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RESUMO

As propriedades semicondutoras de filmes passivos foram comparativamente
estudadas, em solugdo tampdo de borato pH 9,2 e em BMMITFSI, um Liquido 16nico (LI)
a temperatura ambiente com diferentes concentragdes de dgua por medidas de capacitancia
através da usual abordagem de Mott-Schottky. Para tal, acos inoxidaveis AISI304L e
AISI420 foram anodizados a temperatura ambiente em potencial de 1 V em solucédo
tampéo de borato e por oxidacdo térmica ao ar a 400 °C. Duas regides que correspondem a
semicondutividade dos tipos p e n foram observadas nos eletrélitos em estudo e os valores
de capacitancia, densidades de dopantes e potenciais de banda plana foram calculados para
os filmes de oxido de AISI304L e AlSI420.

O comportamento eletroquimico nos diferentes eletrolitos foi avaliado atravées de
polarizacdo potenciodindmica em platina a 25 °C em diferentes velocidades de varredura.
Os voltamogramas apresentaram 0s maiores valores de densidades de corrente para a
solucdo aquosa e LIs com maiores concentracGes de agua e comprovaram a extensa janela
eletroquimica dos LIs. Curvas voltamétricas também foram apresentadas para alguns dos
filmes passivos em estudo a 25 °C e 1 mV/s em solugéo aquosa e LI seco, mostrando os
valores de suas densidades de corrente e intervalos de potencial.

As propriedades eletronicas do AISI304L e AISI420 nos diferentes filmes
passivos foram avaliadas em solugdo aquosa e LI seco pela analise de Mott-Schottky. Os
resultados obtidos mostraram os maiores valores de capacitancia para as solu¢es aquosas
e concentracdes de dopantes apresentando alguma similaridade entre as solucbes. Os
resultados obtidos para LI com diferentes concentracbes de adgua foram avaliados pela
mesma analise apresentando valores de capacitancia que aumentam com a adicdo de agua.
As curvas de Mott-Schottky para LI seco e LI com diferentes concentracdes de agua
apresentaram uma segunda declividade, caracteristica de um nivel doador mais profundo.

Por meio das medidas de impedancia eletroquimica foi possivel sugerir circuitos
equivalentes e simular os valores dos parametros que melhor representam as
transformacges apresentadas pelos filmes de 6xidos. Os resultados obtidos mostraram que
pode ser verificada uma correlacdo entre a resisténcia da camada de 6xido (Rc) e os valores
da capacitancia (Qc). Além disso, os diferentes tipos de oxidos dos acos AISI304L e
AISI1420 em solucdo aquosa apresentam apenas uma constante de tempo (z). Em LI seco,

para 0s mesmos 0xidos, duas constantes de tempo séo apresentadas, com exce¢do do dxido
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anodico do AISI420. LI com diferentes concentracbes de &gua apresentam o

desaparecimento de uma das constantes de tempo com a adi¢do de agua.
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ABSTRACT

The semiconducting properties of passive films were comparatively studied in
borate buffer solution pH 9.2 and in BMMITFESI, a room temperature lonic Liquid (IL),
with different concentrations of water by capacitance measurements and by the usual Mott-
Schottky approach. For this purpose, stainless steel AISI304L and AlS1420 were anodized
at room temperature at a potential of 1 V in borate buffer solution and by thermal oxidation
in air at 400 °C. Two regions corresponding to p and n-type semiconductive behavior were
observed in the studied electrolytes and the values of capacitance, dopant concentrations
and flat band potential were calculated for the oxide films on AISI304L and AlIS1420.

The electrochemical behaviour in different electrolytes was evaluated by
potentiodynamic polarization in platinum at 25 °C with different scan rates. The
voltammograms showed the highest values of current densities for the aqueous solution
and ILs with higher concentrations of water and demonstrated the wide electrochemical
window of ILs. Voltammetric curves were also presented for some of the passive films
studied at 25 °C and 1 mV/s in aqueous solution and dry IL, showing the values of their
currents densities and potential range.

The electronics properties of AISI304L and AlS1420 of the different passive films
were evaluated in aqueous solution and dry IL by the Mott-Shottky analysis. The results
showed the highest capacitance values for aqueous solution and concentrations of dopants
showing some similarity between the solutions. The results obtained for IL with different
concentrations of water were evaluated by the same analysis, showing increased
capacitance values with the addition of water. The Mott-Schottky curves for dry IL and IL
with different concentrations of water presented a second slope, characteristic of a deeper
donor level.

By the electrochemical impedance measurements equivalent circuits were proposed
and simulate the values of the parameters that best represent the changes occurred in the
oxide film. The results showed that there is a correlation between the resistance of the
oxide layer (Rc) and the capacitance values (Qc). Furthermore, the different types of
oxides formed on AISI304L and AISI420 in aqueous solution have just one time constant
(z). In dry IL, for the same oxides, two time constants are observed except for the anodic

oxide AISI420. One of the time constants vanishes when water is added to IL.



1. INTRODUCAO

Acos inoxidaveis sdo muito utilizados em todos os setores industriais e sdo de
grande interesse para a engenharia em funcdo de sua resisténcia a corrosdo em diversos
meios . Esta resisténcia se deve principalmente a presenca de cromo responsavel pela
formacéo de um filme protetor estavel na superficie, tornando o metal passivo 3. A
investigacao das propriedades do filme passivo nos acos inoxidaveis possibilita uma maior
compreensdo das caracteristicas desta passividade. Medidas de capacitancia utilizando-se a
analise de Mott-Schottky " tém demonstrado que os filmes passivos de 6xidos em agos
inoxidaveis apresentam um comportamento semicondutor do tipo p e do tipo n. Os
principios da eletroquimica de semicondutores no estado sélido tém sido utilizados com
bastante sucesso para interpretar estes resultados e verificar a aplicabilidade dos modelos

de semicondutores para descrever a estrutura dos filmes passivos 2.

Varios autores 7 24 ytilizaram a anélise de Mott-Schottky para determinar as
densidades de doadores (Nd) e aceptores (Na) e o potencial de banda plana (Ebp), de

filmes de 6xidos formados por anodizagdo e tratamento térmico em solucéo aquosa.

Medidas de capacitancia em eletrélitos ndo aquosos, como os liquidos i0nicos
(LIs), sdo raras na literatura ¥ Apesar de serem extensivamente estudados na area
eletroquimica **%®!, 0 uso do método de Mott-schottky para determinacdo das propriedades
semicondutoras de 6xidos em LI ndo foi reportado até o presente momento. Os Lls, em
particular o bis (trifldormetano-sulfonil) imideto de 1-n-butil-2,3 dimetilimidazélio,
possuem vantagens como a alta condutividade molar, uma ampla janela eletroquimica e
uma baixa solubilidade em agua ..

Nesse trabalho, foram comparadas as propriedades semicondutoras de filmes de
oxido em eletrolitos aquosos e ndo-aquosos a temperatura ambiente formados sobre acos
inoxidaveis austeniticos e martensiticos pelo método de Mott-Schottky. Para tal, filmes de
Oxidos foram crescidos sobre aco inoxidavel AISI304L e AISI420 por anodizagdo a um
potencial de 1 V em solucdo tampdo de borato e por oxidagdo térmica no ar a 400 °C. O
comportamento capacitivo dos filmes passivos foi estudado em solucdo tampéo de borato
ou em LI com diferentes concentracfes de dgua. Com isso pretende-se verificar se as

propriedades eletrénicas dos filmes nos diferentes eletrdlitos apresentam caracteristicas



semelhantes e se indiretamente os parametros determinados pela capacitancia, como

densidades de doadores e aceptores, potencial de banda plana apresentam igual magnitude.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Acos inoxidaveis

Os agos inoxidaveis sdo ligas de ferro, cromo e outros elementos que possuem
resisténcia a corrosdo em muitos ambientes. Esta resisténcia a corrosdo pode ser chamada
de passividade, que € uma propriedade do material de permanecer inalterado no meio ao
qual se encontra devido a formacdo de um filme protetor. O cromo € o principal elemento
responsavel por essa protecao devido a uma pelicula continua e resistente que forma com o
oxigénio do ar. Dessa forma um aco é considerado inoxidavel se possui no minimo 10% de

cromo e exibe passividade em meios oxidantes ™.

O sistema de classificacdo de acos inoxidaveis empregado pela ABNT baseou-se
nos sistemas americanos AISI (Admerican Iron and Steel Institute) e SAE (Society of
Automotive Engineers). Estas classificacdes decorreram de associagBes técnicas
especializadas que afirmam que as diferencas entre 0s agos inoxidaveis sdo devido a sua
composicdo quimica 2. Os acos inoxidaveis sdo classificados com base em sua
microestrutura a temperatura ambiente. Para fins de discussdo, serdo abordados apenas

dois grupos desta classificagéo:

- Austeniticos (AISI304L): liga a base de ferro, cromo (18-20%) e niquel (8%). O
teor de carbono é geralmente inferior a 0,08%, mas 0s que possuem a letra L em sua
classificacdo sdo designados como low carbon, tipo baixo carbono, 0s quais possuem em
sua composicdo teor de carbono menor do que 0,03%. Esta reducdo é suficiente para
prevenir a sensitizacdo, que pode ocorrer quando 0s acos austeniticos sdo aquecidos na
faixa de 425-815 °C, ou resfriados lentamente nesta faixa de temperatura, ocasionando a
precipitacio de carbonetos de cromo nos contornos de grdo . Sdo os mais comuns entre
0s agos inoxidaveis e caracterizam-se pela elevada resisténcia a corrosdo e a oxidacéo a
altas temperaturas, elevada tenacidade e boa soldabilidade. Devido a adicdo de niquel a
estrutura austenitica (CFC) é estabilizada a temperatura ambiente. S&o acos nao-
magnéticos e ndo endureciveis por tratamento térmico, pelo fato da estrutura CFC ser
retida por resfriamento rapido em &gua, ap6s aquecimento entre 1000 °C e 1100 °C.
Entretanto, quando submetidos a deformacgdo mecanica a frio, permitem uma capacidade
de encruamento que aumenta a resisténcia mecanica, atingindo altos valores de escoamento

e ruptura. Esta grande capacidade de deformacédo permite, também, severas conformacdes



na fabricacdo de pias, cubas, tanques, rica reproducdo de detalhes como em baixelas,

talheres, etc. Sendo estas umas das varias aplicacées do ago inoxidavel austenitico %,

- Martensiticos (Al1S1420): liga de ferro, cromo (11-14%) com teor de carbono de
0,2 a 0,4%. S&o acos magnéticos e embora a quantidade de carbono seja baixa, estes agos
possuem boa temperabilidade devido a presenca de cromo, possibilitando, assim, serem
temperados ao ar, agua ou Oleo, e revenidos a temperaturas que dependem das
propriedades mecanicas desejadas. Além destas caracteristicas e da boa resisténcia a
corrosdo/oxidacdo, estes acos encontram amplas aplicacdes a altas temperaturas 31 Por
serem temperados e revenidos, podem atingir altos valores de dureza e alta resisténcia ao
desgaste. Por isso, sdo denominados acos do “tipo cutelaria”, empregados em

equipamentos cirdrgicos, molas, mancais, etc. 1%

2.1.1 Composicao de Filmes de Oxido em Acos inoxidaveis

De acordo com o modelo de dupla camada, um filme passivo consiste de uma
camada interna de Oxido e uma camada externa de hidroxido ou oxi — hidroxido. A camada
interna funciona como uma barreira contra a corrosdo e a camada externa age como um
local de troca, um condutor, devido aos ions de valéncia ali localizados. A composicao
quimica, estrutura e espessura das camadas de Oxido dependem das condigdes
experimentais, como potencial e pH do eletrélito ™. As estruturas dos filmes passivos em
acos inoxidaveis em solucdo tampdo de borato sdo compostas de misturas de éxidos,
espinelios, hidroxidos e normalmente tém a superficie parcialmente hidratada, como
observado por Hakiki et al. Neste estudo, foram empregadas as técnicas de analise por
Espectroscopia de Elétrons Auger (4ES) e caracterizacdo por Microscopia de Forca
Atdmica (AFM). Este tipo de filme passivo foi descrito como essencialmente composto por
uma regido interna rica em 6xido de cromo (Cr,03) em contato com o substrato metalico e
uma regido externa, composta por 6xido de ferro (Fe,Os) e hidréxido de ferro, sendo esta
Gltima desenvolvida na regido da interface do filme/eletrélito (certas quantidades de Fe* e
Fe*®), revelando uma caracteristica duplex no filme de éxido ). Este tipo de modelo
bicamada € extensivo aos filmes formados na maioria dos agos inoxidaveis, desde que o

6xido de ferro seja estavel nas condicBes experimentais na formagao do filme. !



2.2 Caracteristicas Eletroquimicas de Semicondutores

As diferencas e propriedades de um semicondutor e um metal podem ser
compreendidas pela analise de suas estruturas eletrdnicas. A condutividade de um material
depende do movimento de elétrons através deste material em suas bandas de energia. Os
elétrons mais externos (de valéncia) de atomos adjacentes interagem entre si, quando, em
um cristal, os atomos estao suficientemente proximos. Uma vez que, segundo o Principio
de Exclusdo de Pauli, apenas dois elétrons que apresentem spins opostos podem ocupar um

mesmo estado energético, novos niveis de energia precisam ser estabelecidos .

A este grupo de niveis de energia relacionados entre si da-se o nome de banda de
energia. Os niveis de energia sdo também conhecidos como bordas de banda. A banda de
valéncia é o nivel de energia mais alto ocupado por elétrons e banda de conducao, o nivel

de energia mais baixo desocupado.

Os metais possuem estas bandas de conducdo e valéncia sobrepostas possibilitando
assim que os elétrons sempre ocupem os orbitais da banda de conducéo e por conseqiéncia
sdo condutores. Para os isolantes e os semicondutores existe uma diferenca de energia

entre estas bandas conhecida como “band GAP”.

Nos isolantes, 0 “band GAP” possui um valor muito grande (maior do que 3 eV)
impossibilitando que os elétrons sejam promovidos da banda de valéncia para a banda de
conducdo. Ja nos semicondutores esta diferenca de energia ndo é tdo grande (de zero até

3 eV) e os elétrons podem se mover para a banda de mais baixa energia desocupada.

Outro conceito importante que também deve ser elucidado é o Nivel de Fermi.
Quando um solido se encontra a uma temperatura de 0 K e no estado fundamental, todos 0s
elétrons estdo emparelhados e ocupando os estados de menor energia (mais estaveis). Este
nivel maximo ocupado é definido como Nivel de Fermi (NF), onde os elétrons encontram-
se confinados, acima do NF todos os estados encontram-se vazios °. A figura 2.1 ilustra o

NF, o “band GAP” e as estruturas de bandas nos solidos.
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Fig. 2.1 Estruturas das bandas de energia dos solidos mostrando a distribuicdo dos elétrons, “band
GAP” e NF.

A promocdo dos elétrons da banda de valéncia para a de conducdo ocorre quando
estes sdo excitados térmica ou fotoquimicamente. Quando um elétron é promovido de um
nivel de energia para outro deixa uma vacancia, carregada positivamente na banda de
valéncia, que é chamado de buraco. Através da transferéncia de um elétron para a
vacancia, o buraco pode ser movido pelo espago. Por isso, buracos sdo considerados
méveis M. Os semicondutores podem ser classificados como intrinsecos (ndo dopados) e
extrinsecos (dopados). Dopar um semicondutor envolve a adicdo de elementos que
conferem um acréscimo no numero de aceptores ou doadores de elétrons, modificando,
assim, a concentragcdo de transportadores e, portanto, a sua condutividade. Dentro da
microeletrbnica, a dopagem possibilita a confeccédo, através de semicondutores extrinsecos,

de diodos, transistores, circuitos integrados, células fotoelétricas, etc. [

Ainda sobre os semicondutores extrinsecos, quando o processo de conducdo dos
transportadores de carga € feito majoritariamente por elétrons, estes sdo referidos como
semicondutores do tipo n. Neste caso, o dopante apresenta mais elétrons de valéncia do que
a estrutura original, assim o excedente eletrénico faz com que o NF se aproxime da banda

de conducdo (nivel doador de elétrons).



Ja nos semicondutores do tipo p os transportadores majoritarios sao buracos, pois o
dopante contém menos elétrons de valéncia do que a estrutura original, o NF fica logo
acima da banda de valéncia (nivel aceptor de elétrons). Em ambos o0s casos, ocorre a
diminuigdo do tamanho do “band GAP” e como conseqiiéncia um aumento da

8, 11]

condutividade eletrbnica A figura 2.2 abaixo mostra a representacdo dos

semicondutores do tipo n e do tipo p.

Banda de Lk
conducéo L4

é é
NF
NF
valéncia
Semicondutor Semicondutor
tipon tipo p

Fig. 2.2 Representacdo esquematica dos niveis de energia de semicondutor do tipo n e do tipo p.

O estudo das caracteristicas dos eletrodos semicondutores permite uma melhor
compreensdo dos processos que ocorrem na interface semicondutor/eletrélito. Para que
exista uma condicdo de equilibrio entre estas duas fases é preciso que o potencial redox da
solucdo e o Nivel de Fermi possuam igual energia, isto €, que possuam o mesmo potencial
eletroquimico. Se este potencial eletroquimico nédo é alcangado, um movimento de cargas

entre o semicondutor e o eletrolito é necessario para equilibrar as duas fases.

Logo, a diferenca de elétrons na interface depende da diferenca de potencial entre o
eletrodo de trabalho (semicondutor) e o de referéncia, por isso € preciso considerar os dois
lados da juncéo, conhecidos como regido de carga espacial e a dupla camada de Helmholtz
(onde os ions que se encontram adsorvidos sdo de cargas contrarias aos do eletrolito). A
espessura da dupla camada de Helmholtz é menor do que a da regido de carga espacial 2.

A figura 2.3 mostra uma representacao das camadas da interface eletrodo/eletrolito.



A
N Dupla Camada
Regido de Carga de Helmholtz
Espacial
Eletrodo Eletrolito

Fig. 2.3 Representacéo da regido de carga espacial e da dupla camada de Helmholtz (adaptagéo de
ilustracdo da referéncia 12).

Na regido de carga espacial, como pode ser visto na figura 2.3 a queda de potencial
ocorre a uma distancia maior do que a queda de potencial na dupla camada de Helmholtz,
isto porque, na regido de carga espacial a queda resulta da ionizacdo dos aceptores e na

dupla camada é devido a ions acumulados em poucos angstrons na superficie.

Por isso, desde que as cargas nas duas regides sejam iguais, mas de sinais opostos, a
capacitancia (capacitancias de armazenar carga) da regido de carga espacial € insignificante
em comparacdo a capacitancia da dupla camada. Sendo assim, a maior parte do potencial

no eletrodo de trabalho é regido pela regido de carga espacial.

