidacdo do metal ndo foi sustentada,
corroborando o fenébmeno de dobramento acentuado de bandas resultando numa
regido de deplecdo. (HARRINGTON; DEVINE, 2009)

A densidade de dopantes apresentada pelo filme passivo do aco inoxidavel
ASTM F139, utilizado em implantes foi analisada em um estudo realizado por Pierette
et al.(2014). As diferentes camadas de 6xido constituintes do filme passivo exibiram
propriedades semicondutoras variaveis dependendo do defeito predominante da
estrutura. O filme passivo com uma deficiéncia de ions metalicos ou com excesso de
vacancias, geralmente, se comportou como um tipo-p, enquanto que no tipo-n se
desenvolveu pela difusdo aniénica no metal. (PIERETTI et al., 2014)

Foram avaliados a partir dos graficos de Mott-Schottky, as regides das pecgas

de aco inoxidavel marcadas por laser e as regides sem marcagao. Houve um aumento
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na densidade de doadores nas regides gravadas por laser. A camada externa de 6xido
com maior numero de defeitos favoreceu o transporte ibnico através do filme,
facilitando a quebra passivagao e facilitando o processo de corroséo por pites. Esses
resultados corroboraram o aumento da suscetibilidade a corrosao das pegas de ago
inoxidavel marcadas pelo laser. (PIERETTI et al., 2014)

A influéncia dos constituintes de liga também pode ser avaliada pelas
propriedades semicondutoras do filme passivo formado. O nitrogénio foi analisado
quanto a melhoria da resisténcia a corrosao, levando em consideracao, entre outros
fatores, a densidade de dopantes do filme passivo. (NINGSHEN et al.(2007))

Com base nos resultados da capacitancia, os graficos de Mott-Schottky
indicaram uma diminuicido na densidade dos dopantes doadores e dos aceptores com
o aumento da quantidade de nitrogénio presente na liga. Esses resultados concordam
com o0 aumento do potencial de “pitting” a medida que o teor de nitrogénio aumentou
na liga. Da mesma forma que a apresentada no estudo realizado por Pieretti et al.,
2014, houve uma redugao na suscetibilidade do material a corrosao com a diminuigao
da densidade de dopantes do filme passivo.(NINGSHEN et al., 2007; PIERETTI et al.,
2014)

Como indicaram os resultados dos estudos, as alteragdes no filme passivo
causadas pelas alteragdes das propriedades semicondutoras estiveram associadas
com o comportamento do material frente ao processo corrosivo, porém, algumas
vezes nao foi possivel avaliar essa relacdo de forma direta. Uma avaliagcdo da
influéncia da incorporagcéo de molibdénio e do nidbio em ago inoxidavel (AISI 304L)
no comportamento de Mott-Schottky dos filmes anddicos formados indicaram que
outras variaveis presentes nas analises podem interferir com mais intensidade nos
resultados.(TAVEIRA et al., 2010)

O estudo apresentou resultados de medidas de capacitancia que revelaram a
presenca de duas camadas no filme de 6xido, apresentando propriedades eletrbnicas
distintas, tipo p e tipo n, como verificado para os agos inoxidaveis. As incorporacdes
de elementos de liga apresentaram um aumento no valor do potencial de “pitting” e
uma diminuicdo na densidade de dopantes no filme. Porém, os autores inferiram que
o0 aumento observado da resisténcia a corrosdo por “pitting” dos agos anodizados
esteve, principalmente, relacionado as mudangas de composi¢cdo e ao aumento da

espessura do filme apds os tratamentos superficiais. (TAVEIRA et al., 2010)
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Os graficos de Mott-Schottky sdo boas ferramentas para complementar a
caracterizacdo do material em um determinado meio. Complementarmente a outras
analises, podem fornecer uma avaliagdo do comportamento eletroquimico do mesmo.
Na literatura foram encontrados, adicionalmente, trabalhos que avaliam o filme
passivo de um determinado material em diferentes potenciais, uma vez que a sua
formagéo interfere nas suas caracteristicas finais. (FENG et al., 2010; FERNANDEZ-
DOMENE et al., 2013; TSUCHIYA; FUJIMOTO; SHIBATA, 2004)

A comparacao entre o comportamento eletroquimico de materiais pode ser
tratada tanto em aspectos qualitativos quanto quantitativos pela analise dos graficos
de Mott-Schottky. E possivel encontrar estudos que avaliam diferentes materiais em
um mesmo meio, mas também alteragdes nos componentes de liga, como em
trabalhos ja citados.(FERNANDEZ-DOMENE et al., 2014; FERREIRA et al., 2002)

Além das variaveis ja tratadas, as propriedades semicondutoras do filme
passivo formado em um determinado material sao fortemente dependentes do meio
no qual foi formado. Um aumento ou uma diminuicido do pH da solugao tem efeitos
significativos no comportamento referente a corrosdo dos agos inoxidaveis e a
composic¢ao do filme passivo formado é diretamente afetada. O efeito principal de um
aumento do pH é um espessamento do filme passivo, ja que os Oxidos de ferro séo
mais estaveis em solugdes alcalinas. Por outro lado, em solucdes acidas, um filme de
oxido com mais elevado teor de cromo é formado devido a uma dissolugao mais lenta
do seu oOxido quando comparado ao O6xido de ferro.(FATTAH-ALHOSSEINI;
VAFAEIAN, 2015)

Ainda, nos aspectos relativos ao meio de formacgao do filme passivo, além do
pH, a composi¢ao quimica € importante, principalmente, quando ha a presenca de
especies agressivas que induzem a corrosdo localizada ou entdo as espécies
inibidoras que desfavorecem esse processo. A temperatura de formacéao do filme pode
afetar a espessura dos filmes e também o numero de defeitos na estrutura cristalina.
Essas variaveis do meio podem, portanto, serem avaliadas quanto a alteragbes nas
propriedades semicondutoras dos filmes passivos.(AHN; KWON; MACDONALD,
2005; FERREIRA et al., 2001; Ll et al., 2014)

A dispersao dos valores de capacitancia pode fornecer informagdes diferentes
do filme passivo, para algumas diferentes frequéncias aplicadas. Di Paola (1989)

avaliou esse comportamento e observou que a capacitancia apresentou diferentes
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dependéncias de acordo com o material e 0 meio envolvido. Di Paola (1989)
classificou trés tipos de comportamento, no primeiro, A, os resultados dos graficos de
Mott-Schottky para diferentes frequéncias, se apresentaram paralelos, mantendo o
mesmo coeficiente angular, permitindo obter o valor da densidade de dopantes, mas,
nao o potencial de banda plana. No tipo B, os graficos convergiram para um mesmo
coeficiente linear, podendo ser determinado o potencial de banda plana do sistema
sem interferéncia. Por fim, o tipo A+B no qual ndo ha padrao, ao se alterar a frequéncia
o comportamento também se alterou.(DI PAOLA, 1989)

Os valores de frequéncia utilizados nos estudos presentes na literatura sao
bastante variaveis. Para o filme passivo formado em cromo, KONG et al. (2003)
avaliaram o comportamento da capacitancia pela aplicacdo de uma frequéncia de
10 Hz. Para os estudos em ligas de ferro com 18% de cromo os autores aplicaram
1 Hz, atribuindo essa escolha a uma regiao de comportamento capacitivo exibido pelo
espectro de impedancia. (TSUCHIYA; FUJIMOTO, 2004; TSUCHIYA; FUJIMOTO;
SHIBATA, 2004)

O estudo das propriedades semicondutoras do filme passivo do niquel
desenvolvido por KANG et al. (2008), nao apresentou variagdes na capacitancia, no
intervalo entre 1 e 4 kHz. Para o filme passivo formado em tungsténio (SIKORA;
SIKORA; MACDONALD, 2000) utilizaram uma frequéncia de 10 kHz, embora a
capacitancia nao tenha apresentado alteracdo em frequéncias acima de 5 kHz.

Para os estudos desenvolvidos em agos inoxidaveis, (HAKIKI et al., 1995)
observaram o mesmo comportamento da capacitancia em diferentes frequéncias
(15,8, 158 e 1580 Hz), porém os resultados apresentaram variagdes quantitativas. Os
trabalhos posteriores apresentados pelos autores mantiveram a aplicacdo de
1580 Hz. Para (FATTAH-ALHOSSEINI et al., 2010) a escolha de 1 kHz foi
considerada suficientemente alta para que a capacitancia observada possuisse uma
contribui¢cao prevalecente da regido de carga espacial.

A maioria das anadlises dos filmes passivos formados em aco inoxidavel
utilizaram 1 kHz como frequéncia, sendo que algumas vezes a motivagcao foi a
possibilidade de uma comparagdo com o que ja existe publicado e em outras, nao
houve alguma motivacao explicita para a escolha do valor. (CHENG et al., 2008; KIM;
YOUNG, 2013; LUO et al., 2011)
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Com base na revisao apresentada, fica claro que ndo ha um procedimento
padrao para a escolha da frequéncia para obter a variagdo da capacitancia na regiao
de carga espacial. Sendo assim, torna-se importante a avaliagdo da resposta para o
sistema estudado em relagéo a variagao da capacitancia com a frequéncia aplicada.