As regides de deplecdo e acumulacdo sdo conhecidas como regides de carga
espacial. Em um semicondutor do tipo n o Nivel de Fermi é superior ao potencial redox,
logo os elétrons séo transferidos do eletrodo para o eletrolito gerando uma carga positiva

na regido de carga espacial ocasionando assim uma curvatura da borda da banda.

Por outro lado, em um semicondutor do tipo p a camada de deplecdo € atingida
devido ao Nivel de Fermi ser inferior ao potencial redox, portanto, ha transferéncia de
elétrons do eletrolito para o eletrodo a fim de atingir o equilibrio. Isto gera uma carga
negativa na regido de carga espacial que provoca uma curvatura descendente na borda da

banda. As figuras a seguir ilustram o comportamento dos semicondutores na interface.
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Fig. 2.4 Semicondutores do tipo n e p na interface eletrodo/eletrolito (adaptacéo de ilustragdo da
referéncia 10).

As energias das bordas de banda na interface ndo sdo afetadas por mudancas de
potencial aplicado, ja o Nivel de Fermi e as bordas de banda no interior do semicondutor o
sdo. Isto ocasiona mudancas nas energias das bandas de borda a partir do interior do
semicondutor para a interface, isto é, o potencial aplicado varia a magnitude e a direcdo da
curvatura nos semicondutores do tipo n e tipo p de diferentes formas. Logo, existem trés
possiveis distribuicdes de carga na interface, onde EC e EV significam respectivamente

energia de conducéo e valéncia. (figuras 2.5 a, b e ¢ adaptadas da referéncia 10).

a) Potencial de Banda Plana (Ebp) — em certo potencial, o Nivel de Fermi encontra-
se na mesma energia que o potencial redox ndo havendo transferéncia de carga e por isso

ndo ocasionando curvatura na banda;

b) Regido de deplecdo - deficiéncia de elétrons, regides de deplecdo surgem em
potenciais positivos a partir do Potencial de Banda Plana para um semicondutor do tipo n e

em potenciais negativos a partir do Potencial de Banda Plana para um semicondutor do
tipo p;

c) Regido de acumulacdo - excesso de elétrons, regides de acumulacdo em
potenciais mais negativos do que o Potencial de Banda Plana para semicondutores do tipo
n e em potenciais mais positivos do que o Potencial de Banda Plana para um semicondutor

do tipo p. 1
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Fig. 2.5 (a) Potencial de Banda Plana dos semicondutores do tipo n e p, respectivamente, (b) Regi&o
de deplecdo dos semicondutores do tipo n e p e (c) Regido de acumulacdo dos semicondutores do
tiponep.

A habilidade de transferéncia de carga de um eletrodo semicondutor depende se

existe uma regido de acumulacdo ou uma regido de deplecéo.

Com medidas de capacitancia podem-se obter informacfes sobre a variacdo da
distribuicdo de cargas no interior de um semicondutor. Um meétodo que envolve medidas
de capacitancia como uma funcdo do potencial se baseia na relacdo de Mott-Schottky. A
abordagem de Mott-Schottky permite, a partir das inclinacdes das curvas do gréfico (1/C’
vs. E), calcular as densidades de doadores e aceptores nos semicondutores e determinar o

Potencial de Banda Plana pela extrapolacio de 7/C° para zero.
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Como mencionado anteriormente, o potencial aplicado se distribui em duas regides
distintas da interface (interior do semicondutor e no eletrélito), por isso para representar a
interface é preciso considerar duas capacitancias, a da regido de carga espacial e a da dupla
camada de Helmholtz (equagdo 2.1). Em uma combinacdo em série de capacitores, a
capacitancia total é determinada pelo menor valor das capacitancias (equacdo 2.2), com
isso, se Cy € muito maior do que Csc. 0s dois Ultimos termos desta equagdo Sao
desconsiderados. Logo, € assumido que, o valor da capacitancia da regido de carga espacial

é o valor da capacitancia total medido experimentalmente (equagéo 2.3).

1 1 1

C - C_sc C, (equagdo 2.1)

onde C é a capacitancia total, Csc e Cy S80 as capacitancias da regido de carga espacial e

da dupla camada de Helmholtz, respectivamente.

1_1.,1 2 )

c? ci ¢t C,C, (equacgdo 2.2)
izz 12 __ 2 (Ebp_EJrﬂ] (equacdo 2.3)
C° Cy ¢.6,9Nq e

[6, 15]

onde &, é a constante dielétrica relativa do filme passivo assumido como 15,6 para

AISI304 e AISI420; ¢, a permissividade do vacuo (8,85 x 10 F/ecm); ¢, a carga elementar
(-e para elétron e +e para buraco; e = 1,6 x 10™*° C); Ng, a densidade de transportadores -
aceptores (Na) ou doadores (Nd); Ebp, o Potencial de Banda Plana; K, a constante de

Boltzmann (1.38 x 102 J/K); T, a temperatura absoluta (298 K) e E, o potencial aplicado

em Volts.

Quando medidas de Mott-Schottky sdo feitas em uma Unica frequéncia ™, os
resultados devem ser relatados como o inverso do quadrado de uma capacitancia interfacial
C como funcdo do potencial E. A capacitancia é calculada a partir do componente
imaginario da impedancia (Z”) atravées do grafico log z vs. log f, figura 2.6, efetuando-se a

funcdo matematica anti logaritmo e substituindo os valores na equagéo 2.4:

C = ; (equacdo 2.4)

2z fZ"
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log Z*

log f

Fig. 2.6 Grafico log z vs. log f

Em curvas de polarizacdo potenciodindmicas, a capacitancia permite avaliar a
relacdo entre as cargas anodicas e catodicas, através do calculo da quantidade de carga

armazenada em um intervalo de potencial aplicado (equaco 2.5). 4!

C = 52 (equacdo 2.5)
aE

onde C é a capacitancia (F), 0Q derivada da carga (C), oF derivada do potencial (V).

O calculo da capacitancia diferencial, em curvas voltamétricas (equacéo 2.6) é uma
normalizagdo das densidades de cargas anddica ou catddica (¢+ ou g-) no intervalo de
potencial aplicado. Esta normalizacdo permite, dependendo das correntes que regem o
processo, que o valor da capacitancia especifica assuma o valor da capacitancia da dupla
camada de Helmholtz (Cp). 4

C dyg
4

=2z (equacdo 2.6)

onde C/4 é a capacitancia especifica aparente (F/cm?), d¢ derivada da densidade de carga
(Clcm?), OF derivada do potencial (V).

A guantidade de carga e a densidade de carga medidas em curvas de polarizacdo
sdo provenientes de densidades de correntes, que por sua vez, podem ser faradaicas e nao-
faradaicas.

As correntes faradaicas envolvem reacgdes eletroquimicas, transferéncia direta de
elétrons através de reacOes de oxi-reducdo no eletrodo, obedecendo a Lei de Faraday, as

cargas que atravessam o eletrodo sdo proporcionais a corrente gerada (equacdo 2.7 e 2.9).
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A forca motriz das reagdes eletroquimicas é o potencial aplicado no eletrodo num
determinado intervalo de tempo, pois este atua nas reacfes de oxi-reducdo. Logo, as
correntes faradaicas sdo regidas por processos lentos que possibilitam as espécies presentes

na solucao sofrerem oxidacdo e /ou reducdo na superficie do eletrodo em um tempo habil.
[14]

Q= [i.ot (equacdo 2.7)
Onde Q é a carga (C); i, a densidade de corrente (A) e o, a derivada do tempo (5).

A equacdo 2.8 descreve a densidade de carga e possibilita saber a quantidade de
carga que atravessa um determinado eletrodo por unidade de area.

Z
9=

(equacéo 2.8)
Onde ¢ é a densidade de carga (C/cm?); 0, a carga (C) e 4, a area do eletrodo (cm?).

A equacdo 2.9 expressa a quantidade de cargas que atravessam o eletrodo em

nimero de mois durante um determinado intervalo tempo, simplesmente a Lei de Faraday.

, on (equacdo 2.9)
lparad. = EF'E

Onde ir.q0. S80 as correntes faradaicas; Z, € o niumero de elétrons; F, é a constante de
Faraday e on/ot, é a taxa de variagdo do nimero de mois da espécie eletroativa — espécie
que atravessa o eletrodo.

Nas correntes ndo-faradaicas, por razdes termodindmicas ou cinéticas, 0S processos
que ddo origem as correntes faradaicas ndo se processam. Neste caso, a potenciais muito
altos, os ions ainda sdo atraidos pelos eletrodos, mas ndo obedecem a Lei de Faraday
(equacdo 2.10) e passam a executar reacOes de carregamento ou descarregamento em uma

determinada interface. 4!

. _ GE (equacdo 2.10)
%o —Farad = C'a_

at
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Onde i.s0-raras. SA0 @S correntes nao-faradaicas; C, € a capacitancia da dupla camada de

Helmholtz em Flcm? e 0E/6t, é a taxa de variacéo do potencial.

Mais detalhes sobre as medidas de Mott-Schottky e curvas de polarizagdo
potenciodindmicas serdo abordados posteriormente.

2.3 Propriedades Eletroquimicas de Oxidos em Acos inoxidaveis

Filmes passivos formados sobre acos inoxidaveis tém a caracteristica de possuirem
um comportamento duplex com uma regido interna de 6xido de cromo (Cr,O3) e uma
regido externa de Oxido de ferro (Fe,O3) e hidroxido de ferro, como mencionado
anteriormente. Estes Oxidos de cromo e ferro séo classificados como do tipo p e do tipo n,

respectivamente, e determinam as propriedades semicondutoras dos filmes passivos. &

Filmes passivos formados em aco inoxidavel AlSI304 e em ligas Fe-Cr (0 < Cr <
30%) em solugdo tampdo de borato tiveram o comportamento de sua capacitancia
investigado,® concluindo-se que os filmes se comportam como semicondutores do tipo n e
do tipo p nas faixas de potencial acima e abaixo do potencial de banda plana
respectivamente. A analise por Espectroscopia de Elétrons Auger (4ES) confirma que o
comportamento  semicondutor dessas ligas € conseqliéncia das propriedades
semicondutoras das regides de 6xido de ferro e de cromo, que podem ser comparadas a
uma heterojuncao do tipo p-n. O “band GAP” que caracteriza o 6xido de cromo e de ferro
ndo € o mesmo. Esta heterojuncdo é formada por um semicondutor do tipo p de lacuna
estreita e um semicondutor de lacuna larga do tipo n, sendo que as regides de carga
espacial se comportam como regides de acumulacéo e deplecéo ®. Neste mesmo estudo
também se pode observar duas regides nas curvas de Mott-Schottky, os autores acreditam
que através do aumento da concentracdo de cromo, o declive das retas, que representam a
resposta de capacitancia de um semicondutor do tipo p, diminui. Isto demonstra que o
Oxido de cromo, situado na parte interna do filme, esta intimamente ligado a regido do tipo
p. Inversamente, o semicondutor do tipo n independe da quantidade de cromo, dependendo
somente da parte externa do filme passivo, uma vez que a regido de carga espacial
desenvolvida na parte interna do filme € uma condi¢do de acumulagdo, isto €, a interface

filme/substrato metalico se comporta como um condutor. !
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Outro estudo sobre a influéncia de diferentes elementos de liga (Cr, Ni e Mo) em
filmes passivos sobre acos inoxidaveis AISI304 e AlISI316 e em ligas de alta pureza, na
presencga de solucdo tampé&o de borato, foi realizado por medidas de capacitancia e foto
eletroquimica ). Neste trabalho também se comprovou que as propriedades
semicondutoras dos filmes passivos s@o determinadas pelas regides interna de oxido de
cromo (Cr,03) e externa de o6xido de ferro (Fe;O3), as quais constituem uma heterojuncéo
em que as regibes de carga espacial estdo localizadas nas interfaces metal/filme e
filme/eletrélito. A densidade de doadores e aceptores nos agos austeniticos AlISI304 e
AISI316, na faixa de potencial de -50 mV até 1050 mV, esta entre 10 a 10** cm™ e seus
valores ndo dependem do tipo de aco. AdicGes de niquel a liga Fe-Cr levam a um
decréscimo na densidade de dopantes, principalmente, nas camadas externas do filme,
regido onde o niquel normalmente se encontra. Ja a adicdo de molibdénio atua sobre o
comportamento capacitivo a altos potenciais, ndo afetando assim a heterojuncdo p-n, mas
causando um decréscimo na densidade de vacancias na camada interna de cromo e também

na densidade de elétrons na camada externa de 6xido de ferro. [

Hakiki et al. também investigaram por medidas de capacitancia e fotocorrente
filmes passivos em aco inoxidavel AISI304 e ligas a base de niquel (Alloy 600) formados
em solucdo tampéo de borato e em AISI304, por oxidacdo ao ar a temperatura de 350 °C
[l Este estudo evidencia, mais uma vez, um comportamento caracteristico de bicamada,
onde a camada interna é praticamente 6xido de cromo puro devido a maior mobilidade de
fons ferro no filme. Oxido de niquel também se encontra presente em ambas as ligas nas
camadas externas do filme, mas em maior proporcdo na liga Alloy 600. Duas regides nas
curvas de Mott-Schottky foram encontradas, a potenciais acima e abaixo de -0,5 V, tanto
para o filme 6xido formado em AISI304 em solugdo tamp&o de borato, quanto para o filme
formado termicamente. Os valores das densidades de doadores e aceptores foram muito
parecidos nos dois 6xidos estudados, na ordem de 10% cm™, mas com valores levemente
superiores para densidade de doadores (Nd) em filmes passivos. Revelando que, 0 nimero
de defeitos neste filme é maior do que em filmes crescidos a 350 °C. O comportamento das
capacitancias das duas ligas (AISI1304 e Alloy 600) apresenta muita semelhanca, mas com
valores de capacitancia menores para Alloy 600, que possui uma resposta de capacitancia

totalmente controlada pelo 6xido de niquel. I}



16

Segundo Di Paola ™! a dependéncia do potencial pela capacitancia deve ser
também avaliada em diferentes freqliéncias, pois os valores de capacitancia dependem da
freqiiéncia e do pH do eletrélito. Nesse estudo ™ as curvas de potenciais versus
capacitancia foram obtidas para os trés diferentes materiais 1TM40 (liga ferritica -
Cr26Ni2,5Mo3Ti), SMO (liga super austenitico — Cr20Ni1l8Mo7CuN) e AISI304 em 1M
de acido sulfarico nas frequiéncias de 10, 100 e 1000 Hz. Para AISI304 os resultados das
respostas de capacitancia indicam que os filmes passivos se comportam como
semicondutores altamente dopados do tipo n, onde frequéncias maiores ocasionam
capacitancias menores. A diminui¢do da capacitancia é atribuivel ao aumento da espessura
da camada de deplecdo e este comportamento é observado em todo o intervalo de
potencial. Mas a queda mais significativa do valor da capacitancia com o aumento da
freqiiéncia foi observado no maior potencial e justificado como uma contribuicdo dos
estados superficiais criados por hidroxilas adsorvidas na superficie do éxido % Gréficos
1/C’ vs. E, obtidos para as diferentes fregiiéncias, mostram curvas céncavas que, segundo 0
autor, estdo associadas ao excesso de cargas nos estados superficiais. O autor propde
algumas causas para justificar a dispersdo de freqiéncia: distribuicdo ndo uniforme de
doadores, contribuicdo dos estados superficiais na resposta da capacitancia, presenca de
niveis doadores mais profundos, ndo apontando, no entanto, nenhuma delas como causa

principal, devido & complexidade do filme passivo sobre os acos inoxidaveis. !

2.4 Corrosao em Acos inoxidaveis

A propriedade mais importante dos acos inoxidaveis é a resisténcia a corrosao .
Sabe-se que esta propriedade natural se deve principalmente a presenca de um filme de
oxido de cromo (Cr,03). Este filme apresenta como caracteristicas principais a aderéncia, a
continuidade, alta resisténcia elétrica e praticamente auséncia de poros, 0 que o torna
bastante protetor ®!. Por isso, a resisténcia do aco inoxidavel depende da presenca de
elementos de liga que garantam a estabilidade da camada de éxido passivante em sua
superficie. Assim, a corrosdao uniforme, que consiste de um ataque com igual intensidade
ao longo da totalidade de uma superficie exposta, ndo costuma ocorrer nesses acos. De
forma geral, o aumento dos teores de cromo, niquel e molibdénio contribuem para o

incremento da resisténcia a corrosdo uniforme ou generalizada. "

Apesar de resistentes, 0s acos inoxidaveis em determinadas condigcdes (pH,

temperatura, fresta, solda, etc) e meios corrosivos (agua do mar — ions cloreto) podem



17

apresentar a quebra de sua passividade. Logo, sdo suscetiveis a algumas formas de

Corrosao:

- Corrosdo por pite: A camada de passivacdo nunca é completamente perfeita,
contendo defeitos microscopicos na superficie que normalmente ndo afetam a resisténcia a
corrosdo, pois o filme se repassiva novamente. Mas a presenca de halogenetos (cloretos,
fluoretos, etc) no meio pode levar a destruicdo da camada passiva exatamente nestes
defeitos superficiais (arranhdes ou pequenas variaces na composi¢do). Um ataque
localizado, onde pequenos pites se formam no material, conduzem a corrosdo. A adsorcao
de cloretos no filme passivo, apesar de nao ser o fator principal da quebra do filme, é um
passo relevante na inibic&o da repassivacdo e na formagéo de um filme de sal ). Portanto,
a dgua do mar € um dos meios mais comuns em que este tipo de corrosdo pode ocorrer em
acos inoxidaveis. B¢

- Corroséo intergranular: Os contornos de gréo séo regites de mais alta energia e,
por isso, sitios preferenciais de precipitacdo de fases. Como mencionado anteriormente, 0s
acos inoxidaveis, em determinadas condicdes, sofrem sensitizacdo e, consequentemente,
seus contornos de grao ficam muito reativos, tornando estas ligas sensiveis a um ataque
intergranular. 18]

- Corroséo sob tensdo: Resulta da acdo combinada de uma tenséo de tragdo que é
aplicada e de um ambiente corrosivo, podendo levar a uma corrosdao que conduz a trincas e
fragilizacdo do material ©!. Acos martensiticos séo sujeitos a este tipo de corrosdo em
ambientes contendo cloretos, bases quentes, nitratos quentes e sulfeto de hidrogénio & *#
201 Acos austeniticos podem sofrer esta corrosdo em bases concentradas, na presenca de
cloretos, tensdes e outras condices superficiais * *°!. Existem composicdes da liga que sdo
mais resistentes a corrosdo sob tensdo. O teor de niquel € especialmente importante na
resisténcia a este tipo de corrosdo. A suscetibilidade maxima a corrosdo sob tensdo € obtida

em acos inoxidaveis com 8% de niquel. ©!

A microestrutura tem efeito dominante sobre o desempenho dos acos inoxidaveis,
principalmente sobre todos os aspectos da passividade, como estrutura, composi¢ao

quimica, espessura e propriedades eletrdnicas ' 4. Por isso, a influéncia dos elementos de
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liga e dos estados superficiais sobre as caracteristicas eletroquimicas dos sistemas passivos

possuem grande importancia, sendo muito estudadas.

A influéncia dos elementos de liga sobre a corrosdo em acos inoxidaveis foi
verificada no estudo do comportamento de acos AlISI304 e AISI316 em solucbes acidas
contendo cloretos ! e comprovou-se que a presenca de molibdénio como elemento de liga
torna mais dificil o surgimento de pites nestes acos. Em vista disso, o0 molibdénio € o
principal elemento de liga depois do cromo e do niquel e, portanto, muitos trabalhos sédo

desenvolvidos para entender como funciona este mecanismo de protecéo. !

O estudo sobre filmes de ¢xidos porosos obtidos por anodizacdo dos agos
inoxidaveis AISI304 e 316 a 95 °C em solucdo de H,SO, com adicdes dos eletrélitos
molibdato de sédio e oxalato de nidbio 2 mostrou que é possivel crescer camadas de
Oxido espessas em acos inoxidaveis por anodizacdo em eletrolitos cidos, melhorando
consideravelmente a resisténcia a corrosdo. Os autores afirmam que a incorporacdo de
molibdénio e nidbio foi confirmada pelas técnicas de Espectroscopia de
Retroespalhamento Rutherford (RBS) e Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM).
Estes elementos de liga incorporaram de 5 a 15 nm a espessura das camadas de 0xido das
amostras tratadas, mas a incorporacgdo das espécies ndo esta relacionada com a mudanca do
potencial de pite, como confirmado pelos resultados obtidos em acido sulfdrico puro. O
enriquecimento e o0 espessamento da camada de Oxido de cromo sdo os fatores que
explicam as mudangas do potencial de pite. As camadas de 6xido modificadas tém uma
influéncia ndo sé na nucleacdo do pite, mas também na composi¢do da solugdo no seu

22 Estes

interior, resultando em pites com morfologias completamente diferentes
resultados sdo confirmados por Taveira et al., em filmes de 6xidos sobre AISI304L
anodizados em solugdo de H,SO,4 quente, com adic¢bes dos eletrélitos molibdato de sodio
(Na;M00,) e oxalato de niébio (NH4H,NbO(C,04)s) . O autor ainda afirma que a
incorporacdo dos elementos de liga nas propriedades eletrdnicas do filme no aco, quando
comparados aos filmes crescidos ao ar na mesma temperatura, provocou um aumento na
densidade de defeitos dos filmes de 6xidos, 0s quais possuem espessuras irregulares e sao
constituidos por aglomerados formados aleatoriamente sobre a superficie do metal,

conforme mostrado por TEM e Microscopia Eletronica de Varredura (SEM). !
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A incorporacdo do hidrogénio atbémico intersticial em metais possui grande
influéncia no comportamento das propriedades eletroquimicas dos acos inoxidaveis ?*. O
hidrogénio introduzido em AISI304 pode causar uma inversdo de condutividade do tipo p
para o tipo n no filme passivo. O efeito doping do hidrogénio pode ser explicado pelo
modelo de estrutura de bandas, onde o semicondutor do tipo p, no filme passivo sem carga
ou ligeiramente carregado, possui uma concentracdo mais elevada de buracos do que de
elétrons, assim o hidrogénio entra no filme, sendo ionizado. Entretanto, para o filme
passivo muito carregado, os elétrons gerados durante a ionizagdo diminuem a concentragdo
de buracos na banda de valéncia do filme, esta diminui¢do provoca um aumento do valor
absoluto da declividade do grafico Mott-Schottky. Quando o teor de hidrogénio dissolvido
na amostra continua a aumentar, o excesso de elétrons, gerados pela oxidacdo de
hidrogénio, age como um doador para o filme, invertendo a condutividade do filme passivo
do tipo p para o tipo n aumentando a suscetibilidade a corrosdo por pites. Na faixa de
transicdo, os semicondutores do tipo p e tipo n coexistem no filme, com as contribui¢des
dos dois tipos de dominios, resultando em uma reducdo do valor absoluto da inclinacdo
negativa no grafico Mott-Schottky e transformando-se em uma inclinacdo positiva. O
aumento da quantidade de carga até a saturagdo ocasiona um aumento da densidade de
doadores (Nd = 9,04 x 10" cm™) e conseqiientemente diminuicdo do valor da inclinacio

positiva 4,

Estudo recente relata a influéncia da rugosidade da superficie sobre a estrutura
eletrénica dos filmes de 6xido formados em AISI304 & 350 °C lixadas com lixas de
diferentes granulometrias *°!. Imagens obtidas por Microscopia de Forca Atdmica (4FM)
mostram a evolucao da rugosidade da superficie dos filmes com o aumento do tamanho do
gréo das lixas. Medidas de capacitancia comprovam a existéncia de uma heterojungéo p-n
na estrutura eletronica dos filmes crescidos termicamente, devido a regido de carga
espacial ocupar as interfaces filme/metal e filme/eletrolito. Os graficos de capacitancia
ainda confirmam que, a influéncia da rugosidade da superficie esta intimamente ligada
com a variagdo quantitativa da capacitancia com o tamanho do gréo da lixa, isto é, defeitos
estruturais e a falta de homogeneidade no filme ocasionam variagdes na regido de carga
espacial. Assim, um aumento na capacitancia, devido ao aumento do tamanho do gréo,
leva a um aumento nas densidades de dopantes, (Nd) e (Na). Uma investigacdo da
dispersdo de frequéncia devido as mudangas de rugosidade da superficie foi realizada
através da andlise de curvas de Bode, evidenciando que o aumento da capacitancia esta
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relacionado com Nd e Na. Filmes com baixa concentracdo de dopantes apresentam menor

dispersdo de fregiiéncia.

2.5 Liquidos ionicos

Um sal pode ser derretido, ou em outras palavras “liquefeito”, quando fornecido a
este sistema energia suficiente, em forma de calor, capaz de modificar a estrutura atémica
deste sal 1®!. Estes sistemas s&o conhecidos como sais fundidos ou liquidos idnicos (LISs).
O termo Liquido 16nico a Temperatura Ambiente (RTLIs) ou simplesmente Liquido 1&nico
se refere a uma nova classe de liquidos. Sdo compostos de natureza ibnica, também
conhecidos como sais i0nicos, formados por dois componentes (um com carga positiva e
outro com carga negativa), que possuem baixos pontos de fusdo (~ 100 °C) sendo,
portanto, liquidos a temperatura ambiente %> 2”1, Este baixo ponto de fusdo ocorre porque
0s sais possuem grandes cétions organicos e ndo-simétricos com baixas energias de ligacdo
e, conseqilentemente, pontos de fusdo mais baixos. " %!

Os liquidos ibnicos tém sido estudados desde 1914, mas estes compostos possuiam
pontos de fusdo relativamente altos o que restringia sua aplicabilidade. No final da década
de 40, a descoberta de novos liquidos idnicos obtidos pela mistura de cloreto de
etilpiridinio e tricloreto de aluminio permitiu a obtencdo de compostos com pontos de
fusdo muito mais baixos. Estudos feitos por Osteryoung na década de 70, baseados em sais
de amdnio quaternario, permitiram sua aplicacdo como solvente em eletroquimica. Porém,
foi com a descoberta dos liquidos i6nicos baseados no cation 1,3 dialquilimidazolio (figura
2.7), na década de 90, que os LlIs ganharam maior atencdo para aplicacbes em

eletroquimica por serem mais resistentes a vestigios de umidade % 271,

Fig. 2.7 Representacdo esquematica da molécula do cation 1,3 dialquilimidazolio, onde R1 e
R2 podem ser quaisquer grupos alquila. (adaptado da referéncia 27).

Com o desenvolvimento dos liquidos i6nicos suas propriedades fisico-quimicas
unicas, como, a baixa pressdo de vapor, ndo serem inflamaveis e a sua estabilidade

quimica, os tornaram materiais muito promissores para substituir os tradicionais solventes
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organicos volateis. As principais vantagens desses liquidos que levaram a sua utilizacéo
como eletrolitos em estudos eletroquimicos foram sua viscosidade, alta condutividade
(quando comparada aos solventes ndo-aquosos), estabilidade eletroquimica, apresentando

grande janela de potencial, além do baixo ponto de fusdo relatado anteriormente. 2824

O mais completo estudo sobre a utilizacdo de liquidos ibnicos em eletroquimica é o
livro de Ohno %, que abrange ndo apenas os aspectos fundamentais sobre eletroquimica,
mas também uma vasta gama de aplicacdes, incluindo baterias de litio, células foto

eletroquimicas, células de combustivel e capacitores. 28 %%

Antes de otimizar os liquidos i6nicos para aplicacdes eletroquimicas, é importante
avaliar as diferencas entre os liquidos idnicos e as solugbes aquosas. Os principais fatores
sdo a viscosidade, a condutividade, a janela de potencial, a estrutura da dupla camada, o

potencial redox e as reagdes quimicas. %!

2.5.1 Propriedades Fisico-quimicas de Liquidos Ionicos

Em estudos eletroquimicos na presenca de liquido id6nico, um parametro muito
importante a ser estudado é a viscosidade do liquido, devido ao seu forte efeito sobre a taxa
de transporte de massa dentro da solucdo. As identidades dos &nions e dos cations que
compdem o liquido iénico tém um enorme efeito sobre a sua viscosidade . Por isso, a
estrutura catiénica e os efeitos da condutividade e viscosidade do liquido irdo controlar o
transporte de massa dos ions metalicos para a superficie do eletrodo. Os cations séo
adsorvidos na superficie do eletrodo e, por isso, a estrutura da dupla camada é dependente
do cation 8. O anion tem um maior efeito sobre a estabilidade e reatividade quimica e
também influencia na condutividade e viscosidade dos fluidos idnicos. Assim, liquidos
ibnicos contendo anions TFSI™ sdo os mais Uteis para aplicacdes eletroquimicas devido a
sua baixa viscosidade e, conseqiientemente, melhoria do transporte de massa #® 2%, Sais
baseados em cétions imidazélio e anions com TFSI possuem janelas de potencial com
intervalos de 4 a 5 V. A adicdo de agua nestes sistemas diminui a janela de potencial, pois
as moléculas de agua agregadas fazem o desprendimento de hidrogénio ocorrer com maior
facilidade na superficie do eletrodo. O efeito da agua adicionado aos sais imidazélio é
mostrado por Matsumoto ! que relata a diminuic&o do limite catédico de 2,0 V 2831 A
diluicdo de liquidos idnicos puros com solventes como a agua também induz a um aumento

na condutividade, pois é uma solucdo de sal em um solvente e, portanto, ions sdo separados
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por moléculas neutras de solvente. A viscosidade da mistura, por outro lado, diminui
devido a agua possuir baixa viscosidade, ocorrendo a diluicdo do liquido i6nico puro

viscoso com um diluente molecular. 2!

Como mencionado anteriormente, devido as suas propriedades fisico-quimicas
incomuns, a utilizacdo dos liquidos i6nicos esta sendo explorada em diferentes areas como
industria quimica, farmacéutica e em aplicacdes de risco do ponto de vista ambiental,

como galvanizacao e producéo de papel.

A possibilidade de se conseguir condutores ibnicos estaveis quimica e
eletroguimicamente em estado liquido a temperatura ambiente ocasionou o surgimento de
varios trabalhos 6% 3237 onde se discute a viabilidade de liquidos ionicos como
eletrélitos em baterias recarregaveis de litio para sua aplicacdo na forma de pequenos

dispositivos.

Estudo sobre a aplicacdo de liquidos idnicos em eletrodeposicdo de metais
demonstrou que a maioria dos metais podem ser eletrodepositados por uma ampla
variedade de sais fundidos a temperatura ambiente. Este estudo também aborda os aspectos
praticos e tedricos na escolha de liquidos iénicos para deposi¢do, detalha o entendimento
das propriedades fisicas e quimicas desses fluidos e destaca as areas que precisam ser
considerados para desenvolver sistemas praticos de galvanoplastia. Por fim, o autor mostra
o efeito da composicdo dos LIs e temperatura sobre a viscosidade e condutividade

discutidos em conjunto com abordagens necessérias para sintetizar novos liquidos °!.

Outros trabalhos relevantes ilustram o quéo vasta sdo as areas de aplicacGes para 0s
liquidos ibnicos, como: a utilizacdo de liquidos i6nicos na construgdo de biossensores
enzimaticos devido sua melhor estabilidade e supressdo de reagdes indesejaveis
promovidas pela agua, tendo em vista um melhor desempenho de biossensores 8. A
investigacdo de liquidos idnicos como eletrdlitos em aplicacdes envolvendo nanotubos de
carbono (CNT) B% estudo que comprova ser possivel e vantajosa a utilizagéo dos liquidos
ibnicos por proporcionar condutividade relativamente elevada, ampla janela de potencial,
juntamente com a estabilidade quimica e de natureza nao-volatil. O autor afirma que estas
vantagens sugerem novos caminhos para o design de capacitores, baterias e atuadores

eletromecanicos B,
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2.5.2 Liquidos I6nicos como Eletrdlitos para Capacitores Eletroquimicos

Capacitores eletroguimicos, com base na capacitancia da dupla camada formada na
interface eletrodo/eletrolito, tém recebido uma atencdo consideravel, pois parecem ser

promissores dispositivos de alta capacidade de armazenamento de energia 1!,

Na literatura dados sobre a capacitancia da interface eletrodo / LI sdo limitados a
alguns estudos “* *J. Gale e Osteryoung “% estudaram a capacitancia intrinseca da dupla
camada em liquidos ibnicos a temperatura ambiente baseados no anion tetracloro
aluminato (AICI,). Este anion restringiu a janela eletroquimica avaliada nos estudos, pois
reage com a agua e o oxigénio, além de possuir condutividade i6nica comparavel com
eletrodos nanoaquosos Y. Apenas um artigo “Y sobre a capacitancia especifica da
interface eletrodo/eletrélito de carbono vitreo (GC), mercurio e carbono comercial e quatro
liquidos i6nicos baseados no céation 1-etil-3-metil imidazolio pode ser encontrado na
literatura. Neste estudo, os quatro liquidos iénicos investigados sdo livres de AICI,, ndo
ocorrendo assim a restricdo do estudo citado anteriormente. Segundo o0s autores, a
capacitancia integral dos liquidos iénicos no eletrodo de mercurio variou entre 10,6 e
12,4 puF/cm?. Para o eletrélito 1-etil-3-metil imidazélio bis trifliormetano - sulfonil imideto
(TFSI) - BMITFSI, a capacitancia foi de 11,7 pF/cm? para o eletrodo de mercirio e
12,0 uF/em? no eletrodo de carbono vitreo, mas apenas 3,7 uF/cm? no eletrodo de carbono
comercial, provavelmente devido a pobre molhabilidade da atividade dos poros de carbono
pelo liquido i6nico. Isto pode indicar que a acessibilidade do eletrdlito para a superficie do

eletrodo de carbono limita a capacitancia especifica realizavel do dispositivo "3,
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Preparaciao das Amostras Utilizadas

As amostras de acos inoxidaveis AISI304L e AIS1420 utilizadas foram cedidas pela
empresa ACESITA - ARCELOR MITTAL em forma de chapas com largura de 210 mm,
comprimento de 297 mm e espessura de 2,5 mm, para 0 aco inoxidavel AISI304L e 1 mm,

para o aco inoxidavel AlS1420.

Na tabela 3.1 encontra-se a composi¢do quimica nominal das chapas dos agos
AISI304L austenitico e AISI420 martensitico.

Tabela 3.1 Composi¢do quimica nominal (% em massa) dos acos inoxidaveis AISI304L e AlSI1420.
(ASM Metals Handbook, volume 9). &%

C Mn Si P S .
Ac¢o (max) | (max) | (max) | (max) | (max) Cr Ni Fe

AISI304L | 0,03 2,00 1,00 0,05 0,03 | 18a20 | 8al2 | balanco

AISI420 0,15 1,25 1,00 0,04 0,03 | 12a14 - balanco

Para a analise da composi¢do quimica dos agos, uma amostra de cada ago
inoxidavel foi submetida & analise por Espectroscopia de Emisséo Otica (OES), (Shimadzu
—5500) realizada no Laboratério de Fundicdo da UFRGS (LAFUN). A tabela 3.2 mostra a

composicao quimica média para cada tipo de aco (foram realizadas trés medidas).

Tabela 3.2 Resultado das andlises de composi¢do quimica média (% em massa) dos agos
inoxidaveis.

Aco C Mn Si P S Cr Ni Mo Fe

AISI304L | 0,02 1,35 045 | 0,02 | 0,01 18,04 8,76 | 0,02 | balango

AISI420 0,13 0,33 0,54 | 0,03 | 0,01 13,04 - - balango

Comparando as tabelas 3.1 e 3.2 podemos verificar que os valores estdo dentro dos
limites especificados pela norma AlSI, caracterizando assim os agos classificados como
AISI304L e AISI420. Observa-se ainda que os teores de Cr e Ni do AISI304L estéo

proximos ao seu limite minimo, conforme a tendéncia atual de producéo.
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Amostras dos dois tipos de acos inoxidaveis foram cortadas para se obter uma area

geométrica de aproximadamente 1 cm? como indicado na figura 3.1.

As amostras de aco inox utilizadas para anodizac¢do, medidas de capacitancia (Mott-
Schottky) e ensaios de impedancia em solucdo tampdo de borato mediram
aproximadamente 10 mm x 10 mm. Foi utilizada apenas uma face das amostras, sendo o

restante da area isolado com resina epoxi.

Ja as amostras de aco inoxidavel utilizadas para anodizacdo, medidas de
capacitancia (Mott-Schottky) e ensaios de impedancia em liquido i6nico (LI) mediram
3 mm x 10 mm, expondo-se todos os quatro lados das amostras e sendo isolado apenas a

parte de baixo das mesmas.

a) b)
3mm
<+“—> Furo para
10mm °® < c0}1ta}t0
elétrico
10mm
10mm T

Parte de tras isolada -

T Parte de baixo isolada
Ouatro lados isolados

Fig. 3.1 a) Dimensdes e isolamento das amostras de aco inox utilizadas em solu¢édo tampéo de
borato e, b) em LI. As amostras de AISI304L e AISI420 tem espessuras de 2,5 mm e 1 mm
respectivamente.

Ap0s o corte das amostras, estas foram lixadas em lixas de SiC até a granulometria
#4000 e polidas com pasta de diamante de 1um. A seguir, foram lavadas em agua destilada
e deionizada, alcool etilico, para limpeza das mesmas, e secas com ar quente. Nas amostras
para ensaios em LI, este procedimento foi realizado nas quatro faces, ja as amostras em
que o eletrolito foi solucdo tampéo de borato, apenas a face da frente foi submetida a tal

processo.
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3.2 Tratamento Térmico

As amostras de aco inoxidaveis foram submetidas a uma temperatura controlada de
400 °C durante 1 h, formando filmes de 6xido termicamente crescidos ao ar. Este
procedimento foi executado em um forno tubular horizontal da marca CARBOLITE -
Modelo CTF 12/75/700.