Diversas causas para a dispersao da capacitancia com a frequéncia foram
propostas, foram elas: a natureza semicondutora amorfa, a distribuicdo nao uniforme
dos dopantes no filme passivo, a presencga de estados de superficie adsorvidos, a
presenca de estados doadores profundos e os fendbmenos de relaxamento dielétrico
que ocorrem na camada de Helmholtz e ao longo da regido de carga espacial. Este
ultimo efeito pode ocorrer devido a contribuicdo de cargas idnicas confinadas em uma
regido de carga espacial muito fina, o que ndo ocorre em outros materiais dopados.
(DI PAOLA, 1989; FERNANDEZ-DOMENE et al., 2013; HAKIKI et al., 1998)

2.5 TECNICAS ELETROQUIMICAS

As técnicas eletroquimicas fornecem diferentes e importantes informacodes a
respeito de sistemas quimicos. A aplicacdo dos métodos requer a compreensao dos
fendmenos estudados e dos principios utilizados na aplicagdo das técnicas.(BARD;
FAULKNER, 2001) A seguir € apresentada uma breve explanagao dos principios dos

métodos eletroquimicos utilizados nesse trabalho.
2.5.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica € uma das técnicas mais utilizadas para a aquisi¢ao de
informacdes qualitativas e quantitativas sobre reacdes eletroquimicas. A partir da
analise dos dados é possivel tirar informacdes a respeito da cinética da reacao,
parametros termodindmicos, processos de difusdo, entre outros.(COMPTON;
LABORDA; WARD, 2014)

A perturbacéo ocorre pela variagao linear do potencial externo aplicado com
o tempo. A resposta medida é a corrente, ou seja, o resultado surge na forma da
corrente (/) como fungdo do potencial (E), i = f(E) e o grafico obtido € chamado
voltamograma.(BARD; FAULKNER, 2001)

Em uma voltametria ciclica tipica, a varredura do potencial se inicia em um

valor de potencial onde as espécies reagentes sao estaveis, passa pelo potencial
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favoravel a troca eletrénica para formacéo dos produtos de reacéo e, por fim, retorna
ao potencial de estabilidade do reagente. A Figura 9 contém o perfil da variacdo do

potencial com o tempo e o voltamograma tipico esperado.(COMPTON; LABORDA,;
WARD, 2014)

FIGURA 9 - PERFIL DA PERTURBAGAO DO POTENCIAL COM O TEMPO, A ESQUERDA E
PERFIL DO VOLTAMOGRAMA ESPERADO COMO RESPOSTA A PERTURBAGAO, A DIREITA.

Current

Potential

Time Potential

FONTE: Adaptado de COMPTON; LABORDA; WARD, 2014.

No voltamograma, a formagao do pico fornece informacdes caracteristicas
sobre o processo de oxidagao-redugao. No inicio, mesmo com a variagao do potencial,
nao ha mudanga nos valores de corrente, isso indica que ndo ha energia suficiente
para que ocorra a reagao. Em um segundo momento, a corrente aumenta, indicando
que a reagao de transferéncia eletrénica esta ocorrendo, até que se atinge o pico, e
com o efeito da queda na concentragao superficial, o valor da corrente comeca a
cair.(COMPTON; LABORDA; WARD, 2014)

No sentido inverso da varredura, 0s processos sd0 0S mesmos, mas a reagao
€ a inversa, ou seja, a redugao do produto, considerando que no caminho direto houve
a oxidagao da espécie reagente. Dessa forma o valor da corrente em modulo pode
ser o mesmo, porém de sinal oposto.(COMPTON; LABORDA; WARD, 2014)

2.5.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A impedancia € a oposi¢ao a passagem de corrente alternada por um circuito.
Quando a tensao aplicada é constante (DC), a oposi¢gao a passagem de corrente é
realizada apenas pelos resistores e a resisténcia € governada pela lei de Ohm. Por
outro lado, quando a tensao aplicada € senoidal (AC), os capacitores e indutores

também oferecem resisténcia a passagem de corrente, que nesses casos, € chamada
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reatancia. Sendo assim, quando se mede a impedancia total de um sistema, mede-se
a soma da resisténcia com a reatancia.

Uma perturbagao senoidal do potencial, E(t), induz uma resposta senoidal da
corrente, i(t), na mesma frequéncia (w) com ou sem um deslocamento de fase ¢. Por
meio da aplicagdo da lei de Ohm, a impedéancia (Z) pode ser calculada pela
Equacéao 24. Esta relagao so6 é verdadeira, se a amplitude do sinal for pequena, de tal
forma que a perturbagéo e a resposta apresentem relagéo linear.(CESIULIS et al.,
2016)

E(t)  |Eolsen(wt) sen(wt)
i(t) ~ liol sen(wt — @)~ “°sen(wt — ¢)

Z(w) = (24)
Sendo Ej e ip a amplitude do sinal de potencial e corrente, respectivamente.
As fungdes senoidais também podem ser representadas pelo uso dos
numeros complexos, dessa forma, a impedancia pode ser definida como a soma da
parte real com a parte imaginaria, como indicado na Equacao 25.(CESIULIS et al.,
2016)

Z(w) = |Zy| exp jp = |Zy|(cos @ + jsen ) = |Zy| cos ¢ + j|Zo| sen ¢ (25)
=Zpe * JZim

O valor da impedancia pode ser calculado para cada elemento de um circuito
elétrico. No caso de um resistor, a resposta da corrente esta em fase com a diferenca
de potencial (¢ =0), sendo assim, aplicando a lei de Ohm, tem-se o valor da
impedancia para um resistor, igual ao valor da resisténcia. Como indicado pela
Equagéao 26.(CESIULIS et al., 2016; MACDONALD; JOHNSON, 2005)

Z=R+0j-|Z =R (26)

Para os capacitores e indutores, as relagdes entre o potencial aplicado e a
corrente estao indicadas pelas Equacdes 27 e 28, respectivamente.(CESIULIS et al.,
2016; MACDONALD; JOHNSON, 2005)
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i) = C d’jlg” (27)
_dit)
E@)=L— (28)

A relacdo entre as propriedades de um sistema, contendo capacitores e
indutores, e a resposta a uma perturbacdo de tensdo alternada torna-se bastante
complicada de se estabelecer no dominio do tempo. A aplicagao da transformada de
Fourier simplifica o tratamento matematico, passando para o dominio da
frequéncia.(MACDONALD; JOHNSON, 2005)

As relacbes entre corrente e potencial transformadas para o dominio da
frequéncia no resistor, no capacitor e no indutor podem ser rearranjadas pela lei de
Ohm, sendo possivel a determinagao do valor da impedancia. Tem-se que a corrente
no capacitor possui um deslocamento de fase de -90° com o potencial, enquanto que
no indutor esse deslocamento € de +90°. Nos dois casos, a impedancia contém
apenas a parte imaginaria e € dada pelas Equacdes 29 e 30.(CESIULIS et al., 2016;
MACDONALD; JOHNSON, 2005)

J
Zc wC (29)
Z, = —jwl (30)

Para circuitos elétricos com diferentes combinacdes desses elementos, a
impedancia total pode ser calculada pela aplicagao da Lei de Kirchhoff.(LASIA, 2014)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) consiste na medida da
impedancia de um sistema, pela aplicacdo de tensdao senoidal em diferentes
frequéncias e a interpretacdo dos dados pode ser feita pela constru¢cao de um circuito
equivalente.(CESIULIS et al., 2016)

Varios fendbmenos eletroquimicos, como a presenga da dupla camada elétrica
na interface eletrodo-solugao, corrosao de um material, formacao de filme de 6xido e

adsorcao na superficie do eletrodo, resisténcia da solugao, resisténcia a transferéncia
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de carga, processos difusionais, além de muitos outros, podem ser representados por
elementos de circuito.(CESIULIS et al., 2016)

O sistema simples de um eletrodo em contato com um eletrélito pode ser
simulado pelo circuito equivalente da Figura 10, chamado circuito de Randles. Onde
R1 simula a resisténcia 6hmica da solugdo, R2 simula a resisténcia a transferéncia de
carga (faradaica) e C1, a capacitancia da dupla camada elétrica que carrega

simultaneamente com a reagéao eletroquimica.(LASIA, 2014)

FIGURA 10 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO CIRCUITO EQUIVALENTE DE RANDLES.

R1 R2

FONTE: A autora (2018).

A interpretacédo dos resultados da aplicacdo da EIE pode ser realizada pelo
diagrama de Nyquist que consiste nos valores do imaginario da impedancia versus os
valores da parte real da impedancia em cada frequéncia aplicada. Para o circuito de
Randles, descrito anteriormente, o diagrama apresenta a forma de um semi-circulo.
(CESIULIS et al., 2016)

Os diagramas de Nyquist apresentam a vantagem de facil identificagdo das
resisténcias e pelo seu formato, observar a presenca de processos de difusao, por
exemplo. A desvantagem esta na dificuldade de se identificar os valores das
frequéncias importantes para a determinagéo do valor da capacitancia.(CESIULIS et
al., 2016)

Outra forma de representar os dados obtidos na espectroscopia de
impedancia eletoquimica ocorre pelos diagramas de Bode. Os graficos sao dois,
utilizam o modulo da impedancia e o angulo de fase, ambos versus o logaritmo da
frequéncia. A vantagem ocorre pela possibilidade de avaliagao direta da influéncia da
frequéncia. (CESIULIS et al., 2016)

Os diagramas de Nyquist e de Bode sdo complementares e se analisados
juntos podem fornecer valiosas informagdes do sistema avaliado.(CESIULIS et al.,
2016) Para o circuito equivalente da Figura 10, os digramas esperados estao

exemplificados na Figura 11.
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FIGURA 11 - DIAGRAMAS DE A) NYQUIST E B) BODE ESPERADOS PARA O CIRCUITO
EQUIVALENTE DE RANDLES.
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FONTE: CESIULIS ET AL., 2016

2.5.3 Variagao da capacitancia com o potencial — Graficos de Mott-Schottky

Para se obter a variagdo da capacitancia com o potencial aplicado dos graficos
de Mott-Schottky, aplica-se uma perturbagao senoidal de potencial (AC) em uma
determinada frequéncia durante a varredura do potencial (DC).