Apdbs o tratamento térmico as amostras foram isoladas como mostra a figura 3.1,
colocadas em pequenos recipientes (saquinhos) plasticos e acondicionadas em dessecador
por um periodo maximo de uma semana, tempo entre a formacdo e realizacdo dos

experimentos eletroquimicos de medidas de capacitancia e ensaios de impedancia.

3.3 Anodizacio

A solucdo de anodizacdo empregada foi a solucdo tampéo de borato com a seguinte
composicdo: Acido Borico (HsBOs) 0,05 mol/L + Tetraborato de Sodio - Boérax -
(Na2B407.10H,0) 0,075 mol/L marca Merck p.a., pH 9,2 e condutividade de 7,90 mS/cm a
temperatura ambiente (25 °C). Esta solucao foi utilizada tanto na formacdo quanto no
estudo das camadas dos filmes passivos e também no estudo dos éxidos crescidos

termicamente.

Nos acos inoxidaveis AISI304L e AISI420 as anodizagbes foram realizadas
imergindo-se as amostras na solucdo e polarizando imediatamente com um potencial fixo
de 1 V durante 1 h, para formar filmes de éxidos anddicos. As varia¢fes de densidade de
corrente foram observadas, simultaneamente, durante as anodizagGes. O mesmo tratamento

pos-formacdo dos filmes térmicos foi também utilizado nas amostras anodizadas.

Neste processo utilizou-se uma celula classica de trés eletrodos, na qual foi
empregada como contra-eletrodo uma rede de platina, como eletrodo de trabalho as
amostras de acos inoxidaveis e como eletrodo de referéncia, um eletrodo de calomelano
saturado (ECS) - Hg/Hg,Cl, em 3,5M KCI.

3.4 Amostra sem Tratamento Superficial

Além das amostras com tratamentos superficiais descritas acima, utilizou-se

amostras de ago inoxidavel AISI304L na forma natural, com 6xido formado ao ar.
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3.5 Eletrolitos
3.5.1 Solugao Tampao de Borato

A solucdo tampdo de borato utilizada nas medidas de MS e EIE foi a mesma
solucdo de anodizacdo, cuja composicdo e caracteristicas ja foram descritas anteriormente.
Todas as medidas realizadas em solucdo tampéo foram feitas em duplicatas apresentando

resultados reprodutiveis.

3.5.1.1 Célula Eletroquimica Utilizada com o Eletrolito Solu¢do Tampao de Borato

Foi empregada uma célula de vidro com capacitancias de aproximadamente
150 mL contendo uma entrada lateral para borbulhar nitrogénio. Como contra-eletrodo foi
utilizada uma rede de platina, as amostras de agos inoxidaveis foram os eletrodos de

trabalho e o eletrodo de referéncia empregado foi de sulfato mercuroso saturado (ESM) —

Hg/Hg,S0,4 em K,SO,. Fotos da célula em questdo sdo apresentadas nas figuras 3.2

(a) (b)

Fig. 3.2 a) Disposicdo completa do sistema e b) Célula eletroquimica.

3.5.2 Liquido Iénico (LI)

O liquido iénico BMMITEFSI (bis (trifldiormetano-sulfonil) imideto de 1-n-butil-
2,3 dimetilimidazolio) no qual BMMI é a espécie catibnica e 0 TFSI = ((CF3SO,),N") é a
espécie anibnica — foi o LI utilizado para os experimentos eletroquimicos. Este foi
preparado pelo Laboratério de Materiais Eletroativos (Instituto de Quimica da
Universidade de Sdo Paulo — USP) na forma de liquido incolor em quantidades de 2 mL

acondicionado em frasco transparente. Este LI apresenta as seguintes caracteristicas:
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temperatura de decomposicédo térmica de 430 °C, ponto de fusdo de -13 °C, alta viscosidade
de 93 mPa/s a temperatura ambiente, condutividade idnica de 1,6 mS/cm (25 °C) e janela
eletroquimica de 4,3 V (maximo potencial que o LI pode suportar sem se decompor) . A
férmula estrutural do liquido idbnico BMMITFSI é apresentada a seguir (Figura 3.3):

CH,
O

O

| |

H,C . y
3 \\R/’/ I\'/\/\ FyC /""‘\; /TI\\CFJ

\:/ (8] O

BMMI TFSI

Fig. 3.3 Representacdo da formula estrutural do cation BMMI e do anion TFSI do liquido i6nico
BMMITFSI.

3.5.2.1 Célula Eletroquimica Utilizada com o Eletrdlito LI (mini-célula)

Devido a pequena quantidade de LI disponivel (2 mL) para realizacdo dos
experimentos eletroquimicos, confeccionou-se uma célula eletroquimica que se adaptasse a

esta quantidade, uma mini-célula de PTFE para pequenos volumes .

Esta mini-célula é composta de uma tampa com didmetro interno de 4 cm e externo
de 6 cm que possui cinco orificios, dois deles para saida e entrada de nitrogénio (fixas) e os

outros trés para eletrodo de referéncia, contra-eletrodo e amostra .

O corpo da mini-célula é envolto por um vidro e possui uma altura de 5,2 cm com
sedes para adaptacdo de anéis de vedacdo (o rings) e um orificio central de 1,2 cm de
diametro ao qual se acondicionou o LI, os eletrodos de referéncia (fio de Pt com area de
0,13 cm?), de trabalho (amostras de aco inoxidaveis) e o contra eletrodo (placa de platina
com érea de 0,24 cm?). Na figura 3.4 é apresentada uma representacio da mini-célula

eletroquimica e as figuras 3.5 mostram fotos da mesma.
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| Eletrodo de trabalho |

Entrada de N |_... —»| SaidadeN,

Fio de Pt
I Chapa de Pt

Vidro envolto na mini-célula

Fig. 3.4 Representacdo da mini-célula de PTFE para pequenos volumes
a) b)

Fig. 3.5 Mini-célula eletroquimica utilizada em experimentos em que o eletrdlito foi LI a) Corpo da
mini-célula mostrando o orificio em que se colocou o eletrdlito e b) Disposi¢do do eletrodo de
referéncia e contra eletrodo dentro do orificio.

3.5.2.2 Liquido Iénico com Concentracdes Conhecidas de Agua

O LI seco contétm 20ppm de agua em sua constituicdo estrutural. Como a
solubilidade de &gua no L1 é cerca de 1,5% em massa, adicionou-se no eletrdlito seco (0%,

20 ppm) concentracdes conhecidas de agua de 0,1%, 0,5% e 1,0%.

3.6 Polarizacao Potenciodinimica

Com o objetivo de determinar possiveis reacfes do préprio eletrélito, foram
realizadas voltametrias com 50 mV/s, 10 mV/s e 1 mV/s , a temperatura ambiente de 25 °C

em solucdo tampdo de borato, LI seco e LI com diferentes concentracdes de agua 0,1%,
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0,5% e 1,0%, desaerados. O eletrodo de trabalho de platina foi imerso nas respectivas
solucdes e deixado por alguns segundos até adquirir um potencial constante e a partir deste
potencial iniciavam-se as voltametrias em diregdo anodica. As varreduras de potencial com
diferentes concentragdes de agua no LI foram realizadas com o objetivo de se determinar

qual a interferéncia do aumento da concentracdo de dgua no L.

Amostras de aco inoxidavel AISI304L com filme formado ao ar, com oéxido
crescido em borato e termicamente foram submetidas a polarizacdo potenciodinamica no
eletrolito solugdo tampéo de borato, o qual foi desaerado com N de alta pureza durante 1 h
antes da imersdo da amostra. A velocidade de varredura aplicada foi de 1 mV/s, a
temperatura ambiente de 25 °C em direcdo anddica e utilizando-se o eletrodo de referéncia
de sulfato mercuroso saturado (ESM) — Hg/Hg,SO,4 em K,SO, e contra-eletrodo de platina.
Os potenciais foram escolhidos de tal maneira que a varredura iniciasse na regido onde
ocorresse uma reducdo e fosse até antes da regido transpassiva do metal, realizando um
ciclo completo. Estes ensaios tiveram como objetivo determinar o intervalo de potenciais
no qual o aco inoxidavel AISI304L, nas suas trés formas estudadas, sofre passivacdo no
eletrolito solucdo tampéo de borato. Os potenciais reportados neste trabalho se referem ao
eletrodo normal de hidrogénio (ENH).

Realizou-se também polarizacdo potenciodindmica no eletrolito LI seco com
amostra de aco inoxidavel AISI304L na forma de éxido anddico. Neste caso a desaeracdo
com N foi continua, visto que na mini-célula o borbulhamento de gas ndo ocorria dentro
do eletrolito, mas na superficie acima dele, devido a pequena quantidade de liquido. A
velocidade de varredura aplicada foi de 1 mV/s a temperatura de 25 °C, em direcdo anodica
utilizando-se o contra eletrodo de platina e um fio de Pt, que foi admitido como o eletrodo

de referéncia para os experimentos realizados no eletrélito LI.

Os experimentos eletroquimicos descritos acima, incluindo anodizacGes, medidas
de capacitancia e ensaios de impedancia (ver secbes 3.3, 3.7 e 3.8) foram realizados
utilizando um Potenciostato Autolab - Modelo PGSTAT30, fabricado pela EcoChemie.

3.7 Medidas de Capacitancia (Mott-Schottky)

Medidas de capacitancia dos filmes passivos formados sobre os agcos AISI304L e

AISI420 foram realizadas a uma temperatura ambiente (25 °C), com uma frequéncia fixa
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de 1000 HZ para todos os experimentos nos eletrélitos em estudo: solucdo tampéo de

borato, LI seco e LI com diferentes concentracfes de agua.

O comportamento da capacitéancia foi estudado usando a abordagem de Mott-
Schottky com o objetivo de verificar as caracteristicas e propriedades eletronicas

semicondutoras dos filmes.

Realizaram-se medidas em solucdo tampdo de borato com amostras de AISI304L
formado ao ar, com 0Oxido anodico e térmico e em AlSI420 com Oxido anodico e térmico.
Os experimentos foram realizados a uma velocidade de varredura de 50 mV/s sempre na
direcdo catddica, desaerados com N, de alta pureza. O eletrodo de referéncia foi o sulfato
mercuroso saturado (ESM) - Hg/Hg,SO, em K,SO, e contra-eletrodo de platina.

Novamente 0s potenciais reportados se referem ao eletrodo normal de hidrogénio (ENH).

Os mesmos tipos de amostras foram analisadas no LI seco e LI com diferentes
concentragfes de dgua. Sendo que neste ultimo caso, os eletrodos de trabalho utilizados
foram apenas amostras de AISI304L com éxido anddico. Medidas de capacitancia foram
realizadas com velocidades de varredura de 10 mV/s ou 50 mV/s, desaeracdo continua de

N> e como eletrodo de referéncia um fio de Pt.

3.8 Ensaios de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Com o auxilio da espectroscopia de impedancia eletroquimica (Electrochemical
Impedance Spectroscopy - EIS) foram analisados os filmes passivos formados nos agos nos
eletrdlitos em estudo. As medidas de impedancia foram realizadas a potenciais em que as
inclinagbes das curvas de Mott-Schottky apresentam caracteristicas de dupla camada
eletroquimica (DCE). Aplicou-se uma faixa de freqiiéncia de 10° Hz (alta freqiiéncia) a
10 Hz (baixa freqiiéncia), amplitude de potencial de 10 mV, temperatura de 25 °C,
utilizando, como mencionado anteriormente, um Potenciostato Autolab - Modelo
PGSTAT30 com analisador de freqiiéncia (Frequency Response Analysis — FRA). Os
dados de impedancia foram analisados utilizando o programa de Circuito Equivalente do

proprio potenciostato.

As medidas de impedancia tiveram como objetivo representar o sistema

eletroquimico por um circuito equivalente, determinando os componentes deste circuito e,
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assim, avaliando as propriedades eletronicas dos filmes passivos no sistema (eletrodo-

eletrdlito).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Influéncia da Concentracio de Agua na Polariza¢ao Potenciodinimica

4.1.1 Voltamogramas em Platina
Curvas voltamétricas em platina nos eletrdlitos solucdo tampao de borato, LI seco e

LI com diferentes concentracdes de &gua 0,1%, 0,5% e 1,0%, sdo apresentados a seguir
com velocidades de varredura de 50 mV/s, 10 mV/se 1 mV/s respectivamente (figuras 4.1,

4.2 e 4.3). Todos os experimentos foram desaerados com N de alta pureza.

500 o Sol. Borat
1 o Llseco DD
x LI01% | o
400+ L LI05% |
i 1 <« LIL0O% |
£ 300-
< 2%
<200
100 -
0_
-100- . , . . Pt'250(.: 50m\{/s
-0,4 -0’2 0’0 072 0’4 096 0’8 1’0

E/V (Pt)

Fig. 4.1 Curvas de polarizacao potenciodinamicas da platina em solucdo tampé&o de borato (pH 9,2),
LI seco e LI com concentracdes de agua de 0,1%, 0,5% e 1,0% a 25 °C com velocidade de

varredura de 50 mV/s.
Na figura 4.1, a densidade de corrente na platina pura em solucdo tampéo de borato

apresenta um valor maximo anédico de 450 pA/cm?. Em LI seco a densidade de corrente
méxima anddica é de 10 pA/cm?. LI com diferentes quantidades de 4gua apresenta valores

méximos de correntes anddicos que variam entre 15 a 75 pA/cm?.

Em geral, as densidades de correntes limite tanto anddicas quanto catddicas

aumentam com as quantidades adicionadas de agua no LI, resultado também observado em
estudo recente 31 com excecdo do LI 0,1% de agua que apresenta valores levemente

superiores ao LI seco.
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Fig. 4.2 Curvas de polarizagdo potenciodinamicas da platina em solucéo tampéo de borato (pH 9,2),
LI seco e LI com concentracdes de agua de 0,1%, 0,5% e 1,0% a 25 °C com velocidade de

varredura de 10 mV/s.

Conforme figura 4.2, os valores limites de densidades de correntes, anddica e
catédica, para solucéo tampao de borato séo respectivamente 100 pA/cm? e -15 pA/cm?.
Para LI seco com valores anédico e catddico proximos de 5 e -5 pA/cm?. E em LI nas
diferentes concentracdes de agua valores anddicos em torno de 40 até 10 pA/cm?’ e

densidades de correntes catédicos de -5 até -20 pA/cm?.

o Sol. Borato
o Llseco
¥ LIO1%
|
<

L10.5%
LI1.0%

"

Pt-25°C 1 mV/s

_10 T T T T T T T T T T T
-04 -02 00 02 04 06 08 1,0
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Fig. 4.3 Curvas de polarizagéo potenciodindmicas da platina em solucéo tampéo de borato (pH 9,2),
LI seco e LI com concentracBes de agua de 0,1%, 0,5% e 1,0% a 25 °C com velocidade de

varredura de 1 mV/s.
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Pela analise dos voltamogramas da figura 4.3, verifica-se que no LI com 0,5% de
agua existe um pico de oxidacdo comecando em torno de +0,35 V, indicando oxidacdo da
substancia. Para a solucdo tampdo de borato a densidade limite de corrente anddica
observada é de 20 pA/cm? e, em LI (seco e nas diferentes concentracdes de agua) 0s
valores méximos variam de 1 até 9 pA/cm?. As densidades limites de correntes catédicas
para solucdo aquosa e LI seco sdo respectivamente de -5 pA/cm? e -1pA/cm?, e para LI em
concentracbes de agua diferentes as densidades de correntes catodicas estdo entre
-0,5 pA/cm? até -4 pAlcm?.

Os voltamogramas das figuras 4.1 a 4.3 apresentam correntes que se tornam
positivas na varredura anodica, e ficam negativas, na varredura catodica em funcdo da
concentracdo de agua e velocidade de varredura. A 50 mV/s a solucdo aquosa apresenta
uma corrente anddica positiva em um potencial de 0,05 V e catddica negativa em 0,66 V.
Entre os LIs os valores positivos estdo em torno de -0,06 e -0,02 V, com diferenca de
0,01 V entre eles, e catodica negativa 0,69 V para LI 1,0% e 0,56 V para LI seco. Estes
potenciais sofrem uma pequena diminuicdo conforme as velocidades de varredura se
tornam menores, a solucdo aquosa apresenta a 1 mV/s valores de 0,05 V e 0,55 V na
varredura anodica e catodica respectivamente. Na mesma velocidade de 1 mV/s o LI 1,0%

apresenta valores de 0 V e 0,47 V e o LI seco valores de potenciais de 0,01 V e 0,46 V.

Em todos os voltamogramas apresentados nas diferentes velocidades de varredura,
com a diminuicdo da concentracdo de agua ndo se observa valores significativos de
corrente, apenas carregamento de dupla camada, isto €, correntes ndo-faradaicas. J& o
aumento da concentracdo de dgua acarreta um aumento de corrente indicando a ocorréncia
de processos de oxidacdo da agua em potenciais maiores que 1 mV e reducdo para
potenciais menores que 1 mV. Este potencial encontra-se em torno de 0 V em relacdo ao
fio de platina, o qual foi usado como eletrodo de referéncia, indicando que a &gua residual

determina o potencial redox.

Outra caracteristica importante € a dependéncia das taxas de varredura. Quanto
maior a velocidade de varredura, maiores sdo as densidades de corrente. Isso ocorre
porque, 0 aumento da velocidade acarreta um aumento na corrente de carregamento da
dupla camada, pois a carga da dupla camada € constante e conforme a equagdo 2.7 da

secdo 2.2 (Q = i.Ar) ou (i = 0Q/0x), assim aumentando a velocidade a corrente (i) também
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aumenta e a variacdo do tempo (A¢) diminui. Além disso, ndo havera correntes baixas de
difusdo a altas velocidades de varredura. Nos voltamogramas das figuras 4.2 e 4.3, pode-se
observar claramente, que a diminuigdo da taxa de varredura influencia os valores das
densidades de corrente. Conforme estudo recente B em LI (seco e com adicéo de 4gua), a
altas velocidades de varredura o processo interfacial de oxi-reducao ocorre com uma maior
participacdo dos anions bis (trifliormetano-sulfonil) imideto (TFSI’) através dos
fendmenos de adsorcdo e dessorcdo de monocamadas. A baixas taxas de varredura, a
compensacdo de cargas durante o processo redox, é feita por céations, que por serem
suficientemente pequenos, conseguem se deslocar para dentro e fora do filme, e também,
por algumas adsorcdes do cation 1-n-butil-2,3 dimetilimidazolio (BMMI) na superficie do

eletrodo &1,

Pode-se observar ainda nos voltamogramas das figuras 4.1 a 4.3 que 0 aumento da
quantidade de &gua no LI, ocasiona uma diminuicdo na janela de potencial, além de tornar
0s processos redox mais reversiveis. Processos de oxidacao ou reducao em liquidos idnicos
sdo geralmente muito irreversiveis, pois seus constituintes, anion e cation combinados,
dificultam estes processos ocasionando grandes janelas de potencial. Por isso, a janela de
potencial ¢ uma funcdo do eletrodo de trabalho, da taxa de varredura e da presenca de
impurezas 4. A 4gua é uma impureza muito comum em liquidos idnicos e sua presenca
estreita a janela de potencial disponivel. Mesmo em liquidos ibnicos com baixissima
solubilidade, a agua geralmente consegue se solubilizar em determinadas porcentagens,
sem ocasionar no LI a separacgdo de suas fases, fato constatado em nossos experimentos até

1,0% de agua, pelo menos. B 441,

A solucdo tampdo de borato, sendo uma solucdo aquosa, confirma o
comportamento da platina em agua, pois apresenta a menor janela de potencial e 0s
maiores valores de densidade de corrente, como pode ser observado nas curvas de
polarizacdo das figuras 4.1, 4.2 e 4.3. Sendo assim, a agua, por ser uma molécula dipolar,
apresenta cargas positiva e negativa podendo se ligar a outras moléculas, possibilitando a

ocorréncia de processos de oxi-reducdo devido a disponibilidade destas cargas.

4.1.2 Relacio entre Cargas Anddicas e Catédicas na Platina

As densidades de carga anddica (¢+) e catddica (¢-) das curvas de polarizacdo

potenciodinamicas da platina, nos diferentes eletrélitos estudados, podem ser calculadas
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através das areas de cada curva voltamétrica divididas pela taxa de varredura de potencial
aplicada. A tabela 4.1 mostra os valores obtidos das densidades de cargas anddica e
catddica, além da razdo entre as densidades, para todas as curvas dos voltamogramas da
platina em solucdo tampdo de borato, LI seco e LI com diferentes concentracfes de agua

nas trés velocidades de varredura 50 mV/s, 10 mV/s e 1 mV/s.

Tabela 4.1 Densidades de cargas anddicas (¢+) e catodicas (g-) e razdo entre estas densidades das
curvas voltamétricas da platina em solucdo tampdo de borato (pH 9,2), LI seco e LI com
concentragdes de agua de 0,1%, 0,5% e 1,0% nas diferentes velocidades de varredura estudadas.

LI seco q (+) anod. (C/em?) | q (-) catod. (C/cm?) q(H)/q(-)

1 mV/s 1,72x10™ 0,64 x10 ™ 2,69

10 mV/s 0,50x 10 0,33x10™ 1,51

50 mV/s 0,22x10"* 0,13x10™* 1,69
LI 0,1% de agua

1 mV/s 1,61x10* 0,55x 10 2,93

10 mV/s 0,31x10™* 0,24x10™ 1,29

50 mV/s 0,13x10™* 0,22x10™ 0,59
LI 0,5% de agua

1 mV/s 9,39x10 3,95x 10 2,38

10 mV/s 4,48 x10* 311x10™* 1,44

50 mV/s 2,48x10 1,76 x 10 1,40
LI1,0% de agua

1 mV/s 9,82x10™* 6,11x 10 1,61

10 mV/s 530x 10 4,64x10™ 1,14

50 mV/s 2,40x 10 2,30x10* 1,04

Sol. tampao borato

1 mV/s 15,50 x 10 455x10 3.41

10 mV/s 10,40 x 10 3,34x10™ 3,11

50 mV/s 8,82x 10 3,29x 10 2,68

Analisando os valores da tabela 4.1, pode-se afirmar que, em geral, a adicdo de
agua ocasiona um aumento nos valores das densidades de cargas anddica (¢+) e catddica

(¢-) dos eletrolitos LI seco até tampdo borato. Este aumento das densidades de cargas esta
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relacionado com uma maior disponibilidade de cargas proporcionada pela adi¢do da agua,

como discutido anteriormente.

Comparando-se os valores de (g+) e (¢-) para o eletrélito de LI seco, por exemplo,
pode-se notar que, o aumento da velocidade ocasiona densidades de cargas anddicas e
catddicas muito similares, mas quando a velocidade de varredura é de 1 mV/s os valores de
(¢+) sdo muito maiores do que de (¢-). Este comportamento confirma a existéncia de um
desbalanceamento de cargas, isto €, processos de oxidacdo e reducdo que estdo ocorrendo
no sistema. Este desbalanceamento de cargas pode também ser observado nos outros
eletrolitos.

As afirmacdes propostas sobre a tabela 4.1 podem ser explicitadas com as figuras
44a,bedb.

4
1,6x10°- "~ 1mVis X1 T s
’ -o—10mVis g 6.0x107 40— 10mV/s .
1,4x10° 14— 50mVis XD a— somvirs
E 1,2x10° —~ 5,0x10™ )
IS) 3 ] o % 4| -
£ 1,0x10° L. S 4,0x107- .
T 4| = 1 2
= 800 S 3,0x10™ P /
6,0x10™* - R
4’0x104_- o 2,0x10° |
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Fig. 4.4 a) Densidades de cargas anddicas (¢+) e b) catodicas (g-) da platina em solugdo
tampdo de borato, LI seco e LI com concentra¢cfes de agua de 0,1%, 0,5% e 1,0% a 25 °C com
velocidades de varredura de 50 mV/s , 10 mV/s e 1 mV/s.

Pode-se notar ainda na tabela 4.1, que os valores das razGes entre as densidades
diminuem com o aumento da velocidade de varredura (figura 4.5). Para entender melhor
estes resultados, se faz necessario diferenciar as correntes faradaicas das correntes nao-

faradaicas, pois estas atuam conforme a velocidade de varredura aplicada .
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Fig. 4.5 Razdo entre as densidades de cargas anodicas (¢+) e catodicas (g-) da platina em
solucdo tampdo de borato, LI seco e LI com diferentes concentrac@es de dgua nas velocidades de
varredura de 50 mV/s, 10 mV/s e 1 mV/s.

Pode-se afirmar, observando os valores das figuras 4.4 e 4.5 que, com 0 aumento da
velocidade, as correntes que estdo agindo sobre o sistema sdo correntes crescentemente
ndo-faradaicas. Portanto, estas correntes estdo carregando a dupla camada, assim, 0s
valores de densidade de corrente aumentam, e os valores de densidade de carga e das

razoes entre as densidades diminuem com o aumento da velocidade de varredura.

Este fato pode ser melhor apresentado, normalizando-se as densidades de carga,
isto €, divide-se o valor das densidades de carga (anddica e catédica) pelo intervalo de
potencial aplicado 4. Obter-se-ia assim os valores das capacitancias diferenciais anédicas
e catodicas como se as correntes existentes no sistema fossem apenas nao-faradaicas.
Dessa forma, como o aumento da velocidade resulta na diminuicdo das correntes
faradaicas, entdo os valores de capacitancia diferencial tendem a assumir o valor da

capacitancia da dupla camada com o aumento da velocidade.

O comportamento da capacitancia diferencial anodica da platina pura com a adigéo
de agua nos eletrélitos em estudo, tabela 4.2 e figura 4.6, pode ser observado para as taxas
de varredura de 50 mV/s, 10 mV/s e 1 mV/s.
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Tabela 4.2 3Q/3E - Capacitancia diferencial anddica (F/cm?) da platina pura nos trés eletrélitos
estudados nas diferentes velocidades de varredura.

1 mV/s 10 mV/s 50 mV/s
LI zero % de Agua 2.46x10™ 0.71x10™ 0.31x10™
LI 0,1% de 4gua 2.30 x10* 0.44x 10 0.19x 10
LI 0,5% de agua 13.41x10* 6.40x 10 3.54x10*
LI 1,0% de agua 14.03x 10 757x10* 3.43x10™*
Sol. tampio borato 22.14x 10" 14.86 x 10 12.60x 10
2,4x10°
J—=—1mV/s
2,1x107 1 o— 10mV/s
3 |—4—50mV/s
1,8x107
N 3 1
g 1,5x10 ] .
= 1,2x10°
S ]
9,0x10™*
4 | _—°
6,0x10™* °
3,0x107% /‘RA
0,04 =
0,1 1 10

[ H.O %]

Fig. 4.6 Capacitancia diferencial anddica (F/cm?) da platina pura nos diferentes eletrélitos nas

velocidades de varredura de 50 mV/s, 10 mV/s e 1 mV/s.

Na tabela 4.2 e figura 4.6, se observamos a adicdo de agua em cada uma das

velocidades de varredura podemos concluir que, em 1 mV/s ha um aumento da

capacitancia diferencial de mais de 10 vezes, em 10 mV/s este valor aumenta para 20

vezes e em 50 mV/s os valores de capacitancia aumentam em torno de 40 vezes. Logo,

para um mesmo intervalo de potencial a capacitancia da dupla camada esta aumentando

com a adi¢do de agua.

Na tabela 4.3 e figura 4.7, podemos observar o comportamento da capacitancia

diferencial catodica da platina pura com a adi¢do de agua nos eletrolitos em estudo nas trés

diferentes velocidades de varredura.
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Tabela 4.3 8Q/8F - Capacitancia diferencial catddica (F/cm?) da platina pura nos trés eletrélitos
estudados nas diferentes velocidades de varredura.

1 mV/s 10 mV/s 50 mV/s
LI zero % de agua 091x10* 0.47 x10™ 0.18x10™
LI 0,1% de 4gua 0.78 x10* 0.34x10™* 0.31x10™*
LI 0,5% de 4gua 5.64 x 10 4.44x 10 2.51x10*
LI 1,0% de agua 8.73x 10 6.63x 10 3.28x10*
Sol. tampéo borato 6.50 x 10 480x10™ 470x10*
1,0x10”° T—— VT

1-o—10mVi/s -
1 O

~ 6,0x10 . )
= ]
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Fig. 4.7 Capacitancia diferencial catddica (F/cm?) da platina pura nos diferentes eletrlitos nas
velocidades de varredura de 50 mV/s, 10 mV/s e 1 mV/s.

A capaciténcia diferencial catddica, de acordo com a tabela 4.3 e a figura 4.7,
aumenta com as adi¢des de agua no LI, de maneira semelhante a capacitancia diferencial
anodica, mas com valores menores. Em solucdo tampdo de borato as capacitancias
diferenciais sofrem uma pequena diminuicao nas velocidades de 1 mV/s e 10 mV/s, que
pode ser explicada pela diminuicdo da capacitancia da dupla camada com o aumento da
quantidade de 4gua. A 50 mV/s o aumento da concentracdo de &gua, ocasiona um elevado
valor da capacitancia da dupla camada, comportamento idéntico a capacitancia diferencial
anodica. Estes resultados mostram que no LI, o valor da capacitancia da dupla camada
esperado Cy, parece ndo ser inferior a uma ordem de magnitude, em relagéo ao seu valor
em um eletrélito aquoso. Esta afirmacéo estaria, a principio, de acordo com a abordagem
de Mott-Schottky onde o valor de Cy € muito maior do que a da capacitancia da regido de

carga espacial, Csc.
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4.2 Voltamogramas do AISI304L em Solucio tampao de borato e LI Seco

Até este momento os resultados relatados se referiram ao comportamento da platina
em LI (seco e com diferentes concentracBes de &gua) e solucdo tampdo de borato. As
curvas mostradas a seguir apresentam o comportamento dos acos inoxidaveis nos
eletrdlitos LI seco e solucdo tampdo de borato. Foram feitas curvas voltamétricas do ago
inoxidavel AISI304L com oxido formado ao ar, 6xido anddico e crescido termicamente,
em eletrolito solucdo tampéo de borato (figura 4.8a). Também foram realizadas curvas de
polarizagdo potenciodindmicas do AISI304L na forma de 6xido anddico no eletrolito LI

seco (figura 4.8b). Ambas as solugdes foram desaeradas com N, de alta pureza.

0,040 = AISI 304L - Oxido Natural a) 0,003 AISI 304 - Oxido Anddico b)
0.0354 © AISI304L - Oxido Anddico =
’ | AISI 304L - Oxido Térmico
0,030 80x10 0,002
6,0x10°
0,025' 4,0x10° ”E
0 020_ 2,0x10° C{ 03001 7
’ 00] <é1
0,015 1-2,0x10° -
0.010- 4,0x10° = 0,000
9
0,005+ -0,001 -
0,000 ¥
0,005 Sol Tampao Borato (pH 9 2) 25 C 1 mVs -0,002 LI seco 25 C 1 mV s

-08 06 04-02 00 02 04 06 08 10 12

-08-06-04 -02 00 02 04 06 08 10 1,2

E/V (ENH) E/V (PY

Fig. 4.8 Curvas de polarizacdo potenciodindmicas a 25 °C com taxa de varredura de 1 mV/s
a)AISI304L com Oxido natural, 6xido anddico e térmico em solugdo tampéo de borato (pH 9,2) e
b)AISI304L 6xido anddico em LI seco.

Comparando-se as curvas de polarizagdes do ago AISI304L nos trés tipos de oxidos
(natural, anddico e térmico), observa-se que todas exibem praticamente a mesma regido de
passividade, que abrange a faixa de potencial em torno de -0,5 V até cerca de +0,5 V. Estes
valores de potenciais estdo proximos dos potenciais eletroquimicos de passivacdo e
transpassivacdo dos agos inoxidaveis em solugdes com pH 9,2, quando se considera as

curvas de oxidagdo do oxigénio e reducdo do hidrogénio.

Observa-se também na figura 4.8a, que as regides transpassivas do AISI304L com
oxido natural, anddico e térmico apresentam diferentes densidades de correntes, mas a

corrente passiva (ipass) em torno de +0,001 mA/cm® e o potencial limite da transicéo
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passiva-transpassiva (Epass-transp) COM 0 valor de +0,5 V sdo muito semelhantes para os trés

tipos de 6xidos sobre o aco inoxidavel em estudo.

Na figura 4.8b, a regido passiva ocupa a faixa de potencial entre aproximadamente
-0,5 V até +0,8 V, pois nestes potenciais as densidades de corrente permanecem
praticamente inalteradas, isto €, nesta faixa de potencial ndo ha decomposicao do LI, sendo

esta considerada a regido passiva para o0 aco inoxidavel AISI304L anddico em LI seco.

Comparando-se as densidades de corrente maximas entre as figuras 4.3 e 4.8b,
ambos 0s experimentos feitos a taxa de varredura de 1 mV/s, podemos notar valores muito
semelhantes . Para a platina em LI seco a densidade de corrente méxima anddica € de
+0,001 mA/cm? no potencial de +0,9 V e corrente catddica de -0,001 mA/cm?® | e para o
aco inoxidavel AlISI304 em LI seco a corrente anddica é de +0,0017 mA/cm?, um pouco
maior do que na platina no mesmo potencial de +0,9 V. Estes valores parecidos indicam
que as correntes faradaicas existentes nos processos de oxi-redugdo sdo de baixa

magnitude.

A mesma semelhanca entre valores ndo ocorre quando analisamos a variacdo de
potencial para a platina pura e AISI304L em L1 seco, cujos valores sdo respectivamente em
torno de 1,1 V e 1,4 V. Possuir grandes janelas eletroquimicas é uma das caracteristicas
dos LIs [ mas este aumento da janela de potencial na presenca de um aco inoxidavel
anodico pode ser justificado pela interferéncia do 6xido frente ao LI. Sabe-se que 0 modelo
bicamada, com a parte interna de cromo e externa de ferro, em solugédo tampéo de borato,
que é extensivo para maioria dos acos inoxidaveis ), tem sua camada externa como um
local de troca de fons ™. Assim, pode-se inferir que, a camada externa do AISI304L troque
ions com o LI seco, possibilitando reacdes de oxi-reducdo, que antes eram inexistentes na
platina por este ser um material inerte, aumentando assim a janela eletroquimica de
potencial. Além disso, outra possivel explicacdo, ja mencionado anteriormente, é a acdo
dos cations em baixas velocidades de varredura. Faz-se importante ressaltar que esta
comparacdo de dados ndo pode ser feita com base em trabalhos ja existentes, devido ao
fato de que, ainda ndo existem estudos sobre curvas de polarizacdo potenciodinamicas de
aco inoxidavel em LI seco. Os estudos existentes utilizam como eletrodos de trabalho fios

de platina, aluminio ou prata ©°'.
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4.3 Medidas de Capacitancia (Mott-Schottky)
4.3.1 Medidas de Capacitancia sobre AISI304L em Solucido tampao de borato

A figura 4.9 mostra os gréficos C vs. E em solucdo tampdo de borato com amostras
de AISI304L com Oxido natural, anddico e térmico.

-4
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4 |—*— AISI 304L - Oxido Térmico
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Fig. 4.9 Gréaficos C vs E do AISI304L com éxido natural, anddico e térmico em solucdo tampao de
borato (pH 9,2) a 25 °C com velocidade de varredura de 50 mV/s.

Pode-se verificar, na figura 4.9, que existe um maximo de capacitancia para cada
um dos tipos de 0xidos, estes picos maximos encontram-se em torno de -302 mV para 0s

oxidos natural e anddico e -502 mV para o 6xido térmico.

Com as respostas das capacitancias da figura 4.9 e da tabela 4.4 constata-se que o
aumento da espessura da camada de Oxido ocasiona uma diminui¢do dos valores de
capacitancia maxima e minima. Isso porque a capacitancia diminui quando ocorre um
aumento da area real a ser considerada na medida de capacitancia, isto €, o espessamento
do dielétrico, sendo a capacitancia maxima igual a capacitancia da dupla camada. Pois, 0
Oxido é condutor nesta situacdo de banda plana e, para um mesmo eletrélito e potencial,
pode-se considerar uma diminui¢do da rugosidade, modificacdo da composi¢do do oxido
levando a um aumento da distribuicdo de cargas ou a possivel medida em série da

capacitancia do 6xido com a capacitancia da dupla camada.
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Para melhor entender esta afirmacio a figura 4.10 mostra graficos 1/C” vs. E, no
procedimento de Mott-Schottky, realizados a temperatura de 25°C, com uma frequiéncia de
1000 Hz, desaeradas com N, de alta pureza, com velocidade de varredura de 50 mV/s na
direcdo catddica. E a tabela 4.4 retrata os valores de capacitancia para os trés tipos de
oOxidos sobre o AISI304L.

2,5x10"4 = AISI 304 - Oxido Natural
o AISI 304 - Oxido Anddico
1 * AISI 304 - Oxido Térmico
e
2,0x10"" Mott-Schoftky | i
| tipop  tipon | fi .;;.
o~ : % o *
'E 1,5x10" / \ g :
E ] \ E ..:) [ ]
(\']Q 1,0x1010- o) ’ .
LN [
5,0x10’ N 3 *
Ca 3\ I’ Q N
] 9 ** ‘\ ] Q *
0,0 -1 -'f"" K ‘_.ou”!:! : .°0nn’.v.v.~w
-5 -1,0 05 00 05 10 15 2,0
E/V (ENH)

Fig. 4.10 Gréficos 1/C” vs. E do AISI304L com 6xido natural, anddico e térmico em solugdo tamp&o
de borato (pH 9,2) a 25 °C com velocidade de varredura de 50 mV/s.