Aplicando uma frequéncia (w) constante e alta o suficiente para eliminar a
contribui¢ao da resisténcia faradaica, em um intervalo de potencial, a capacitancia (C),
em cada valor de potencial, pode ser calculada a partir do componente imaginario da
impedancia.(LASIA, 2014; ORAZEM; TRIBOLLET, 2008)

Para um sistema cujo circuito equivalente é dado pelo circuito de Randles

(Figura 10), a impedancia (Z) pode ser calculada como indicado pela Equagao 31.

R, . w.CL.R2
1+ w2 C2.R2 11+ w2 (2R

Sendo assim, a parte real (Z') e a parte imaginaria (Z”) da impedancia sao
dadas pelas Equacgdes 32 e 33, respectivamente.
R,

Z =R, +
© 14 w2 C:R?

(32)
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w.Cy.R3
"1+ w2 C2.R2

7= (33)

O imaginario da impedancia pode ser simplificado a Equagdo 34 e a

capacitancia pode ser determinada, portanto, de acordo com a Equacéao 35.

.. 1 (34)

GG

C = . ; (35)
2nf|Z7|

Porém, ao contrario do esperado, na pratica a capacitancia resultante nao
possui um comportamento independente da frequéncia aplicada. (BOCKRIS; KHAN,
1993)

Dessa forma, a escolha da frequéncia utilizada deve levar em consideragao
que, em valores mais altos, a capacitancia observada possui uma maior contribuigcao
da regido de carga espacial, além de que as medidas sdo mais rapidas e possiveis
alteragdes no filme passivo provocadas pela varredura de potencial podem ser,
portanto, minimizadas.

A partir dos valores de capacitancia obtidos em cada potencial e substituicdo
na equagao de Mott-Schottky (Equacédo 22), o comportamento semicondutor sera
observado pela formagao de uma reta, da qual sera possivel retirar as propriedades

como o tipo de semicondutor, o potencial de banda plana e a densidade de dopantes.
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3 METODOLOGIA
3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

O material estudado foi 0 ago inoxidavel austenitico AlSI304, cuja composigao
quimica esta contida na Tabela 1. A sua escolha residiu no fato de ser um dos

materiais constituintes dos trocadores de calor utilizados no presente estudo de caso.

TABELA 1 - COMPOSIQAO QUIMICA ELEMENTAR DO ACO INOXIDAVEL AISI 304.
Elemento C Mn P S Si Cr Ni

Porcentagem 0,08 2,00 0,045 0,03 1,00 18,00-20,00  8,00-10,50
FONTE: (ASM-13, 1992)

As amostras metalicas foram trabalhadas na sua forma cilindrica com 0,6 cm
de didametro. Na parte interna, oca, as amostras possuiam rosca, para seu encaixe
com a haste de contato elétrico com os equipamentos. O conjunto amostra e haste foi
embutido em resina epoxi, de tal forma que apenas a superficie circular do cilindro, de
area igual a 0,283 cm? ficasse em contato com a solugao.

A célula eletroquimica utilizada, cujo esquema € mostrado na Figura 12, era
composta por trés eletrodos: de referéncia (1) de calomelano com solugao de cloreto
de potassio com concentragdo de 1 molL" (36 mV vs ECS ou 280 mV vs EPH), o
eletrodo de trabalho (2) de ago inoxidavel preparado como descrito anteriormente, e,

como contra-eletrodo (3), uma tela de platina.

FIGURA 12 - ESQUEMA REPRESENTATIVO DA CELULA ELETROQUIMICA
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FONTE: A autora (2018).
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Para a aplicacdo das diferentes técnicas eletroquimicas foi utilizado um
potenciostato da marca Gamry, modelo 3000.

O estudo se dividiu em duas etapas, como ja abordado na introducgéo. A etapa
preliminar foi realizada em solugao tampéao de acido bdrico-borato de sddio. Foram
selecionados dois valores de pH: o valor encontrado no fluido do estudo de caso, 8,0
e, também, 9,2, meio bastante difundido na literatura, tornando possivel relacionar os
resultados com estudos ja publicados.

A segunda etapa, por sua vez, foi realizada em meio que simulava o ambiente
do estudo de caso. Resultados de analises quimicas da agua utilizada nos trocadores
de calor forneceram informagdes sobre a composi¢cao do fluido, que incluia ions
cloreto, sulfato e amonio, com concentragcdes que variavam com o tempo. Dessa
forma, os valores maximos e minimos obtidos para cada ion foram utilizados para
definir a composi¢cao dos meios estudados.

A partir de uma analise fatorial das combinagdes possiveis dos valores
maximos e minimos, foram determinadas oito solugdes, cujas concentragcdes estao

contidas Tabela 2.

TABELA 2 - COMPOSICAO DAS DIFERENTES SOLUCOES UTILIZADAS.

Solugao NH4OH (ppm) NaCl (ppm) NazSO4 (ppm)
1 24 250 300
2 8 250 300
3 24 500 300
4 8 500 300
5 24 250 600
6 8 250 600
7 24 500 600
8 8 500 600

FONTE: A autora (2018).

Para a elaboragdao das solugcbes foram utilizados os seguintes reagentes:
cloreto de sddio (NaCl), sulfato de sodio (Na2S0O4) e o hidréxido de amonio (NH4OH),
da marca Synth. Para manter o pH constante, no valor do fluido presente nos
trocadores de calor, todas as solugbes foram preparadas em tampao de acido

bdrico/borato de sédio com pH 8.
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3.2 ENSAIOS ELETROQUIMICOS E ANALISES

Antes dos ensaios eletroquimicos, a amostra passava por um pré-tratamento
mecanico e um eletroquimico.

Primeiramente, a amostra metalica foi lixada para a retirada do filme passivo
presente, mecanicamente. As lixas, da marca 3M, utilizadas foram de granulometria
600, 1500 e 2000, nessa ordem. Em seguida, as amostras foram enxaguadas com
agua deionizada e secas com papel toalha, antes de serem mergulhadas em solugao.

O pré-tratamento eletroquimico foi realizado a partir de uma corrente catédica
de 5 mA-cm?, aplicada durante dez minutos, antes de qualquer experimento.

Foram utilizadas trés técnicas experimentais para a realizacdo das medidas
eletroquimicas: voltametria ciclica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e
graficos de Mott-Schottky. Os ensaios foram realizados em solugao tampao de acido
borico/borato de sddio com pH 9,2 e 8,0 e nas oito solugcdes descritas anteriormente.

Os experimentos foram realizados, pelo menos, em ftriplicata e foi feita a
analise estatistica dos resultados, a partir da avaliacdo do valor médio e do desvio

padrao calculados.
3.2.1 Voltametria ciclica

ApoOs a aplicagdo da corrente catddica do pré-tratamento, a varredura
voltamétrica foi iniciada no sentido anddico até o limite de potencial, onde o sentido
foi invertido até alcancar o potencial catdédico onde se encerrou a varredura.

Para as solugdes tampao nos dois diferentes pHs, os potenciais foram
iniciados em -1,5 V até +1,5 V. Em seguida, o sentido foi invertido até alcangar -1,5V,
com velocidade de varredura foi de 5 mV-s".

Nas oito solucdes, os potenciais foram iniciados em -2,00 V até +1,6 V. Em
seguida, o sentido foi invertido até alcancar -1,0 V, com velocidade de varredura de
5mV-s™.

Todos os potenciais indicados estdo em relagao ao eletrodo de referéncia de
calomelano (KCI 1 mol-I"").

Foram adotados procedimentos para a selecdo correta dos resultados
obtidos. Para cada ambiente, foram considerados pelo menos trés repeticdes, para

que fossem retirados os valores médios.
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Primeiramente, foi feita a analise visual dos eletrodos embutidos em resina
epoxi e aqueles que apresentaram indicios de desgaste e presenca de frestas entre o
metal e a resina, como por exemplo, corrosdo intensa nessa regido apos o
experimento, foram descartados e o eletrodo era substituido.

Outro critério de selegao foi o estado inicial da superficie do eletrodo. Antes
do inicio das voltametrias, o filme passivo presente na superficie do metal era retirado
pelo lixamento e pela aplicacdo de corrente catddica. Quando o valor do potencial de
corrosdo do eletrodo ativo possuia valor mais positivo que a média (>15 mV), a
medida era descartada partindo do pressuposto que o estado inicial do eletrodo estava

alterado.
3.2.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Para cada solucéo testada, apds a aplicagdo da corrente catddica do pré-
tratamento, iniciou-se a formacéao do filme passivo, aplicando um potencial constante
durante um periodo de 2 h. Para as solu¢des tampao em pH 8,0 e 9,2, o valor do
potencial foi de 0,8 V. Para as oito solu¢gdes de simulacdo do fluido do trocador de
calor o valor foi de -0,1 V, todos em relacédo ao eletrodo de referéncia de calomelano
(KCl 1 mol-I'"). Esses potenciais foram definidos a partir dos resultados das
voltametrias ciclicas.

As medidas de impedancia foram realizadas em seguida, no mesmo potencial
de formacgédo do filme, aplicando uma amplitude de 10 mV, em um intervalo de
frequéncia de 100 kHz a 102 Hz.

3.2.3 Graficos de Mott-Schottky

Da mesma forma que para a EIS, apds o pré-tratamento, o filme de
passivacao foi formado nos potenciais citados anteriormente, por duas horas.

Em seguida, foram realizadas medidas de impedancia com um valor fixo de
frequéncia, variando o potencial no sentido catédico, iniciando nos potenciais de
formacéo, 0,8 V para as solu¢des tampao sem os ions e -0,1V para as solucdes de
simulacao do fluido e concluindo o experimento em -1,5 V. Foram aplicados saltos de

potencial de 50 mV.
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Os valores de frequéncia utilizados foram 1580 Hz para a solugéo tampao de
acido bérico/borato de sédio com pH 9,2 e 500 Hz para o pH 8,0. Nas oito solugdes
de simulagao do fluido do trocador de calor foi utilizada a frequéncia de 2000 Hz.