Os gréficos 1/C° vs. E revelam, para os trés tipos de oxidos sobre o AISI304L, a
existéncia de linhas retas com inclinagcbes negativas entre -10 V e -0,5 V e com
inclinacBes positivas entre -0,1 V e +0,2 V para os oxidos formados ao ar e anddico. O
oxido térmico apresenta comportamento distinto, pois, ndo é encontrada uma inclinacéo
nitida do tipo p e a porcdo reta de //C° vs. E indicando um 6xido do tipo n, estd no
intervalo de potenciais entre -0,3 V e +0,1 V, portanto com valores cerca de -200 mV mais

negativos do que os 6xidos formados ao ar ou por anodizagéo.

As inclinagdes positivas e negativas sdo proprias de carater semicondutor do tipo n
e p, respectivamente. Logo, o carater p estd ausente, ou pouco evidente, para o 6xido
térmico que é justamente o 6xido mais espesso e isto pode estar associado a variagcdo na
composicdo e na estrutura da camada de éxido. No entanto, observa-se um comportamento

tipo n regular para o 6xido térmico e, a mais provavel explicacdo seria uma composicéo
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diferente do Oxido térmico comparado aos Oxidos finos. O que também explica o

deslocamento da porcdo reta tipo n para potenciais mais negativos.

As duas regides retas do gréfico de Mott-Schottky mencionadas para os 6xidos
finos estdo separadas por uma regido de potencial entre -0,5 V e 0 V. J& o 6xido térmico,
apresenta um deslocamento desta regido para potenciais mais negativos entre -0,75 e
-0,3 V. Estas regifes sdo conhecidas como condicdo de banda plana, e podem ser
explicadas admitindo-se que a resposta da capacitancia é controlada pela existéncia de dois
niveis de energia para o elétron: um aceptor e outro doador, estando o aceptor em energia
acima da banda de conducdo (tipo p, como a camada interna de 6xido de cromo do filme
passivo) e o doador abaixo da banda de conducao (tipo n, como atribuido a camada externa
de oxido de ferro do filme). Assim, pode-se concluir que, a partir do potencial de banda
plana, para 6xidos anddicos e crescidos ao ar a resposta da capacitancia para potenciais
inferiores a -0,5 V é controlada pela camada interna de 6xido de cromo (Cr,03) e, para
potenciais superiores a +0 V, a resposta da capacitancia reflete as propriedades
semicondutoras da camada externa de oxido de ferro (Fe;O3). O mesmo pode ser admitido
para 0s potenciais do 6xido térmico. Segundo Hakiki et al. [ a semicondutividade tipo p é
devido a presenca de filme rico em dxido de cromo situado na parte interna da camada de
oxido sendo o carater n, esperado para o oxido de ferro, negligenciavel dado que a regido
de carga espacial nesta parte do filme esta em condicdo de acumulo de carga e, por isso, se
comporta como um condutor. O comportamento tipo n, ao contrario, esta relacionado com

0 Oxido de ferro sendo independente do 6xido de cromo.

Esses resultados [ e os de trabalhos anteriores * " estdo de acordo com os
resultados obtidos nesse trabalho e demonstram que os filmes de 6xidos finos, apresentam
uma regido interna de éxido rica em cromo e externa de 6xido rica em ferro, exibindo tanto
carater semicondutor do tipo p quanto do tipo n. Mas no caso do 6xido térmico a dopagem
tipo p, atribuida a presenca de defeitos aceptores em Oxido rico em cromo, esta ausente.
Assim, os Oxidos térmicos produzidos aparentemente ndo possuem um filme interno de
oxido espinélio enriquecido em cromo. Isto € compativel com uma maior difusividade do

Cr no é6xido.

Devido as diferentes propriedades dos semicondutores do tipo p e tipo n, a estrutura

eletronica do filme passivo pode ser comparada a de uma heterojuncdo ® na qual as
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regibes de carga espacial estdo localizadas nas interfaces do filme-metal e filme-eletrolito.
A presenca de inclinacdes positivas e negativas na figura 4.10 mostra que, as regides de
carga espacial desenvolvidas nos filmes em estudo podem se comportar como regides de
deplecdo e acumulagéo, agindo como uma barreira Schottky [ *°!.

As inclinagbes das retas do grafico de Mott-Schottky estdo relacionadas com as
densidades dos dopantes, espécies aceptoras (Na) e doadoras (Nd) respectivamente, e
permitem o calculo das densidades destas espécies. Além disso, 0s potenciais de banda

plana podem ser determinados pela extrapolacdo de 7/C” para o eixo de potencial.

Outro fator importante a ser levado em consideracdo é o valor da constante
dielétrica do oxido. Em nossos estudos utilizou-se o valor de 15,6, que ja foi empregado
anteriormente para o ago inoxidavel [ %1,

A tabela 4.4 mostra as densidades dos aceptores e doadores, as capacitancias
maximas e minimas, e os potenciais de banda plana para os éxidos sobre o AISI304L em
solugcdo tampédo de borato a uma freqliéncia de 1000 Hz. Onde a Cmax, capacitancia
méaxima, mostra o valor maximo exato da capacitancia da dupla camada na regido de
potencial de banda plana e o Cmin, capacitancia minima, revela o Gltimo ponto que
caracteriza a regido de carga espacial. Ambas as medidas foram feitas através da

extrapolacdo das inclinacdes das retas do grafico de Mott-Schottky.

Tabela 4.4 Densidade de aceptores e doadores (Na e Nd), capacitdncias maxima e minima, e
potenciais de banda plana para o AISI304L com Oxido natural, anddico e térmico em solucédo
tampado de borato.

AISI304L em Sol. | Cmix /Cmin Na (cm™) Nd (cm®) | EbpNa | EbpNd
tampéo borato (nF.cm?) x10 % x10 % (mV) (mV)
Oxido Natural 140/8,0 41 1,5 - 526 -78
Oxido Anédico 96/8,2 3,1 1,8 - 541 -121
Oxido Térmico 67/7,8 - 1,7 - - 294

A tabela 4.4 mostra ainda os potenciais de banda plana (Ebp), situados em torno do
comportamento MS observado, que determinam as respostas das capacitancias para 0s

potenciais dos acos inoxidaveis com oxido natural, anodico e térmico.
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Analisando a tabela 4.4 pode-se observar que os valores de Na diminuem conforme
a espessura do Oxido aumenta e pode ser justificado, conforme proposto anteriormente,
pela area real considerada na medida de capacitancia. Os valores de Nd aumentam com a
espessura do 6xido, pois as espécies doadoras, os fons Fe*?, situados nos sitios tetraédricos
na estrutura tipo espinélio, conforme se aproximam do potencial de banda plana se ionizam
Bl Esta afirmacéo é reforcada pela figura 4.10, quando observamos da direita para

esquerda, as inclinacBes positivas do 6xido natural ao éxido térmico.

Pode-se notar também que, o valor de Nd para o 6xido anddico é levemente maior
do que para o térmico, sendo justificado pelo maior nimero de defeitos do 6xido anddico.
Estes resultados se devem aos processos de migracdo que ocorrem nas interfaces dos
filmes passivos e estdo em plena concordancia com trabalhos anteriores ® 7 os quais
também verificam que os valores de Nd para 6xidos anddicos sdo maiores do que os filmes

crescidos a 350 °C revelando que o niimero de defeitos é maior no filme passivo [

4.3.2 Medidas de Capacitancia sobre AISI304L em LI Seco

A figura 4.11 mostra as curvas de capacitancia em LI seco para as trés diferentes

formas de 6xido sobre o AISI304L apresentadas.

8 0X10-5 4 —u— AISI 304L - Oxido Natural
[ 5 —o— AISI 304L - Oxido Anédico
[\ [ —*— AISI 304L - Oxido Térmico
6,0x10°1 1 [l
= [
< s 7) \
= 4,0x10° 1 I
© \
5 L
2,0x10°° I
0,0 -

3,0 -2,5 2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 05 1,0
E/V (Pt)

Fig. 4.11 Graficos C vs. E do AISI304L com Oxido natural, anddico e térmico em LI seco a 25 °C
com velocidade de varredura de 50 mV/s.

Os graficos C vs. E mostram que o0s maiores valores de capacitancia sao
encontrados para o 6xido anddico 78 pF/cm? seguido do térmico 55 pF/cm? e do natural

26 pF/cm? . Portanto, a ordem de capacitancia encontrada em solucdo tampdo de borato
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(Cnatural > Canedico > Creérmico) N80 € obedecida por estes mesmos 0xidos em LI (Canedico >
Crérmico > Cnatwral) € @ ordem dos valores destas capacitancias ndo € explicada por uma
interferéncia da espessura dos 6xidos e sim por interacfes entre a superficie do 6xido e o

eletrolito, isto é, pela dupla camada.

A figura 4.12 mostra os graficos 1/C° vs. E em LI seco com amostras de AISI304L
com oOxido natural, anddico e térmico. Os experimentos foram realizados nas mesmas

condicdes que a solucdo tampdo de borato, mencionadas anteriormente.

11
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Fig. 4.12 Gréficos 1/C° vs. E do AISI304L com 6xido natural, anddico e térmico em LI seco a 25 °C
com velocidade de varredura de 50 mV/s.

Os trés tipos de Oxidos sobre o AISI304L também revelam existéncia da
dependéncia linear de 7/C° com E, como mostram os gréficos da figura 4.12. As curvas do
grafico de Mott-Schottky mostram comportamento semicondutor de filme passivo do tipo
p e do tipo n em potenciais inferiores e superiores a -2,0 V, respectivamente. As
inclinagOes negativas e positivas mostram que, a estrutura eletronica dos filmes passivos
formados nos agos inoxidaveis em LI seco, também pode ser comparada a de uma

heterojuncao p-n.

Os valores das densidades dos aceptores e doadores, das capacitancias e 0s
potenciais de banda plana para os agos inoxidaveis com éxido natural, anddico e térmico,
foram calculados para o LI seco. O valor da constante dielétrica de 15,6 foi utilizada para o

AISI304L, a uma frequéncia de 1000 Hz. Estes resultados sdo apresentados na tabela 4.5.
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Tabela 4.5 Densidade de aceptores e doadores (Na e Nd), capacitincias maxima e minima, e
potenciais de banda plana para o AISI304L com 6xido natural, anddico e térmico em LI seco.

AISI304L em LI Cmax/Cmin Na (cm®) | Nd(cm?) EbpNa | EbpNd
seco (nF.cm™) x10% x10% (mV) (mV)
Oxido Natural 26/3,0 3,8 1,1 - 2053 - 1851
Oxido Anédico 78/5,3 1,6 1,8 - 2197 - 1489
Oxido Térmico 55/6,2 - 3,9 - - 2004

A anélise da tabela 4.5 mostra que os valores de Na diminuem muito com o
aumento da espessura da camada de Oxido. Este fato pode ser justificado pelas interacdes
das interfaces dos filmes passivos com o eletrolito L1 onde a modifica¢do da rugosidade ou
da composicdo do 6xido pode ocasionar um aumento ou diminuicdo da distribuicdo de
cargas no oxido. Os valores de Nd medidos em LI (tabela 4.5) aumentam com a espessura
do 6xido, semelhante ao comportamento destes 0xidos medidos em solucdo tampéo de
borato, onde as espécies doadoras, os fons Fe*?, sdo responsaveis por tal aumento . As
curvas positivas consideradas para estabelecer estes valores sdo as que se situam no
primeiro nivel doador e ndo no segundo nivel. Estas diferengas de niveis doadores serdo

elucidadas posteriormente.

Os potenciais de banda plana (Ebpy, € Ebpng) S80 diferentes no meio aquoso e no
meio LI, pois o eletrodo de referéncia usado é distinto. Em LI, estas regies de potencial de
semicondutividade do 6xido se estendem de -2500 mV a -1000 mV, portanto um intervalo
de potencial (AE) de 1500 mV ou 1,5 V, enquanto que em solucdo tampao de borato este
intervalo é limitado pela estabilidade da agua (AE = 1,2 V), pois a decomposi¢do do
eletrdlito ocorre com a injecdo de elétrons ou buracos no filme aumentando a sua

condutividade.

4.3.3 Comparacio entre as Medidas de Capacitancia em Solu¢io tampao de borato e
LI Seco sobre AISI304L

Os mesmos tipos de amostra utilizadas nas medidas de capacitancia em solucao
tampdo de borato também foram utilizadas em LI seco, AISI304L com ¢xido natural,
anodico e térmico. Por isso, para efeitos de comparacao entre valores, mesmo sabendo que
as duas solucBes utilizam eletrodos de referéncia diferentes, gréficos 1/C° vs. E do

AISI304L nas diferentes solugdes encontram-se plotados juntos na figura 4.13.
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Fig. 4.13 Gréaficos 1/C° vs. E do AISI304L com 6xido natural, anddico e térmico em solugdo tampéo
de borato e LI seco a 25 °C com velocidade de varredura de 50 mV/s.

Com o auxilio da figura 4.13, podemos constatar que os valores de Ebp absolutos
dos dois eletrolitos estdo separados por 1,5 V, devido o eletrodo de referéncia do LI ser um
fio de platina (potencial redox do eletrdlito). Além disso, o eletrélito LI seco apresenta
curvas “1/C? vs. E” com inclinagBes negativas e positivas que abrangem uma faixa de
potencial bem maior do que a solucdo tampé&o de borato, justificada pela grande janela

eletroquimica do LI, até a sua decomposicao.

Outra caracteristica importante a ser destacada € a regido onde o LI seco apresenta
um segundo nivel doador também chamado de nivel doador mais profundo. Este nivel
doador ocorre em um potencial mais afastado do Ebp e por isto é mais profundo e
encontra-se em niveis de energia mais afastados da banda de conducdo do que o primeiro
nivel doador. A figura 4.13 mostra que em LI estes niveis mais profundos estdo localizados
em uma faixa de potenciais de -1,0 V ateé cerca de +0,5 V, onde a mudanca de declividade
nas curvas positivas de cada amostra do AISI304L apresenta a existéncia de um novo
nivel. Para Hakiki © a estrutura tipo espinélio dos 6xidos de acos inoxidaveis tem dois
niveis doadores representados por fons Fe*? localizados respectivamente nos sitios

tetraédricos e octaédricos deste espinélio.
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A figura 4.14 mostra uma regido ampliada do intervalo de potencial onde os dois
eletrélitos apresentam curvas 1/C° vs. E com declividades negativas e positivas muito

semelhantes.
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Fig. 4.14 Gréficos 1/C° vs. E do AISI304L com 6xido natural, anddico e térmico em solugio tamp&o
de borato e LI seco em uma faixa de potencial especifica.

As retas plotadas sobre as curvas de Mott-Schottky, na figura 4.14, mostram as
regides de potenciais utilizados para o calculo das densidades de aceptores e doadores. Os
valores destas densidades e das capacitancias maxima e minima sao apresentados na tabela
4.6, para fins de comparacdo, pois estes resultados foram mencionados anteriormente nas

tabelas 4.4 e 4.5 para o AISI304L em solucdo tampé&o de borato e LI seco respectivamente.
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Tabela 4.6 VValores de capacitancias, densidade de aceptores e doadores (Na e Nd) para o AlISI304L
com 6xido natural, anddico e térmico em ambos os eletrélitos em estudo.

Cmix /Cmin (uF.cm?) Na/Nd (em®) x 10 %
AISI304L em | AISI304L em | AISI304L em | AISI304L em
Sol. tampio LI seco Sol. tampio LI seco
Oxido Natural 140/8,0 26/3,0 41/15 38/11
Oxido Anédico 96/8,2 78/5,3 31/18 16/1,8
Oxido Térmico 67/7,8 55/6,2 -11,7 -13,9

Os valores de Na e Nd da tabela 4.6 e as curvas da figura 4.14 mostram que, as
inclinacdes para o 6xido natural do AISI304L sdo muito similares em ambos os eletrolitos.
Para amostras anodizadas, pode-se observar iguais valores de inclinagbes para o
comportamento tipo n nos dois eletrolitos, mas esta mesma semelhanga ndo ocorre para o
comportamento tipo p, apesar de possuirem mesma ordem de grandeza. J& o 0xido térmico
ndo apresenta valores semelhantes entre os eletrdlitos. Uma possivel explicacdo para o
valor de Nd é que o Oxido térmico possui muitos niveis de defeitos no LI que podem
confundir o exato local onde se deve medir a densidade de doadores. Outra justificativa
pode ser a composicdo ou a area do 0xido térmico, possuindo assim uma quantidade maior
de cations Fe *? e Fe **, em relacdo aos 6xidos natural e anddico, possibilitando que a
quantidade de doadores seja maior no LI. Esta diferenca entre os eletrolitos também pode
estar relacionado com o potencial de inicio de medida, como se iniciou a medida em

potencial muito alto em LI, pode ter havido alteraces maiores do 6xido neste eletrolito.

Como mencionado anteriormente, o LI possui uma grande janela de potencial
apresentando, assim, a presenca nitida um segundo nivel doador conhecido como nivel
doador mais profundo, nos trés 6xidos em estudo. Estas mudancas de declividade nas
curvas de Mott-Schottky, que demonstram a existéncia destes niveis, também podem ser
observadas para estes mesmos Oxidos em solucdo tampdo de borato, mas como niveis

doadores discretos.

Analisando as medidas de capacitancia em solucdo aquosa e em LI seco pode-se
afirmar que, os valores das capacitdncias maximas em solucdo tampdo de borato
apresentam, em geral, valores duas vezes maiores do que em LI seco, para 0s mesmos tipos
de 6xidos. Estas capacitancias, em ambos os eletrélitos, caracterizam a existéncia de uma

regido de potencial de banda plana, na qual o 6xido se comporta como condutor.
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4.3.4 Medidas de Capacitancia sobre AISI304L Anoddico em LI com Diferentes

Concentracdes de Agua

Amostras de oxido anddico sobre AISI304L foram submetidas a medidas de
capacitancia em LI com diferentes concentracdes de agua (0,1%, 0,5% e 1,0%), a

temperatura de 25 °C, freqiéncia de 1000 Hz, desaeradas com N, de alta pureza, com
intervalos de 50 mV na direcao catddica.

A tabela 4.7 exibe os valores das capacitancias e das densidades calculadas de
aceptores Na e doadores Nd. As figuras 4.15a e 4.15b mostram respectivamente os graficos
1/C? vs. E e C vs. E dos experimentos em questio.

Tabela 4.7 Valores de capacitancias, densidade de aceptores e doadores (Na e Nd) para o filme de
Oxido anddico sobre o AISI304L em LI com 0,1%, 0,5% e 1,0% de &gua.