Esses valores foram definidos a partir dos resultados das medidas de EIE.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 AVALIACAO DA INFLUENCIA DO pH
4.1.1 Voltametria Ciclica nos diferentes pHs

Para avaliar a passivacao do aco inoxidavel AlSI 304 nas solugcbes tampao de
acido bdrico/borato de sédio com pH 8,0 e 9,2, foram realizadas as voltametrias

ciclicas expostas na Figura 13.

FIGURA 13 - CURVA RESULTANTE DA MEDIDA ELETROQUIMICA, POR VOLTAMETRIA
CICLICA, PARA O ACO INOXIDAVEL AISI304 EM SOLUCAO TAMPAO DE pH 8,0 E 9,2.
VELOCIDADE DE VARREDURA: 5 mVs-'
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FONTE: A autora (2018).

No grafico das duas solucdes, € possivel observar uma larga regiao de
potencial, onde a densidade de corrente apresenta valores baixos e se mantém
aproximadamente, constante, caracteristica comum da densidade de corrente
passiva. As duas voltametrias apresentaram regides de passivagao coincidentes no
intervalo de -1,0 V até +1,0 V.

Em potenciais mais elevados, a partir de 1,0 V, para o pH maior o
comportamento da densidade de corrente se altera e se inicia um aumento acentuado
dos valores, indicando inicio da regido de transpassivagao. Para o pH mais baixo, o
aumento da densidade de corrente se inicia em 1,3 V, embora ainda nao seja téo
acentuado quanto no outro caso.

Em ambos os meios, ao atingir o limite da voltametria, em 1,5 V, no qual o

sentido da varredura é invertido, a densidade de corrente retornou em valores mais
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baixos, formando uma histerese negativa, indicando que n&o houve corrosao por
“pitting”. A densidade de corrente observada pode ser resultado da reagao ocorrendo
no solvente, provavelmente a oxidagdo da agua, formando o oxigénio gasoso.

A reacao de oxidagao da agua, que ocorre em potenciais altos, esta indicada

pela Equacéao 36.
2H20(1) — O2(g) + 4H*(aq) + 2e- (36)

A auséncia da corrosdo por “pitting” foi corroborada pela analise visual,
através de microscopia Optica, do eletrodo antes (Figura 14a) e apos (Figura 14b) os
ensaios, na qual nao foi possivel identificar as perfuracdes tipicas de corroséo

localizada.

FIGURA 14 - IMAGENS POR MICROSCOPIA OPTIQA DO ELETRODO ANTES (a) E APOS (b) A
REALIZACAOD DA VOLTAMETRIA CIiCLICA EM TAMPAO DE pH 8,0.

FONTE: A autora (2018).

Dentro dos valores de potencial da regidao de passivagao, o potencial
escolhido para a formacdo do filme passivo no estudo das propriedades
semicondutoras foi de 0,80 mV. Este valor foi escolhido levando em consideracao que
em potenciais mais anddicos, o carater de 6xido duplo do filme torna-se mais evidente,
uma vez que ha a formacdo mais representativa do 6xido de ferro da camada
externa.(HAKIKI et al.,, 1995) Além disso, em potenciais mais catddicos, o
comportamento nao estequiométrico da regido de carga espacial € mais
acentuado.(HAKIKI et al., 1998) Dessa forma, foi escolhido um potencial dentro da

regido passiva dos dois pHs, com valor mais anddico, além de existir a possibilidade
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de comparagao com estudos ja realizados, presentes na literatura, como nos trabalhos
desenvolvidos por FERREIRA et al. (2002) e HAKIKI et al. (1998).

4.1.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica realizadas sobre
o eletrodo com o filme de passivacao crescido e estabilizado nas solugbes tampao

apresentaram os resultados da Figura 15.

FIGURA 15 - GRAFICOS OBTIDOS POR EIE NAS SOLUCOES TAMPAO COM pH 9,2 E 8. A
ESQUERDA, DIAGRAMA DE NYQUIST E A DIREITA, DIAGRAMAS DE BODE.
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FONTE: A autora (2018).

Os ajustes realizados pelo software Zview considerando o circuito equivalente
de Randles (Figura 10), para as solugbes tampao de pH 9,2 e 8 sdo mostrados nas
Figura 16 e 17, respectivamente.

Como pode ser observado, o ajuste considerando um capacitor ideal nao foi
adequado. O comportamento puramente capacitivo € observado em interfaces

mercurio/solugdes aquosas.(BRUG et al., 1984)
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FIGURA 16 - AJUSTE DOS GRAFICOS OBTIDOS POR EIE NA SOLUGAO TAMPAO COM pH 9,2,
APLICANDO CIRCUITO EQUIVALENTE DE RANDLES. LINHA PONTILHADA: DADOS REAIS E
LINHA CONTINUA: AJUSTE.
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FONTE: A autora (2018).

FIGURA 17 - AJUSTE DOS GRAFICOS OBTIDOS POR EIE NA SOLUGAO TAMPAO COM pH 8,
APLICANDO CIRCUITO EQUIVALENTE DE RANDLES. LINHA PONTILHADA: DADOS REAIS E
LINHA CONTINUA: AJUSTE.
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FONTE: A autora (2018).
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Desvios deste comportamento sdo observados em eletrodos sdlidos e por

isso, o circuito equivalente que melhor se ajustou na resposta da impedancia nesses

meios esta apresentado na Figura 18, onde o capacitor do circuito de Randles foi

substituido por um elemento de fase constante (constant phase element — CPE).

Sendo que, Re representa a resisténcia 6hmica e Rf, a resisténcia do filme passivo.

Os ajustes realizados pelo software Zview considerando o circuito equivalente

da Figura 18, para as solugdes tampao sao mostrados nas Figura 19 e Figura 20.
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FIGURA 18 - REPRESENTAGCAO ESQUEMATICA DO CIRCUITO EQUIVALENTE COM O
ELEMENTO DE FASE CONSTANTE NO LUGAR DE UM CAPACITOR.
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FONTE: A autora (2018).

FIGURA 19 - AJUSTE DOS GRAFICOS OBTIDOS POR EIE NA SOLUGAO TAMPAO COM pH 9,2,
APLICANDO CIRCUITO EQUIVALENTE COM CPE. LINHA PONTILHADA: DADOS REAIS E LINHA
CONTINUA: AJUSTE.
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FONTE: A autora (2018).

FIGURA 20 - AJUSTE DOS GRAFICOS OBTIDOS POR EIE NA SOLUGAO TAMPAO COM pH 9,2,
APLICANDO CIRCUITO EQUIVALENTE COM CPE. LINHA PONTILHADA: DADOS REAIS E LINHA
CONTINUA: AJUSTE.
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FONTE: A autora (2018).

CPE se origina a partir de uma distribuicdo ndo homogénea da densidade

ao longo da superficie do eletrodo. Diversos autores atribuem este
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comportamento a dois fatores: heterogeneidade da superficie ou constantes de tempo
distribuidas continuamente.(HIRSCHORN et al., 2010; HSU; MANSFELD, 2001,
LUKACS, 1999; SHOAR ABOUZARI et al., 2009; SPECTROSCOPY; ELEMENTS,
[s.d.]; ZOLTOWSKI, 1998)

No presente caso, o comportamento de ndo idealidade capacitiva € resultado
do polimento com lixa realizado no eletrodo, que torna a superficie ndo plana. A outra
questao relaciona-se com o 6xido formado, que dificimente pode ser considerado
como homogéneo, apresentando diferentes tempos de relaxagdo. Assim, os dois
fatores devem ser considerados como responsaveis de que a medida de EIE
apresente um CPE.

Dessa forma, a impedancia do capacitor dada pela Equacdo 34 deve ser
substituida pela Equacgéo 37.(BRUG et al., 1984; LASIA, 2014)

R 1
Yo = QGwy

(37)

Na qual, Q é o parametro relacionado a capacitéancia do eletrodo e possui
unidade de Fs®'cm= e a é o exponente de fase constante (0 <a <1) relacionado ao
desvio da capacitancia ideal, ambos sao independentes da frequéncia.

O parametro Q do CPE nao representa a capacitancia quando a < 1. Diversos
trabalhos investigaram a relagdo entre os parametros do CPE e a capaciténcia. HSU;
MANSFELD, (2001) propuzeram uma relagao (Equagao 38) em termos de wmax, que
corresponde a frequéncia caracteristica na qual a parte imaginaria da impedancia

atinge seu valor maximo.

C= Q(wmax)a_l (38)

BRUG et al., (1984) desenvolvem relagdes entre a capacitancia interfacial e
os parametros do CPE para sistemas de eletrodos bloqueantes e para sistemas
faradaicos. A Equacédo 39 expressa a relagdo, considerando uma distribuicdo de

constante de tempo na superficie.
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C=Q/aR, ™ +R M Va (39)

Os valores de capacitancia determinados a partir do ajuste do circuito
equivalente com CPE e pelas equagbes de Brug e Hsu e Mansfeld, bem como a
capacitancia dada pelo ajuste do circuito equivalente de Randles estdo apresentados
na Tabela 3. Os valores estdo todos na mesma ordem de grandeza (uF), sendo que
os valores de capacitancia, considerando comportamento ideal, estdo mais préximos

dos valores calculado pela equacgao de Brug.

TABELA 3 - PARAMETROS q, Q, REASISTI"ENCIA DE TRANSFERENCIA DE CARGA E
CAPACITANCIAS CALCULADAS

Rf / el CIPF.cm? C/pyF.cm? C/pF.cm?

MQ.cm? a Q/Fs*’em (Brug) (Mansfeld)  (Randles)
pH = 8,0 1,53 0,90 7,27 4,66 10,4 6,52
pH=19,2 1,24 0,92 14,0 8,45 18,5 11,8

FONTE: A autora (2018).

Alguns estudos utilizaram as duas diferentes formulas matematicas para
estimar a capacitancia efetiva a partir dos parametros do CPE e os resultados
indicaram que a férmula de Brug produz uma estimativa mais precisa do que a
equagao de Hsu e Mansfeld.(HARRINGTON; DEVINE, 2009; HIRSCHORN et al.,
2010; HUANG et al., 2007)

Apesar da presenca do elemento de fase constante ser observado, o
comportamento caracterizado frequentemente pela capacitancia da regiao interfacial.
Os valores para a, exponente de fase constante, apresentaram valores igual ou acima
de 0,9, indicando que o desvio do comportamento da capacitancia ideal, € pequeno.

Os estudos desenvolvidos por GARCIA, (2005) e HIRSCHORN et al., (2010)
demonstraram que o uso dos valores de capacitancia efetiva leva ao calculo correto
das espessuras de filmes de oxidos.

Para aplicagao dos graficos de Mott-Schottky, usualmente, para valores no
intervalo de 0,8<a<1, a interpretacdo do elemento de fase constante como
capacitancia tem sido aceitavel.(EL-EGAMY; BADAWAY, 2004; FREIRE et al., 2010)

Dessa forma, a partir das observagdes destacadas para o comportamento
capacitivo do sistema, para a aplicagao dos graficos de Mott-Schottky a resposta da
impedancia do elemento de fase constante sera considerada como uma aproximagao

da capacitancia real.



61

4.1.3 Analise da relagao da capacitancia com a frequéncia nos diferentes pHs.

Pela técnica de EIE, com potencial DC no mesmo valor da formagéao do filme
passivo, foi possivel obter a resposta da impedancia do sistema. Considerando que a
relacdo da Equacdo 30 é verdadeira, o grafico do logaritmo do imaginario da
impedancia versus o logaritmo da frequéncia deve apresentar um resultado linear.

O resultado obtido nas solugdes tampao nos dois distintos pH esta na Figura
21. Para os dois meios, foi possivel observar linearidade, principalmente nas
frequéncias intermediarias. Para o pH mais alto, a regido linear foi mais extensa
chegando a valores acima de 10 kHz. Por outro lado, no pH mais baixo a regido foi

menor, alcancando valores abaixo de 1 kHz.

FIGURA 21 - CURVAS RESULTANTES DA RELACAO ENTRE A FREQUENQIA EO IMA~GINARIO
DA IMPEDANCIA PARA O ACO INOXIDAVEL AISI304, IMERSO EM SOLUCOES TAMPAO DE pH
8,0E9,2.

6
pH 9,2

pH 8,0
5k
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FONTE: A autora (2018).

Na regiao onde ha linearidade, é possivel relacionar o valor do imaginario da
impedancia com o valor da capacitancia para a obtencdo dos graficos de Mott-
Schottky. Estudos anteriores realizados para esse material na solugao de pH 9,2,
utilizaram a frequéncia de 1580 Hz.(FERREIRA et al., 2002; HAKIKI et al., 1998) Por
esse motivo, esse foi o valor escolhido para as analises do ago nesse meio.

Ja, para o pH mais baixo, a 1580 Hz, o material ndo apresentou resultados
coerentes. Dessa forma, foi escolhida a frequéncia de 500 Hz por se tratar de um valor

ainda de frequéncia alta e pertencente a regiao linear do grafico da Figura 21.
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4.1.4 Propriedades semicondutoras do filme passivo nos diferentes pHs

Com o intuito de avaliar as propriedades semicondutoras do filme passivo
formado no ago inoxidavel AISI 304, foram realizadas medidas de capacitancia nos
dois diferentes valores de pH, 8,0 € 9,2.

Encontram-se na literatura, alguns trabalhos que avaliaram o comportamento
desse aco na solugcdo de pH 9,2. O comportamento da capacitidncia esta em
concordancia com o que ja foi publicado anteriormente. Os aspectos quantitativos
apresentaram alguma variagdo que pode estar relacionada com detalhes
experimentais, haja vista que os resultados estdo na mesma ordem de
grandeza.(HAKIKI et al., 1995, 1998)

No grafico da Figura 22 foi possivel identificar, para os dois meios, as duas
regides lineares com coeficientes angulares positivo (regido |) e negativo (regiao lll),
representando as propriedades semicondutores dos éxidos de ferro tipo n e de cromo

tipo p, respectivamente.(HAKIKI et al., 1995)

FIGURA 22 - VARIAQAO DA CAPACITANCIA COM O POTENCIAL OBIDA PARA O ACO
INOXIDAVEL AISI304 NAS SOLUCOES TAMPAO DE pH 8,0 E 9,2.
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FONTE: A autora (2018).

De acordo com a Equacao de Mott-Schottky apresentada na Equagao 22, foi
possivel determinar a densidade de dopantes, doadores no caso dos semicondutores
do tipo n e aceptores no caso dos semicondutores do tipo p, a partir dos valores de
coeficiente angular obtidos. Os valores médios calculados para os dois tipos de

semicondutores presentes no filme, nos dois meios, estdo dispostos na Tabela 4.
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TABELA 4 - VALORES DE DENSIDADE DE DOADORES (No) E ACEPTORES (Na) PARA O FILME
PASSIVO FORMADO EM ACO INOXIDAVEL AISI304 EM SOLUCAO TAMPAO DE PH 8,0 E 9,2.

Tipo n Tipo p
pH Ng/ cm’™ Desvio Padrao Na / cm™’ Desvio Padrao
8,0 3,42:10%° 3,57-10" 7,51-10%° 6,43-10"
9,2 3,02:10%° 3,42:10" 6,12:10%° 1,51-10"°

FONTE: A autora (2018).

Os valores de densidade de dopantes estdo na ordem de 10%°, em
concordancia com a literatura.(FATTAH-ALHOSSEINI; VAFAEIAN, 2015; HAKIKI et
al., 1998; Ll et al., 2014)

Foi possivel identificar a tendéncia de o meio de pH 8,0 possuir valor superior
da densidade de dopantes em relagao ao do pH 9,2. Isso ocorre, pois a medida que o
pH aumenta, sdo criadas menos vacancias e a densidade de dopantes diminui, ou
seja, ha uma maior quantidade de defeitos na estrutura cristalina do filme passivo
formado em pH mais baixo.(KIM; YOUNG, 2013)

O potencial de banda plana, por sua vez foi obtido pelo valor do coeficiente
linear da Equacao de Mott-Schottky. Os valores médios calculados estao dispostos

na Tabela 5.

TABELA 5 - VALORES DE POTENCIAL DE BANDA PLANA (Eep) PARA O FILME PASSIVO
FORMADO EM ACO INOXIDAVEL AISI304 EM SOLUCAO TAMPAQO DE PH 8,0 E 9,2.

Tipo n Tipo p
pH Ebp / mV Desvio Padrao Ebp / mV Desvio Padrao
8,0 -448 0,003 -815 0,011
9,2 -378 0,011 -840 0,035

FONTE: A autora (2018).

Para muitos 6xidos semicondutores, o potencial de banda plana varia com o
pH de acordo com a equagdo de Nernst, como demonstrado na
Equacgéo 40.(BOCKRIS; KHAN, 1993)

Ebp = constante - 0,059 * pH (40)

Para o 6xido de ferro, semicondutor do tipo n, a relagao do potencial de banda
plana com o pH foi observada, porém para o 6éxido de cromo a relagao nao foi valida,

nessas condi¢cdes. A mudanga nos valores de potencial de banda plana para o 6xido
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de cromo pode indicar alteragdes na formacao do 6xido e ndo somente alteragao da

regido de carga espacial pela alteracao do pH.(KIM; YOUNG, 2013)
4.2 AVALIACAO DO FILME PASSIVO NAS DIFERENTES SOLUCOES
4.2.1 Voltametrias nas diferentes solucdes

As solugdes que simulam as diferentes condi¢des do fluido presente nos
trocadores de calor do presente estudo de caso foram avaliadas, primeiramente,
quanto a formagao de corrosao por “pitting”, no aco inoxidavel AlSI 304, a partir das
analises das voltametrias ciclicas.

Os distintos ambientes apresentaram comportamentos especificos, como é
possivel observar na Figura 23, com resultados indicando maior ou menor presenga

de corroséao por “pitting”.

FIGURA 23 - CURVAS RESULTANTES DA MEDIDA ELETRQQUiMICA DO ACO AISI 304, POR
VOLTAMETRIAS CICLICAS EM 8 DIFERENTES SOLUCOES AQUOSAS ESTUDADAS.
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FONTE: A autora (2018).

Na Tabela 6, estdo contidos os valores médios dos parametros retirados das
voltametrias, bem como, os desvios padrédo para cada ambiente estudado.

O Equebra € dado pelo potencial de quebra da passivagao, quando a densidade
de corrente inicia um aumento acentuado dos valores, indicando inicio da regiao de
transpassivagao. O potencial de repassivacado, (Erepassivacao) € determinado pela

intersecgéo das curvas do sentido direto e inverso da varredura, indica que o material
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nao esta mais em processo de corrosao por “pitting” e atingiu o valor de potencial,

onde os pites ja se repassivaram por completo.

TABELA 6 - Valores de potencial de quebra da passivagao, potencial de repassivagao e corrente de
pico, retirados das voltametrias ciclicas realizadas em todas as oito solucdes.