OXidO AllédiCO Cméx Cmin Na (cm'3) 3 20
AISI 304 em LI (uF.cm?) (uF.cm?) x 102 Nd (em™) x 10
0,1 % de agua 35 4,50 0,60 1) 2,49 2)1,33
0,5 % de agua 166 3,62 0,27 1) 1,60 2)1,01
1,0 % de agua 167 2,72 0,23 0,44x10%
4
1 = 01%deé4gua a) 1810 T " b) | —=—0,1% de &gua
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Fig. 4.15 AISI304L 6xido anddico em LI com diferentes concentracbes de agua a 25 °C com

velocidade de varredura de 50 mV/s. a) Gréficos 1/C° vs. E e b) Gréficos C vs. E.

Novamente os graficos 1/C° vs. E, figura 4.15a, revelam a existéncia de duas regides,
com inclinagdes negativa e positiva, nos graficos de Mott-Schottky nas trés diferentes

concentragfes de dgua no LI das amostras de acos inoxidaveis anodizados. Os potenciais
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inferiores e superiores em torno de -1,75 V mostram que os filmes passivos formados em
AISI304L anodizado possuem comportamento semicondutor dos tipos p e n,
respectivamente. Estes potenciais que, junto com os potenciais de banda plana, dividem o
comportamento semicondutor em tipo p e n, foram também encontrados em LI seco com
valores muito semelhantes (secdo 4.3.2). Importante observar que, a grande janela
eletroquimica do LI ndo diminui com a adicdo de agua, assim para as trés diferentes

concentracfes de agua tem-se uma mesma variacao de potencial sem decomposicédo do LI.

Em relacdo as densidades de aceptores e doadores (Na e Nd) para o filme passivo
anodizado, pode-se constatar que o LI com diferentes concentracbes de agua apresenta
comportamento semicondutor do tipo p, com valores de densidade de aceptores que
diminui com a adicdo de agua. Para a densidade de doadores, na figura 4.15a os numeros 1
e 2 indicam o primeiro e segundo niveis doadores de cada curva com diferentes
concentracles de agua. Para estas curvas pode-se observar que, conforme aumenta-se a
concentracdo de dgua no LI a densidade de doadores (Nd) diminui e tendem a apresentar
apenas um nivel doador quando a quantidade maxima de agua, 1,0%, esta adicionada no
LI. Portanto, como o éxido possui a mesma espessura independente da concentragdo de
agua no LI, diferente da secdo 4.3.2 onde se tem 6xidos com espessuras diferentes, pode-se
afirmar que o aumento da concentracdo de agua diminui a densidade de doadores e as
inclinacdes passam a assumir um comportamento semelhante ao da solucdo aquosa, isto &,

apenas uma inclinacdo, um nivel doador.

Pode-se ainda observar na figura 4.15a que os numeros 2 que indicam o segundo
nivel doador representam as regifes que mais variam com a adi¢do de agua. E quanto
maior a concentracdo de agua maior a inclinacdo destas curvas. Isto pode ser devido a
capacitancia ser praticamente faradaica, ou do filme ser independente do éxido, ou ainda
porque o Oxido se modifica continuamente em maiores potenciais, de forma dependente da

concentracdo de agua.

A adicdo de agua também influencia no valor das capacitancias. Observando-se a
figura 4.15b, o aumento da concentracdo de &gua no LI aumenta o valor da capacitancia
maxima, este fato pode ser explicado pelo aumento da quantidade de cargas cedidas pela
agua ocasionando uma maior interacdo quimica com o 6xido anodizado. Ja a capacitancia

minima apresenta um comportamento completamente oposto, seu valor diminui com a
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adicdo de agua no LI. Pode-se dizer que esta capacitancia esta diretamente relacionada com
a densidade de doadores (Nd), pois ambas provém da inclinacdo da curva positiva de Mott-
Schottky. Assim, quanto maior a inclinagdo da curva, menores os valores de Nd e da
capacitancia minima e este aumento da inclinacdo ocorre quando se aumenta a

concentracdo de agua no L.

4.3.5 Medidas de Capacitancia sobre AISI420 em Soluciio tampio de borato e em LI

Seco

Medidas de Capacitancia em oxidos anddico e térmico sobre o ago martensitico
AlSI420 serdo mostradas a seguir. A utilizacdo deste aco inoxidadvel em nossos
experimentos tem como objetivo verificar se 0 seu comportamento frente aos eletrolitos
solucdo tampdo de borato e LI seco é semelhante ao comportamento do aco inoxidavel
AISI304L.

A tabela 4.8 e 0 as figuras 4.16a e 4.16b mostram os resultados em 6xido anddico e
térmico do AISI420 em solucdo tampdo de borato. As condi¢es experimentais Sao
idénticas as utilizadas no AISI304L no mesmo eletrdlito, isto é, temperatura de 25 °C,
freqtiéncia 1000 Hz, desaeradas com N, de alta pureza e velocidade de varredura de
50 mV/s na direcdo catddica.

Tabela 4.8 Densidade de aceptores e doadores (Na e Nd), capacitincias maxima e minima, e
potenciais de banda plana para o AlSI1420 anddico e térmico em solucdo tampéo de borato.

AISI420 em Sol. | Cmax/Cmin | Na (cm™) Nd (ecm™) EbpNa EbpNd
tampao borato (nF.cm™) x10% x10% (mV) (mV)
Oxido Anédico | 186/13,2 1424 | 1)519 |2)13,12 | -660 |1)-108 | 2)-580
Oxido Térmico | 84/8,98 - 1)2,75 | 2)5,76 - 1) -170 | 2)-576

O AISI420 nas duas formas apresentadas, anddico e térmico, mostram inclinagdes
negativas e positivas no potencial em torno de -0,5 V para os gréficos 1/C” vs. E. A figura
4.164a, exibe comportamento semicondutor do tipo p e tipo n e uma regido de potencial de
banda plana que separa estas propriedades semicondutoras. Iguais valores de potencial e
semelhantes inclinacdes ao AlSI1420 foram observadas na figura 4.10 do AISI304L para as

curvas dos 6xidos anddico e térmico.
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Ainda nas curvas de Mott-Schottky e observando também a tabela 4.8, pode-se
avaliar as inclinacBes relacionadas com as densidades dos dopantes. Constata-se que
apenas 0 6xido anddico possui um comportamento semicondutor do tipo p, ja o éxido
térmico por apresentar uma inclinacdo muito insignificante foi contabilizado com uma
densidade de aceptores quase inexistente. Estes valores de Na sdo maiores quando
comparados aos valores do AISI304L, que pode ser explicado devido a diferente

composicao quimica da liga do aco inoxidavel AlS1420.

Outra caracteristica importante da figura 4.16a, que pode estar associada a estrutura
ou composicao da liga do AISI420 é a presenca de dois niveis doadores, nas curvas que

estabelecem um carater semicondutor do tipo n, em ambos os 6xidos neste eletrdlito.
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Fig. 4.16 AlSI420 6xido anddico e térmico em solucdo tampdo de borato (pH 9,2) a 25 °C com
velocidade de varredura de 50 mV/s. a) Gréficos 1/C° vs. E e b) Gréficos C vs. E.

Conforme mostra a tabela 4.8 e a figura 4.16b, os valores de capacitancia diminuem

com o aumento da area do oxido. Resultados ja observados e justificados anteriormente
(secédo 4.3.1).

Os 6xidos anddico e térmico do AISI420 em LI seco sdo mostrados a seguir na
tabela 4.9 e nas figuras 4.17a e 4.17b. Os procedimentos experimentais também foram

realizados a uma temperatura de 25 °C, freqtiéncia 1000 Hz e desaeradas com N, de alta
pureza.
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Tabela 4.9 Densidade de doadores (Nd), capacitancias maxima e minima, e potenciais de banda
plana para o AlSI420 anddico e térmico em LI seco.

AISI420 em LI | Cmax/Cmin Nd (cm™) EbpNd
seco (uF.cm™) x10?% (mV)

Oxido Anédico | 12/1,05 |1)0,17 | 2)0,54 | 3)0,33 | 1)-1857 | 2)-2506 | 3) -1726

Oxido Térmico | 28/578 | 1)1,11 | 2)3,14 | 3)1,84 | 1)-1474 | 2)-1901 | 3) -1011

A tabela 4.9 e os graficos 1/C” vs. E da figura 4.17a revelam a existéncia de curvas
com formato muito irregulares em LI seco, comportamento diferente do AISI304L no
mesmo eletrélito. Examinando estas curvas, pode-se observar que, possuem trés niveis
doadores apresentando pequenas inclinagdes negativas e inclinagfes positivas muito
evidentes, isto é, carater semicondutor do tipo n mensuravel. Mas, em torno de -2,0 V as
curvas tendem a assumir inclinacdes negativas, confirmando a presenca de uma estrutura

eletronica que pode ser comparada a de uma heterojungéo p-n.

Pode-se, ainda com a ajuda da tabela 4.9, constatar que as densidades de doadores
aumentam conforme a area do 6xido aumenta, semelhante ao AISI304L em LI seco, tabela
4.5 e secdo 4.3.2.

B) 3,0x10° b)| © AISI420- Oxido Anodico
B * _AlSI 420 - Oxido Térmico
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2,5x107 1
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g ]
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2,5 2,0 -15 -1,0 -05 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 2,0 -1,5 -1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
E/V (PY) E/V (P6)

Fig. 4.17 AlSI420 6xido anddico e térmico em LI seco a 25 °C com velocidade de varredura de
10 mV/s. a) Gréaficos 1/C” vs. E e b) Gréaficos C vs. E.

As curvas de capacitancia em LI seco, figura 4.17b, podem ser justificadas pelas
diferentes interagdes com os tipos de Oxidos anodico e térmico do aco inoxidavel AlSI1420
levando a diferentes distribuicdes de carga em cada 6xido.
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4.4 Mott-Schottky (MS) e Espectroscopia de Impedincia Eletroquimica (EIE)

Os espectros de impedancia foram medidos em potencias situados nas regides
lineares das curvas de Mott-Schottky. Apds coleta dos resultados das medidas
experimentais, procurou-se adaptar um modelo de circuito equivalente que melhor

representasse os resultados obtidos.

Todas as medidas foram realizadas em cinco eletrélitos diferentes, solucdo tampéo
de borato (pH 9,2), LI seco e LI com porcentagens diferentes de agua 0,1%; 0,5% e 1,0%.
Como eletrodos de trabalho foram utilizados o aco inoxidavel AISI304L com o&xido
natural, anodizado e térmico e, o0 ago inoxidavel AlSI1420 anodizado e com éxido térmico.

As medidas de Mott-Schottky foram realizadas na freqiiéncia de 10° Hz, como
mencionado anteriormente e as de EIE, foram realizadas no intervalo de frequéncias de
10° Hz (alta frequéncia) a 10 Hz (baixa freqiiéncia) a uma amplitude de potencial de
10 mV. Todas as medidas foram realizadas a 25 °C.

Os resultados foram representados graficamente no procedimento de Mott-Schottky
por graficos de 1/C° vs. E, C vs. E e, para EIE pelos Diagramas de Nyquist, impedancia
imaginéria (-Z”) versus impedancia real (Z’) e Diagramas de Bode, médulo de impedéncia

(1Z]) e angulo de fase (-6) versus o log freqiiéncia (f).

4.4.1 Aco inoxidavel AISI304L em Solucio tampao de borato

A sequir, nas figuras 4.18a a 4.18d, 4.19a a 4.19d e 4.20a a 4.20d sdo apresentados
e discutidos os resultados de Mott-Schottky e EIE para 0s a¢os inoxidaveis AISI304L com

Oxido natural, anddico e térmico respectivamente.
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Fig. 4.20 (a) Grafico de MS indicando os potenciais nos quais foram feitos E/E para o AISI304L
com 6xido térmico em solucdo tampao de borato (b) Grafico C vs. E (c) Diagrama de Nyquist e (d)
Diagrama de Bode.

Analisando as figuras 4.18a a 4.18d observa-se apenas uma constante de tempo ()
e um arco em Nyquist, tanto para os potenciais na regido de semicondutividade tipo p (E =
-0,85 e -0,70 V), quanto na de tipo n (E = +0,05 e +0,15 V). Com a variacdo do potencial
na direcdo do Ebp a resisténcia aumenta mais do que trés ordens de grandeza, enquanto
que a capacitancia (pseudo capacitancia) da carga espacial aumenta quando o potencial se
aproxima de Ebp, como esperado (tabela 4.10). Portanto, o circuito equivalente adotado foi
um R(RC) cujos parametros foram simulados e apresentaram erros de fitting que abrangem
valores entre 0,247% a 10,713%.

Observa-se ainda que o expoente n tem valor superior (0,87) na regido n,
comparado ao da regido p (~0,80), para 0 que ndo se tem até o presente momento uma
explicacdo. As constantes de tempo (z.) respectivas a carga espacial sdo também superiores
na regido n indicando que os defeitos respectivos, isto €, doadores de elétrons, necessitam
de um tempo maior para entrarem em equilibrio quando o potencial € oscilado. Os valores
das 7., em geral, aumentam quando o potencial se aproxima do Ebp, refletindo o

comportamento de Rc e Oc que aumentam nesta diregéo.
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Para o oxido de anodizacdo, figuras 4.19a a 4.19d, também é observada apenas uma
constante de tempo. O potencial aplicado de -0,80 V se situa na regido de
semicondutividade do tipo p e os potenciais -0,05 e +0,15V na do tipo n. Para este 6xido
Rc e 7. diminuem e Qc aumenta na dire¢do do Ebp. Os mesmos comportamentos
observados para o0 0xido anddico se repetem para o Oxido térmico, onde o potencial de
-0,85 V se situa na regido de semicondutividade do tipo p e os potenciais -0,25 e -0,05 V
na do tipo n, com maiores resisténcias na regido n e expoentes n com valores praticamente
iguais.Dessa forma, o circuito equivalente que melhor se adaptou para os trés tipos de
Oxidos esta apresentado na figura 4.21, o modelo proposto foi Rs (RQ). Onde Rs é a
resisténcia da solucdo, QOc representa a soma das capacitancias relacionadas ao filme de
oxido, e a dupla camada de Helmholtz e Rc é a resisténcia associada aos processos de

transporte de carga no filme 7.,

Fig. 4.21 Circuito equivalente de modelo de sistema eletroquimico para uma camada quase
homogénea - Rs(RQ) 1“4,

Na Tabela 4.10 estdo sumarizados os resultados de simulagdo para o ago AISI304L
com Oxido natural, anodizado e térmico em solucdo tampédo de borato nos potenciais
obtidos por Mott-Schottky.

Tabela 4.10 Simulagéo para 0 agco AISI304L em solucéo tampéo de borato nos diferentes potenciais

Aco inoxidavel oun E Rs/ Rc¢/ Qc/ n Tc/
AISI304L P V) | (Q.cm?) | (kQ.cm?) | (uF.cm?) (s)
+0,15 | 36,7 578 43 0,87 | 249

+0,05 | 369 1991 545 |0,87| 1085
-0,70 | 35,0 6,55 832 (0,79 0,555
-0,85 | 3458 0,30 734 10,80 0,022

Oxido natural

A=A R

+0,15 | 371 689 50,7 1088 | 349
Oxido anédico -0,05 | 389 79,2 254 082] 201
-0,80 | 37,0 1,40 86,8 |075| 0,12
-0,05 | 418 158 179 0,88 | 28,3
Oxido térmico -0,25 | 4172 21,7 357 085| 7,70
-0,85 | 405 0,13 148 0,86 | 0,02
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A sequir, nas figuras 4.22a a 4.22d, 4.23a a 4.23d e 4.24a a 4.24d sdo apresentados

e discutidos os resultados de Mott-Schottky e EIE para 0s acos inoxidaveis AISI304L com

Oxido natural, anddico e térmico respectivamente.
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Fig. 4.22 (a) Gréafico de MS indicando os potenciais nos quais foram feitos E/E para o AISI304L
com oxido natural em LI seco (b) Gréfico C vs. E (c) Diagrama de Nyquist e (d) Diagrama de Bode
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Pela andlise das figuras 4.22a a 4.22d é possivel dizer que o primeiro potencial
aplicado de -1,35 V se encontra nitidamente em regido de semicondutividade do tipo n.
Observa-se a existéncia de duas constantes de tempo, diferente do observado em solucdo
tampdo de borato, e com carater capacitivo. Para um potencial maior na segunda regido
linear do grafico de MS de potencial -0,24 V ainda se percebe uma segunda constante de
tempo, a qual tende a desaparecer, quando o potencial se aproxima da regido de injecdo de

elétrons e desaparecimento do comportamento semicondutor.

Pode-se constatar ainda que as constantes de tempo tém valores que se manifestam
em torno de 100 Hz e 1 Hz, sendo que a constante de tempo da regido de 1 Hz desaparece
quando se abandona a regido de Mott-Schottky. As constantes de tempo calculadas (tabela
4.11) sdo de 14,8 e 2,8 s na regido de MS para baixa freqiiéncia e, de 5,6 e 23,7 ms para a

alta freqiiéncia, onde se espera encontrar a camada de carga espacial.

Para o 6xido de anodizacdo, figuras 4.23a a 4.23d, se observa uma evidéncia menos
nitida da existéncia de duas constantes de tempo, principalmente para o potencial -0,8 V no
limite entre as duas regifes lineares. As constantes de tempo de alta e baixa freqiiéncia
estdo na ordem de décimos de segundo e sdo maiores do que no Oxido natural. Os valores
do expoente n em alta frequéncia sdo muito menores do que -1 em modulo, este fato seja

talvez uma indicacéo da existéncia de elementos ndo previstos no circuito equivalente.

O oxido térmico, figuras 4.24a a 4.24d, apresenta igualmente duas constantes de
tempo podendo, portanto, se dizer que se trata de uma consequiéncia da medida em LI.
Muito provavelmente, se forma algum filme sobre o 6xido, cuja natureza ndo se pode ser

determinada aqui.

Assim, de acordo com os diagramas experimentais obtidos, o circuito equivalente
sugerido, Rs (Qc;[Rc;(Qc2Rc;)]), figura 4.25, apresenta uma Rs resisténcia da solugéo, Oc;
representa a capacitancia associada a regido externa do filme passivo, QOc, representa a
soma das capacitancias associadas a regido interna do filme e a dupla camada e Rc; € Rc;

representam as resisténcias relacionadas aos processos de transporte de cargas no filme.
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Fig. 4.25 Circuito equivalente de modelo de sistema eletroquimico duas camadas quase

homogéneas, com estrutura sanduiche - Rs(Qc{[Rc;(QczRc))])

[46]

A tabela 4.11 mostra os valores calculados dos elementos dos circuitos equivalentes

R(RQ) e Rs (Qc;[Rc;(QczRcy)]), para o aco inoxidavel em estudo representados nos

diagramas de E/E. Ainda na tabela 4.11 estdo sumarizados os resultados de simulagéo para

0 aco AISI304L com o6xido natural, anodizado e térmico em LI seco nos potenciais obtidos
por Mott-Schottky.