- Equebra (V) Erepassivagao (V) ipico (MAcm?)
Solugéo - , - . - .
Média Desvio Média Desvio Média Desvio
3 0,792 0,006 0,053 0,008 9,0 0,3
4 0,730 0,023 0,012 0,067 9,9 1,0
1 1,373 0,009 -0,008 0,025 2,0 0,2
2 1,352 0,031 0,007 0,008 1,7 0,2
5 1,360 0,020 0,137 0,066 0,4 0,2
6 1,365 0,009 0,100 0,066 0,5 0,2
7 1,373 0,012 -0,029 0,018 3,5 0,2
8 1,356 0,025 -0,028 0,032 4,0 0,8

FONTE: A autora (2018).

Outro parametro considerado, foi a densidade de corrente de pico,
determinada pelo valor mais alto atingido, que se relaciona com a intensidade de
processo corrosivo. De acordo com a lei de Faraday, a quantidade de elétrons é
proporcional a quantidade de matéria que reagiu, portanto, a densidade de corrente
pode ser usada para avaliar a taxa de reagao no eletrodo (a quantidade de matéria
que reagiu por unidade de tempo e area).

O comportamento do acgo inoxidavel imerso nos meios estudados, pode ser
avaliado em duas diferentes situagdes. A primeira, inclui as solugdes 3 e 4, onde a
regido de transpassivagao é alcangada em potenciais mais baixos, em torno de
0,750 V. J4, a segunda, inclui os demais meios, com a regido de transpassivagao
sendo iniciada em potenciais superiores, com valores proximos a 1,350 V.

Foi observado a formacgédo de um pico de densidade de corrente, proximo a
1,09 V, para o grupo de solugcdes que apresentaram potencial de transpassivagao
superior. Essa alteracdo nos valores de corrente pode ser resultado de uma
modificagdo no filme passivo, possivelmente a reagdo de oxidagéo do Cr(lll) para
Cr(VI) que ocorre proximo a regiao de transpassivacao.(KOCIJAN; DONIK; JENKO,
2007)

Nas Figura 24a, 24b e 24c pode-se notar que para as solugdes impares, que

possuem a alta concentragdo de hidroxido de aménio, o pico possui um maior valor
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de densidade de corrente, se comparado as solugdes pares, com a concentragao
minima de hidroxido de aménio. Essa relacdo, por outro lado, ndo é diretamente
proporcional, haja vista que a diferenca entre as concentracdes foi de 3 vezes (8 e

24 ppm) e esse valor nao foi encontrado na diferenga entre picos.

FIGURA 24 - INFLUENCIA DO~HIDRC')XIDO DE AMONIO NA FORMAGAO DO PICO ANODICO A
1,09V, PARA AS SOLUCOES A)1E2;B)5E6;C)7E8ED)1COME SEM AMONIO.
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Fonte: A autora (2018).

No gréafico da Figura 24d foram expostos dois casos da Solugao 1, contendo
ou nao, o hidréxido de aménio. O pico anddico esta presente também no meio sem o
ion, porém numa corrente ainda menor. Sendo assim, o aumento da densidade de
corrente varia e é favorecido com a concentragao hidréxido de aménio, podendo estar
relacionada com o aumento do pH local, pela maior presenca de hidroxilas (OH").

A variagado na concentragdo de hidréxido de amdnio ndo apresentou efeito
direto quanto a suscetibilidade ou inibicdo no processo de corroséo por “pitting”. As
solugdes podem ser separadas em pares (1e 2; 3 e 4; 5e 6; 7 e 8) nos quais a
concentracao de ions cloreto e sulfato se mantém constantes, com alteragaéo apenas
da concentragdo de aménio. Nesses pares, os comportamentos ndao se alteram
significativamente, em relacdo a corrosdo por “pitting”. O perfil das curvas é

semelhante e os valores de densidade de corrente, proximos.
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A Figura 25a traz os resultados das solugdes, nas quais a concentragao de
amoénio € mantida constante e as concentrag¢des de cloreto e sulfato sao variadas. A
janela de potencial, caracterizada pela regido de passivagdo, € menor para a
solucédo 4, a quebra da passivagao ocorre em valor de potencial mais baixo, se
comparada as outras solugdes e, além disso, a densidade de corrente passa dos
8 mAcm2, indicando corrosdo mais acentuada.

Na Figura 25b, é possivel observar que o comportamento, caracterizado pelo
perfil das curvas voltamétricas, do material nesses ambientes € semelhante, com
alteragbes no valor maximo de densidade de corrente atingido, indicando maior e

menor intensidade corroséo por “pitting”

FIGURA 25 - CURVAS RESULTANTES DAS VOLTAMETRIAS CICLICAS DO AGO AISI 304 EM
SOLUCOES COM VARIACAO NA CONCENTRACAO DE SULFATO E CLORETO, MANTENDO A
DE AMONIO CONSTANTE

0.0

a] b] anE = 2 '
gol 30}
oF .
sok wr o,
1.0
40 b f i
00
. 2|:|_ L " | 1
c L
o o I
E anL ‘E 20
= £ aof
138 [
40t
4.0 = - r
”f
o | -ﬁ.uF
Tk
Af i i i i i i L i 13 i N x 1 1 Il Il Il
200 150 -400 050 000 050 100 150 200 150 100 050 000 050 100 150
E 'V vs Calomalano 1M E IV vs Calomelanc 1M

Fonte: A autora (2018).

Os ions cloreto e sulfato afetam o processo de corrosao por “pitting”, de forma
sinérgica, uma vez que o cloreto € um ion agressivo e o sulfato um
inibidor.(POHJANNE et al., 2007)

Para que o efeito inibidor do sulfato ocorra, € necessaria uma razdo acentuada
entre a sua concentragcao e a do cloreto. Em ambiente acido, foi proposta por
LAITINEN (2000), uma razao molar entre as espécies de [CI]/[S04%]=0,5, para que o
meio ndo apresentasse corroséo por pitting.

As proporgdes das concentracdes molares de cloreto e sulfato dos pares de

solucao estao apresentadas na Tabela 7.
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TABELA 7 - PROPORCAO ENTRE AS CONCENTRACOE~S MOLARES DOS iONS CLORETO E
SULFATO NAS SOLUCOES.

Solugao [CI] [SO4]* Proporgao [CI]:[SO4]*
1e2 0,004 molL" 0,002 molL"" 2:1
3e4 0,008 molL" 0,002 molL"" 4:1
5e6 0,004 molL" 0,004 molL"" 1:1
7e8 0,008 molL"" 0,004 molL" 2:1

A atuacao inibidora do ion sulfato pode ser observada pela elevacao do valor
do potencial de quebra da passivacao para valores mais positivos.(EL-EGAMY;
BADAWAY, 2004; LAITINEN, 2000; POHJANNE et al., 2007) Sendo assim o efeito
inibidor dos ions sulfato nao foi relevante nas solugdes 3 e 4, enquanto que nas outras
solucdes, a quebra da passivacido ocorreu em potenciais mais anddicos, indicando a
atuacao do ion como inibidor.

A presenca do sulfato favoreceu o crescimento do filme passivo, ou seja, esse
anion possivelmente atuou como um facilitador da formacéao do filme protetor além de
competir com o cloreto no processo de adsorgdo de ions no filme. (EL-EGAMY;
BADAWAY, 2004; POHJANNE et al., 2007)

Nos meios 5 e 6, a razdo entre cloreto e sulfato € a menor dentre as
combinacgdes possiveis, dessa forma, o efeito inibidor do sulfato ficou mais evidente.
Apresentaram baixos valores de densidade de corrente, uma ordem de grandeza
menor, se comparado aos outros meios e, além disso, apresentou altos valores de
potencial de repassivagdo. (EL-EGAMY; BADAWAY, 2004; LAITINEN, 2000)

As solucdes 1 e 2 e as solugdes 7 e 8, apresentam a mesma propor¢ao entre
os ions, porém, as duas ultimas continham as altas concentracbes das espécies ao
passo que as primeiras apresentavam as baixas concentragbes. O comportamento
das curvas foi semelhante e a quebra da passivacdo ocorreu em potenciais altos e
bastante proximos entre si. No entanto, o sulfato ndo apresentou efeito significativo
de inibicao durante a propagacao dos pites, quando a concentragao de cloreto era
maior, a corrosao era mais intensa, como indica os valores de densidade de corrente.
Segundo EL-EGAMY; BADAWAY (2004), o efeito inibidor do sulfato ndo compreende
a etapa de propagacéao do “pitting”, apenas dificulta o processo de iniciagéo.

A partir de microscopia 6Optica, foi realizada a analise visual do eletrodo apds
as voltametrias. Foi possivel, portanto, observar o efeito corrosivo no eletrodo,

concordando com o resultado das medidas. Em todos os ambientes estudados, a
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corroséo localizada por “pitting” estava presente. Embora o efeito inibidor dos ions
sulfato tenha sido observado, em alguns casos, néo foi suficiente para impedir a
ocorréncia do processo Corrosivo.

De acordo com a Figura 26, a solugao 4, que nao apresentou efeito evidente
de inibicdo a corrosao, pela presenca dos ions sulfato, apresentou mais e maiores
perfuragcdes. Na solugéo 6 quase nao se observou “pitting” formado. Na imagem do
eletrodo da solugdo 8, por sua vez, séo visiveis varias regiées com corrosdo, porém

pouco profundas.

FIGURA 26 - IMAGENS COMPARATIVAS POR MICROSCOPIA OPTICA DO EFEITO CORROSIVO.

-

FONTE: A autora (2018).

A quebra da passivacao, nos meios onde foi verificada a inibicado do processo
corrosivo, ocorreu proximo ao potencial onde as reagdes no solvente sao favorecidas.
Ao analisar mais detalhadamente a quebra da passivacédo pela curva voltamétrica
exposta na Figura 27, € possivel observar que quando o sentido da varredura é
invertido, os valores de densidade de corrente ndo apresentam histerese. Porém, ao
continuar com a varredura de potencial, os valores aumentam, atingindo uma
densidade de corrente de pico, até que cai novamente e atinge a regido passiva, no

potencial de repassivacgao.
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FIGURA 27 - CURVA DE VOLTAMETRIA'CiCLICA DETALHADA NA QUEBRA DA PASSIVACAO
DO ACO INOXIDAVEL AlSI 304 NA SOLUCAO 2.
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FONTE: A autora (2018).

Quando a regiao de transpassivagéo € alcangada, a reagao no solvente, ja
indicada na Equacao 35, se inicia. A medida que a reacao ocorre, a acidificacao local
causada pela formacgao dos ions H*, favorece a quebra da passivacido e a corrosao

por “pitting” ocorre no eletrodo.

4.2.2 Potencial de formagao do filme passivo

O filme passivo para o estudo das propriedades semicondutoras foi formado
potenciostaticamente. A escolha do potencial envolveu alguns testes iniciais, Figura
28, que indicaram flutuacbes nos valores de corrente para a sua formacdo, em
potenciais mais anddicos que o de repassivagao.

O potencial de 800 mV utilizado para a formacao do filme nas solugdes
tampao de acido bérico/borato de sddio, nas solugdes de simulagdo do ambiente do
estudo de caso, ndo apresentou a estabilidade de corrente. Ja, o potencial de 500 mV,
localizado na regi&o passiva para o ago nos meios estudados, apresentou estabilidade
até um determinado tempo, quando a corrente comegou a aumentar de valor. Como
na corrosao por “pitting” tem-se em consideracéo o tempo de incubagao e nucleacao,
€ provavel, que a partir desse tempo o filme mostrou sensibilidade aos ions agressivos

presentes no meio. Essas duas situagdes foram apresentadas na Figura 28a.
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FIGURA 28 - TESTES INICIAIS DA FORMAQ@O DO FILME PASSIVO DO ACO INOXIDAVEL
AISI304 A PARTIR DA APLICACAO DE POTENCIAL CONSTANTE.
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FONTE: A autora (2018).

O potencial de 100 mV também foi testado e para as solugbes com protecao
a corrosdo evidente e foi verificada estabilidade da corrente. Por outro lado, nas
solucbes com alta concentracdo de cloreto e baixa de sulfato, a corrente foi mais
expressiva e nao estavel, desabilitando tal escolha de potencial. Pelo aumento dos
valores do eixo da corrente para valores mais baixos, em microamperes, destacado

na Figura 28b, ficou evidenciado tal comportamento.

FIGURA 29 - FORMAGAO DO FILME PASSIVO DO AGO INOXIDAVEL AlSI304 NOS OITO
DIFERENTES MEIOS, POR MEIO DE APLICAGAO DE POTENCIAL CONSTANTE NO VALOR
DE - 100 mV.
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FONTE: A autora (2018).

O potencial de formagado selecionado foi -100 mV, no qual a corrente

apresenta valores baixos na ordem de nanoamperes. Tal valor de corrente é baixo,
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indicando ser apenas uma corrente de passivacao, dessa forma apenas fenbmenos
de envelhecimento do filme devem estar ocorrendo de maneira relevante.

Os oito diferentes meios se comportaram de maneira semelhante nesse valor
de potencial como sugere o grafico da Figura 29. As cargas foram calculadas e nao
apresentaram grande dispersao dos valores, sendo a carga média das solugdes de
11,15 mC.cm? com um desvio padrédo de 0,563 mC.cm?.

Para a escolha deste potencial se usou como base, também, o potencial de
repassivagao obtido pelas voltametrias ciclicas e o valor de -100 mV esta abaixo da

repassivagao para todos os meios.
4.2.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foram realizadas
no mesmo potencial de formacéo do filme passivo em, no minimo, triplicata para cada
uma das 8 solugdes. Os resultados obtidos nos diferentes meios avaliados estéao

apresentados pelos diagramas de Nyquist da Figura 30.

FIGURA 30 - DIAGRAMAS DE NYQUIST PARA O AGCO INOXIDAVEL AISI 304 NAS 8 DIFERENTES
SOLUGOES AVALIADAS.
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FONTE: A autora (2018).

Da mesma forma que para os resultados obtidos nas solugbes tampédo de
acido bdrico/borato de sddio, o circuito equivalente com o elemento de fase constante
(Figura 18) foi o mais adequado para descrever a interface -eletrolito/filme

passivo/metal como indicado na Figura 31. Este circuito também ja foi simulado em
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trabalhos anteriores para o aco inoxidavel em diferentes meios. Este modelo
pressupde que o filme passivo é composto por uma camada ndo-homogénea, com
presenca de defeitos somada a efeitos de rugosidade da superficie do eletrodo e de
possiveis interferentes adsorvidos.(EL-EGAMY; BADAWAY, 2004; FATTAH-
ALHOSSEINI; VAFAEIAN, 2015; FENG et al., 2010; KIM; YOUNG, 2013)

FIGURA 31 - AJUSTE DOS GRAFICOS OBTIDOS POR EIE NA SOLUGAO 1 APLICANDO
CIRCUITO EQUIVALENTE COM CPE. LINHA PONTILHADA: DADOS REAIS E LINHA CONTINUA:
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FONTE: A autora (2018).

Os parametros médios encontrados pelos ajustes do circuito equivalente para
as medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica estdo listados na
Tabela 8. A resisténcia Re representa a resisténcia 6hmica que esta ligada em série
com uma combinacao paralela entre Rf, que pode ser considerada a resisténcia do
filme passivo e o elemento de fase constante, CPE, no qual os parametros Q e a se
relacionam com o comportamento capacitivo do filme passivo.

Os valores de capacitancia efetiva, também listados na Tabela 8, foram
calculados segundo a Equacao 29.(BRUG et al., 1984; FENG et al., 2010; LI et al.,
2014)

Apesar da presenga do elemento de fase constante ter sido observado, os
valores para a, exponente de fase constante, apresentaram valores igual ou acima de
0,9. Dessa forma, para a aplicacdo dos graficos de Mott-Schottky a resposta da
impedancia do elemento de fase constante sera considerada como uma aproximagao

da capacitancia real.
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TABELA 8 - PARAMETROS OBTIDOS A PARTIR DOS AJUSTES DE CIRCUITO EQUIVALENTE
PARA O ACO INOXIDAVEL AISI 304 NAS 8 DIFERENTES SOLUCOES.

3 . C/pF.cm? C/pF.cm?
2 2 a-1 2
Solugio Re/Q.cm? Rf/MQ.cm? Q/uFs*'cm a (Brug) (Randles)

1 123 0,622 38,5 0,92 23,6 33,5
2 142 0,609 36,7 0,91 222 31,8
3 113 0,460 39,8 0,91 23,7 34,5
4 115 0,380 39.6 0,90 21,1 33,5
5 104 0,712 38,3 0,90 22,5 33,1
6 100 0,650 40,8 0,91 22.8 35,1
7 80,1 0,578 36,8 0,91 21,9 31,7
8 81,9 0,534 39,2 0,90 22.8 33,7

FONTE: A autora (2018).

As resisténcias das solugdes estdo de acordo com as concentragdes dos ions
presentes, sendo as mais concentradas, menos resistivas. Os valores de resisténcia
do filme passivo estdo na ordem de 0,4-0,7 MQ.cm?, que indicam uma baixa taxa de
dissolucdo de metal através do filme. Estes, estdo em conformidade com o valor de
potencial a que o sistema foi submetido, ou seja, estdo considerados dentro da regiao
de passivacgao e abaixo do potencial de repassivacao.

Os valores médios das resisténcias dos filmes passivos apresentaram ordem
crescente concordando com o processo de corrosao observado nas voltametrias
ciclicas. As solugdes 5 e 6 que apresentavam, alta concentragcédo de sulfato e baixa
concentracdo de cloreto apresentaram maior resisténcia, da mesma forma que as
solucdes 3 e 4 com altas quantidade de cloreto e baixas de sulfato apresentaram as

menores resisténcias.

4.2.4 Analise da relagao da capacitancia com a frequéncia nos diferentes meios

Da mesma forma realizada nas solu¢des tampao de pH 8,0 € 9,2, a linearidade
entre o imaginario da impedancia e a frequéncia foi avaliada para as 8 solugdes
estudadas, pelas medidas de EIS. Os resultados estdo mostrados na Figura 32.

As respostas da impedancia foram similares entre as solugbes e a regiao

linear alcangou valores proximos a 10 kHz.
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FIGURA 32 - RELAGAO ENTRE A FREQUENCIA E O IMAGINARIO DA IMPEDANCIA PARA O ACO
INOXIDAVEL AISI304 NAS OITO SOLUCOES.
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FONTE: A autora (2018).

O efeito da frequéncia na resposta da impedancia que, por sua vez, se
relaciona com a capacitancia pela Equagao de Mott-Schottky, foi avaliado aplicando a
varredura de potencial em diferentes frequéncias e esta indicado na Figura 33.

A resposta da capacitancia do aco inoxidavel com a aplicagao de diferentes
frequéncias em uma solugao apresentou o0 mesmo comportamento, porém, da mesma
forma que em estudos anteriores, os resultados apresentaram variagcdes quantitativas,
quanto maior a frequéncia da perturbagdo aplicada, menor foi o valor da
capacitancia.(FERNANDEZ-DOMENE et al., 2013; HAKIKI et al., 1995, 1998;
HARRINGTON; DEVINE, 2009)

Pode-se observar que a variagdo para o comportamento semicondutor do
tipo p, presente nos potenciais mais baixos, a variagao foi mais acentuada, além dos
valores da capacitancia, a inclinacdo das retas também teve variagcao nas diferentes
frequéncias. Diferentemente, para o tipo n, na faixa de potencial estudada, a dispersao
nas inclinagdes foi menor.

A frequéncia escolhida para as medidas nas solugdes de diferentes
concentracdes dos ions, foi de 2000 Hz, por se tratar de uma frequéncia alta, onde o

carater capacitivo é predominante.
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FIGURA 33 - \/ARIAQAO DA CAPACITANCIA PELA VARIAQL&O DO POTENCIAL, OBTIDA PARA O
ACO INOXIDAVEL AISI304 NA SOLUCAO 7, SOB APLICACAO DE DIFERENTES FREQUENCIAS.
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FONTE: A autora (2018).

4.2.5 Propriedades semicondutoras do filme passivo nos diferentes meios

Com o intuito de avaliar as propriedades semicondutoras do filme passivo
formado no ago inoxidavel AISI 304, foram realizadas medidas de capacitancia nas
oito diferentes solugdes estudadas, no valor de frequéncia de 2000 Hz, cujos

resultados estdo apresentados no grafico da Figura 34.

FIGURA 34 - VARIAGAO DA CAPACITANCIA COM O POTENCIAL OBTIDA PARA O ACO
INOXIDAVEL AISI304 NAS DISTINTAS SOLUCOES.
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FONTE: A autora (2018).

Pode-se notar que o comportamento da capacitancia pela variacdo do
potencial foi similar ao ja encontrado na literatura para agos inoxidaveis.(FATTAH-
ALHOSSEINI; VAFAEIAN, 2015; FERNANDEZ-DOMENE et al., 2013; FERREIRA et
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al., 2002; GE et al., 2011; HAKIKI et al., 1998; KIM; YOUNG, 2013; LI et al., 2014;
NINGSHEN et al., 2007; PIERETTI et al., 2014; TAVEIRA et al., 2010)(FERREIRA et
al., 2001, 2002; HAKIKI et al., 1995; TAVEIRA et al., 2010)

Foi observada a presenga de duas regides lineares, a regiao |, de -100 mV
até -400 mV com um coeficiente angular positivo, indicando um comportamento de
semicondutor do tipo n. Na segunda regiao linear (regiao Ill) entre -700 e -1050 mV,
aproximadamente, foi notado um coeficiente angular negativo, condizente com o
comportamento semicondutor do tipo p. Segundo o modelo elaborado por HAKIKI et
al., 1995, o 6xido de cromo (Cr203) presente na camada mais interna do filme passivo
pode ser responsavel pelo comportamento do tipo p e o semicondutor do tipo n pela
presenca do 6xido de ferro (y-Fe20s3), na regido mais externa do filme.

A regido |l é caracterizada pela regido de potencial de banda plana e os
valores de capacitancia elevados mostrados nesta regido estdo relacionados a
camada de Helmholtz.(GE et al., 2011)

As densidades de dopantes, doadores no caso dos semicondutores do tipo n
e aceptores no caso dos semicondutores do tipo p, foram calculados a partir dos
valores de coeficiente angular retirados dos graficos para cada meio. A constante
dielétrica (¢) utilizada nos calculos foi considerada como sendo 15,6, valor comumente
usado para filmes passivos formados em acgo inoxidavel AlSI 304.(DI PAOLA, 1989;
FATTAH-ALHOSSEINI; VAFAEIAN, 2015; KIM; YOUNG, 2013; TAVEIRA et al., 2010)
O potencial de banda plana para cada meio, foi obtido a partir do valor coeficiente

linear dos gréficos. Os valores médios obtidos estao dispostos na Tabela 9.

TABELA 9 - VALORES DE DENSIDADE DE DOADORES (Nb), ACEPTORES (Na) E DE BANDA
PLANA (Esr) PARA O FILME PASSIVO FORMADO EM ACO INOXIDAVEL AISI304 NAS
DIFERENTES SOLUCOES. (INICIO)

Tipo n Tipo p
Solugio Nd 10% / cm™* Ebp Na 10%° / cm™' Ebp
1 3,46 -0,456 7,81 -0,570
2 3,31 -0,429 7,37 -0,570
3 4,09 -0,447 8,84 -0,572
4 3,57 -0,434 8,43 -0,572
5 3,62 -0,454 7,82 -0,605
6 4,03 -0,432 7,97 -0,626
7 4,68 -0,443 12,0 -0,573
8 4,20 -0,435 10,8 -0,576

FONTE: A autora (2018).
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Em um aspecto geral, a densidade de dopantes se manteve alta, na ordem
de 102%-2' cm™', concordando com a literatura. (FATTAH-ALHOSSEINI; VAFAEIAN,
2015; GE et al., 2011; HAKIKI et al., 1998; LI et al., 2014)

Para um mesmo meio, a densidade de doadores apresentou sempre valores
inferiores aos das densidades de aceptores, em todos os casos. Segundo HAKIKI,
(2008) essa diferenca esta relacionada as espessuras da camada de carga espacial
desenvolvidas pelos oxidos. Seus resultados de Espectroscopia por Elétrons Auger
indicaram que a espessura da camada externa de oxido de ferro formada na interface
filme/eletrdlito € maior que a da camada interna de 6xido de cromo desenvolvida na
interface filme/metal.(HAKIKI, 2008)

Comparando os diferentes meios, 0 aumento das concentragdes dos ions em
solucdo, os valores se tornam maiores para os semicondutores dos dois tipos,
entretanto, essa variagao foi mais evidente para o tipo p.

Como é possivel observar no grafico da Figura 35, a maior concentragao da
solugédo favoreceu a formacado de defeitos na estrutura dos éxidos. Analisando os
extremos, torna-se evidente essa relacdo. As solugdes 7 e 8 que possuem altas
concentragdes de cloreto de sddio e de sulfato de sddio apresentaram os maiores
valores. Ja as solugbes 1 e 2, que possuem baixas concentragcdes destes ions,

apresentaram os menores valores, mais proximos a solugao tampao de mesmo pH.

FIGURA 35 - RELACAO ENTRE A DENSIDADE DE DOPANTES E A CONCENTRAGAO DE iONS
NA SOLUGCAO.
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..
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FONTE: A autora (2018).

O filme passivo formado em uma solugdo mais concentrada apresenta uma

taxa de crescimento mais acelerada, resultando em um numero superior de defeitos.
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Esse comportamento pode ser explicado pela formagcdo de uma camada difusa mais
estreita na solugdo concentrada, quando o eletrodo € imerso. A queda de potencial é
mais pronunciada, provocando uma maior taxa de reagédo, com menor tempo para que
os atomos e ions se difundam na estrutura cristalina.(FATTAH-ALHOSSEINI et al.,
2010)

As solugdes contendo maiores concentragcdes de sulfato apresentaram
valores de potencial de banda plana mais negativos. Os anions especificamente
adsorvidos no filme passivo causam um aumento das cargas superficiais negativas, o
que resulta em uma diminuicdo da queda de potencial na camada de Helmholtz
resultando em uma mudanga negativa do potencial de banda plana.(KONG et al.,
2003)

Os valores do potencial de banda plana para éxido de cromo, do tipo p,
apresentaram variacéo, entre -570 e -578 mV para a maioria das solugdes. Porém,
para aquelas com baixa concentracao de cloreto e alta concentracdo de sulfato
percebeu-se um decréscimo no valor, atingindo -605 e -626 mV. Vale ressaltar que
essas solugbes apresentaram a maior resisténcia a corrosdo por “pitting”, com
menores valores de corrente de pico, maiores valores de potencial de repassivagao e
de corroséo do eletrodo passivo.

Quando o potencial de corrosao € mais positivo do que o potencial de banda
plana, o semicondutor do tipo p estara numa situagao de acumulacao, se comportando
como um contato 6hmico e no semicondutor de tipo n formara uma camada de
deplecao que inibira a transferéncia de elétrons do filme para espécies eletroliticas,
como na situacao descrita pelo modelo de HAKIKI et al., 1995. Como a transferéncia
de elétrons esta inibida, a corrente catddica é diminuida, dificultando a reacéo de
oxidagao do metal. Quanto mais pronuciada essa diferenga entre os potenciais,
menos favorecida é a corros&o.(HARRINGTON; DEVINE, 2009)
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5 CONCLUSOES

A avaliagdo da influéncia do pH nas propriedades semicondutoras do filme
passivo indicou a necessidade de uma avaliacao prévia da relagao entre os valores
do imaginario da impedancia e da frequéncia aplicada, para a escolha adequada dos
parametros de obtengao dos graficos de Mott-Schottky.

A corroséao localizada por “pitting” no ago inoxidavel AISI1304, variou de acordo
com propor¢ao entre a concentracdo molar do ion inibidor sulfato e do ion agressivo
cloreto. Dessa forma, o controle dos ions no fluido do sistema arrefecimento do estudo
de caso é importante ndo somente em valores de concentracdo, mas também nas
proporgdes entre eles.

A presenga dos ions sulfato em maior propor¢ado molar proporcionou a
formagao de um filme passivo mais resistivo, independente da densidade de defeitos
na estrutura cristalina.

A menor corrosao apresentada pelo aco inoxidavel nas solugdes 5 e 6 se deve
ao efeito inibidor, pela adsorgcdo preferencial do sulfato, mas além disso, o filme
passivo € mais resistente pela influéncia do valor do potencial de banda plana dos
oxidos constituintes, pois a maior diferenca entre o potencial de banda plana e o
potencial de corros&o, desfavorece a transferéncia de elétrons do filme para as
espéecies em solugao e a corrente catddica torna-se o fator controlador da velocidade

da reacao de oxidacao do metal.
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