Tabela 4.11 Simulag&o para 0 ago AISI304L em LI seco nos diferentes potenciais

. A.Q:OI E Rs/ Rci/ Qc1/ Rea / Qc2/ T/ T,/
‘:i’;;gg}g V) |(@Q.cm?) | (kQ.cm?) | (uF.cm?) | (kQ.em?) |[(wF.em®)| ™ | ™| () | )
Oxido | -002] 329 | 1,38 6,39 - - 061] - | 0,0088 | -

o] 2024|307 | 430 5,52 314 8,93 |0,98|0,74] 0,0237 | 2,8

-135| 296 | 0,19 29,3 115 129 | 0,90 [0,78] 0,0056 | 14,8

Oxido |-080| 304 | 007 877 64,0 116 | 0,68 0,83] 0,064 | 7,4

anédico |-1,15| 292 | 357 900 57,4 834 068095 32 |47.9
Oxido 1025 323 | 0,99 33,6 59,8 482 |0,89]0,65| 0,030 | 2,9

ermicy |-0.06] 319 | 353 25,0 279 46,0 |0,95|0,61] 0,088 |12,8
-0,72| 31,2 | 0,10 321 208 209 | 0,86 |0,78] 0,032 | 435

4.4.3 Aco inoxidavel AISI304L em LI com Diferentes Concentracdes de Agua

A sequir, nas figuras 4.26a a 4.26d, 4.27a a 4.27d e 4.28a a 4.28d sdo apresentados
e discutidos os resultados de Mott-Schottky e EIE para o aco inoxidavel AISI304L

anodizado em LI com 0,1%, 0,5% e 1,0% de &gua.
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Bode.

As figuras 4.26a a 4.26d mostram que apenas o potencial de -1,04 V apresenta duas
constantes de tempo com valores em torno de 100 Hz e 1 Hz. Os potenciais de -1,50 V que
se encontra na regido de semicondutividade do tipo n e -2,25V na regido tipo p, apresentam
constantes em torno de 0,1 Hz e 1000 Hz. As constantes de tempo calculadas para o
potencial de -1,04 V, tabela 4.12, sdo de 2,9 s para baixa freqliéncia e, de 0,012 s para alta
freqiiéncia, na qual acredita-se estar medindo a camada de carga espacial. O potencial
aplicado de -2,25 V apresenta uma leve indutancia que pode estar associada a utilizagéo de
fios muito longos ou retorcidos durante o procedimento laboratorial. Pode-se observar
ainda, nos valores da tabela 4.12, que quando a variacdo de potencial se aproxima do Ebp
(E = -1,5 V) o valor da capacitancia aumenta, pois nesta regido esta sendo medida a
capacitancia da dupla camada e ndo a capacitancia da carga espacial.

Para o eletrolito com 0,5% de agua no LI as figuras 4.27a a 4.27d mostram que
também apenas um dos potenciais aplicados, -0,50 V, apresenta duas constantes de tempo
muito discretas com valores em torno de 0,1 Hz e 100 Hz, e constantes calculadas de

0,0058 s e 12,7 s para alta e baixa frequéncias respectivamente. Os demais potenciais

00—
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apresentam todos apenas uma constante de tempo em torno de 10 Hz e constantes

calculadas que se encontram em alta frequéncia.

Se compararmos o aco inoxidavel AISI304L anddico em LI com 0% a 1,0% de
adgua podemos constatar que 0 aumento da concentracdo de &gua acarreta o
desaparecimento de uma das constantes de tempo, logo o 6xido do a¢o inoxidavel tem suas
propriedades eletrdnicas determinadas apenas pela capacitancia da dupla camada. Por este
motivo o circuito equivalente adotado para todos os potenciais em LI com 1,0% de agua
foi um R(RQ). Para as demais concentracbes de agua no LI com potenciais que
apresentaram duas constantes de tempo o circuito utilizado foi um Rs(Qc;/Rci(QciRc)]).
Em altas frequéncias o expoente » assume maiores valores com a adi¢do de dgua do que
em LI seco, sendo estes valores mais proximos a -1 em maédulo, indicando que seja correta

a existéncia dos parametros previstos pelo circuito equivalente.

A tabela 4.12 mostra ainda que, a adi¢cdo de agua no LI, ndo acarretou influencia
significativa nos valores obtidos para as medidas de Rs, por isso estes valores apresentam

mesma ordem de grandeza.

Tabela 4.12 Valores calculados dos elementos de circuitos equivalentes do aco AISI304L
anodizado para as diferentes concentra¢des de 4gua no LI nos potenciais analisados.

T E Rs/ Rc1 / QC1 / Rcz / ch /

Eletrolito L1 2 2 2 2 Ty / T,/
com ) (Qz.)cm (kQ.cm”) | (uF.em™) | (kQ.cm®) | (uF.em™) | n; | n, ®) ®)
-1,04 | 27,7 0,90 13,6 63,5 45,8 0,95(/0,70 | 0,012 | 2,9

0,1 % de agua | - 1,50 | 28,9 25,9 334 - - 0,78| - 8,65 -

-2,25 | 27,2 0,10 29,6 - - 0,88 - |0,0029 | -

-0,08 | 20,0 3,62 20,8 - - 091| - 0,075 -
0.5 % de dgua -0,50 | 18,2 0,60 9,70 653 19,4 0,97 (0,72 | 0,0058 | 12,7

’ -0,85 | 164 7,60 31,0 - - 091 - 0,235 -

-1,04 | 164 3,06 86,2 - - 0,86 - 0,264 -

-0,59 | 26,7 5,56 28,7 - - 0,86| - 0,158 -

1,0 % de agua | -1,04 | 27,3 10,6 18,4 - - 085 - 0,195 -

-1,50 | 26,7 29,2 10,4 - - 0,88 - 0,300 -

4.4.4 Aco inoxidavel AISI420 em Solu¢do tampio de borato

A seguir, nas figuras 4.29a a 4.29d e 4.30a a 4.30d séo apresentados e discutidos 0s

resultados de Mott-Schottky e EIE para 0s agos inoxidaveis AlS1420 com 6xido anodico e

térmico respectivamente.
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Com a anélise das figuras 4.29a a 4.29d do oxido de anodizacdo constata-se que
apenas um arco de Nyquist e uma constante de tempo estdo presentes para 0s potenciais
nas regides de semicondutividade do tipo p (E =-0,85 V) e do tipo n (+0,15 e +0,05 V). A
constante de tempo do potencial de -0,85 V encontra-se em torno de 100 Hz e apresenta
valor calculado de 0,016 s. J& as constantes de tempo dos potenciais de +0,15 e +0,05 V
encontram-se entre 1 e 10 Hz com valores calculados de 4,53 e 16,6 s superiores na regido
n indicando que, assim como no AlISI304L em solucdo tampao, os doadores de elétrons no
AlSI420, também necessitam de um tempo maior para entrarem em equilibrio com a
mudanca do potencial. O expoente n também apresenta valores superiores na regido n se
comparado a regido p. A variacdo do potencial na direcdo do Ebp ocasiona um aumento

nos valores de Rc e Oc como mostra a tabela 4.13.

Para o Oxido térmico, figuras 4.30a a 4.30d, também é observada apenas uma
constante de tempo. Os mesmos comportamentos observados para o 6xido anddico, isto €,
0 aumento da Qc e 7. na direcdo do Ebp se repetem para 0 0xido térmico com valores de
constantes de tempo calculados, em geral, maiores do que o 6xido anddico, mas valores de
Rc que diminuem na dire¢cdo do Ebp como mostra a tabela 4.13. Pode-se observar ainda
que o potencial aplicado de +0,40 V, regido de semicondutividade do tipo n, encontra-se na
segunda regido linear do grafico de MS onde o comportamento semicondutor tende a

desaparecer.

O circuito equivalente que melhor se adaptou para os dois tipos de éxidos foi um
Rs (RQ) cujos parametros foram simulados e estdo apresentados na tabela a seguir.

Tabela 4.13 Simulacéo para o0 aco AlSI420 em solucéo tampéo de borato nos diferentes potenciais.

Aco inoxidavel E Rs/ Rey / Qc:1/ Tc/
AISI420 poutl vy | @Qem?) | kQ.em?) |@F.em?)| " | (5)
n +0,15 48,1 85,7 529 |0,89| 4,53
oxido anddico n + 0,05 47,7 245 67,7 0,88 | 16,6
p - 0,85 46,8 0,13 126 0,79 | 0,016
n + 0,40 76,9 165 76,2 |0,92| 12,6
oxido térmico n + 0,05 81,9 86,2 162 0,86 | 13,96
p -0,85 73,2 0,54 255 0,87 | 0,14
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4.4.5 Aco inoxidavel AISI420 em LI seco

A seguir, nas figuras 4.31a a 4.31d e 4.32a a 4.32d séo apresentados e discutidos 0s
resulta®s de Mott-Schottky e EIE para 0s agos inoxidaveis AlSI1420 com 6xido anodico e

térmico respectivamente.
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Fig. 4.31 (a) Gréafico de MS indicando os potenciais nos quais foram feitos EIE para o AlSI420
com 6xido anddico em LI seco (b) Gréfico C vs. E (c) Diagrama de Nyquist e (d) Diagrama de
Bode.
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Fig. 4.32 (a) Grafico de MS indicando os potenciais nos quais foram feitos E/E para o AISI420 com
oOxido térmico em LI seco (b) Grafico C vs. E (c) Diagrama de Nyquist e (d) Diagrama de Bode.

As figuras 4.31a a 4.31d mostram que todos os potenciais aplicados encontram-se
na regido de semicondutividade do tipo n e apresentam apenas uma constante de tempo
entre 10 e 100 Hz, comportamento ndo evidenciado ainda em eletrélito L1 e, que apesar de
nossos estudos, ndo pode ser justificado. Portanto, o circuito equivalente utilizado no 6xido
anodico foi um R(RQ). As constantes de tempo calculadas aumentam conforme os
potenciais aplicados se tornam mais negativos e os valores do expoente n diminuem, como
mostra a tabela 4.14, logo os doadores de elétrons, os defeitos, entram em equilibrio num
tempo maior quando o potencial é de -1,10 V. A resisténcia e a capacitancia também

aumentam na direcdo do potencial mais negativo aplicado.

Pela analise das figuras 4.32a a 4.32d é possivel dizer que, como no éxido anddico,
todos os potenciais aplicados também se encontram na regido de semicondutividade do
tipo n. Observa-se a existéncia de duas constantes de tempo muito discretas para 0s
potenciais de +0,30 e +0,03 V e evidentes para -1,10 e .1,30 V. Pode-se constatar ainda
que as constantes de tempo tém valores que se manifestam em torno de 100 Hz e 0,01 Hz,

sendo as calculadas (tabela 4.14) para alta freqiiéncia com valores levemente superiores do



74

que o oxido anodico. Assim, de acordo com os diagramas experimentais obtidos, o circuito

equivalente sugerido foi um Rs (Qc;[Rc1(QcaRc))]).

Tabela 4.14 Simulacdo para o0 aco AISI420 em LI seco nos diferentes potenciais.

A§0 inoxidavel E Rs/ RC] / QCI / RCZ / QCZ / T1 / T2 /
AISI420 ) | (@Q.cm?) | kQ.cm?) | @F.cm?) | kQ.em?) |@F.cm®) | " | M | (5 | ()
-0,15| 142 11,2 2,44 - - 0,83 0,027
oxido anédico | -0,60| 101 14,8 2,61 - - 0,80 0,039
-1,10| 132 17,2 4,30 - - 0,79 0,074
+0,30| 21,9 14,4 5,06 50600 2,15 0,96 0,70 | 0,073 | 108,8
oxido térmico +0,03| 217 10,7 7,08 7180 3,08 0,93]0,75] 0,076 | 22,11
-1,10| 21,7 3,26 15,49 646 214 0,89 0,77 | 0,051 | 138,2
-1,30 | 23,3 2,23 35,33 2016 59,7 0,85]0,73] 0,079 | 120,3
Apesar dos circuitos propostos ndo considerarem, com exatiddo, toda a

complexidade de um filme constituido por diferentes dxidos metalicos semicondutores,

como por exemplo, condutividade ao longo de sua espessura ou sofrer varios processos

eletroquimicos simultaneos, estes circuitos equivalentes foram adotados neste trabalho por

terem sido os que melhor se ajustaram aos dados experimentais, pelo fato de que, seus

elementos de circuito apresentarem 0s menores erros relativos.

Constata-se com as andlises de impedancia que, os valores obtidos para as

capacitancias dos filmes passivos sdo consideravelmente elevados, se levarmos em conta

que os valores tipicos para semicondutores classicos, tipo Si e Ge, com densidade de

dopantes em torno de 10'® cm™, variam entre 0,001 e 1 pF/cm? %1, No entanto, os valores

encontrados em nosso estudo podem ser explicados considerando a alta densidade de

dopantes (10%° cm™) apresentada pelos filmes passivos, conforme mostrado nas analises
Mott-Schottky.
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5. CONCLUSOES

1) Os voltamogramas ciclicos em platina com velocidades de varredura de
50 mV/s, 10 mV/s e 1 mV/s nos eletrélitos solugdo tampédo de borato, LI seco e LI com
concentragbes de agua de 0,1%, 0,5% e 1,0%, apresentaram valores de densidade de
corrente maxima anodica bastante baixos para LI seco, que aumentam conforme a
concentracdo de agua no LI, apresentando os maiores valores para solucdo tampdo de
borato. Estes aumentos de densidades de corrente se tornam cada vez menores a medida
que a taxa de varredura diminui, evidenciando a importancia do tempo nos processos de
oxi-reducdo. O aumento da quantidade de agua no LI, além de ocasionar o aumento das
densidades de corrente anddica, diminui as janelas de potenciais no LI, sendo o menor
intervalo de potencial pertencente a solucdo tampéao de borato, comprovando a acdo da

agua como uma impureza no LlI;

2) As densidades de cargas normalizadas, isto €, as capacitancias diferenciais
anodicas e catddicas apresentam, para um mesmo intervalo de potencial, valores de
capacitancia para a dupla camada que aumentam com a quantidade de agua no LI. As
capacitancias diferenciais catodicas apresentam uma pequena diminuicdo nas velocidades
de 1 e 10 mV/s , justificada pela diminuicdo da capacitancia da dupla camada com o

aumento da quantidade de agua;

3) Voltamogramas ciclicos em AISI304L com éxido natural, anddico e térmico,
em solugdo tampdo de borato a 1 mV/s mostraram regiGes de passividade de -0,5 V até
+0,5 V, corrente de passividade de +0,001 mA/cm? e transicdo passiva-transpassivade em
torno de +0,5 V, muito similares para os trés oxidos. O AISI304L anddico em LI seco,
apresentou em sua curva voltamétrica uma janela de potencial de 1,4V, constatando a
existéncia de uma grande janela eletroquimica frente a solucdo aquosa e, devido a
possibilidade de trocas idnicas com o ago inoxidavel, um intervalo de potencial maior do

que em platina;

4) Medidas de capacitancia em solucdo tampao de borato e LI seco para os filmes
com oOxido natural, anddico e térmico no AISI304L, revelaram que 0S mesmos se

comportam como semicondutores do tipo p e n. As capacitancias, em ambos os eletrélitos,
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caracterizam a existéncia de uma regido de potenciais de banda plana, em torno de -0,5V a
0 V para solucdo aquosa e -2,0 V para solucdo ndo-aquosa, nos quais os Oxidos se
comportam como condutores. Os maiores valores de capacitancia sdo apresentados em
solugéo tampéo de borato, cerca de duas vezes maiores do que em LI seco para 0S mesmos
tipos de oOxidos. Os valores de dopantes apresentam semelhanca entre os eletrélitos e os
valores de Ebp absolutos dos dois eletrélitos encontram-se separados por 1,5 V, referente
ao fio de platina utilizado como eletrodo de referéncia para o LI. A presenca de um
segundo nivel doador no LI seco é constatada através das curvas de Mott-Schottky, devido
sua grande janela de potencial e estabilidade eletroquimica;

5) A anélise de Mott-Schottky para o AISI304L anddico em LI com adicdes de
agua mostra que, para as trés diferentes concentracdes ha comportamento semicondutor
em torno de -2,0 V. O aumento na concentragdo de dgua ndo ocasiona decomposicao no LI
e ndo acarreta variagdo na janela de potencial. Por outro lado, os valores de capacitancia
aumentam e a densidade de doadores (Nd) diminui e tendem a apresentar apenas um nivel

doador quando a quantidade maxima de agua, 1,0%, esta adicionada no LlI;

6) O AlSI420 mostra através das curvas de Mott-Schottky , para o 6xido anddico e
térmico, a presenca de um nivel doador mais profundo em solucdo tampéo de borato, que
pode estar associado a composicdo da liga ou do 6xido formado. Os valores de
capacitancia diminuem com o aumento da area do 6xido, logo o espessamento do dielétrico
ocasiona modifica¢fes na dupla camada. Para o AlS1420 anddico e térmico em LI seco os
resultados dos valores de capacitancia apresentam um aumento quando a &rea do 6xido

aumenta, indicando que ha diferentes distribuicBes de carga para cada 0xido;

7) Os ensaios de EIE para o AISI304L, dos trés tipos de 6xidos, em solucdo tampao
de borato mostraram apenas uma constante de tempo e um arco Nyquist tanto para as
regibes de semicondutividade do tipo p quanto do tipo n. As constantes de tempo
referentes a carga espacial apresentam os maiores valores para a regido n indicando que 0s
doadores de elétrons, os defeitos, necessitam de um tempo maior para entrarem em
equilibrio quando se oscila 0. Os valores de zc, Rc € Qc aumentam quando se aproximam
do Ebp para o O0xido natural, mas Rc e zc diminuem na direcdo do Ebp para 0s outros dois

oxidos. Para o AISI304L em LI seco ha o aparecimento de duas constantes de tempo com
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carater capacitivo. No caso do 6xido anddico, estas constantes sdo pouco evidentes, mas

apresentam maiores valores do que o 6xido natural;

8) Os resultados obtidos por EIE para AlISI304L anddico em LI com diferentes
concentragfes de &gua, constatam que a adicdo de agua ocasiona o desaparecimento de
uma das constantes de tempo e com isso as propriedades eletronicas do 6xido no aco
inoxidavel sdo determinadas apenas pela capacitancia da dupla camada. Por este motivo o
circuito equivalente adotado foi um RQ e 0s potenciais que apresentaram duas constantes

de tempo utilizou-se um RORQ;

9) Em AISI420 anddico e térmico em solucdo aquosa 0s ensaios EIE apresentam
caracteristicas muito semelhantes ao AISI304L no mesmo eletrolito. Apenas um arco
Nyquist e uma constante de tempo com valores superiores para a regido n. Re, Qc € zc que
aumentam na direcdo do Ebp, mas valores de Rc e Oc que diminuem na diregédo do Ebp
para o 6xido térmico que, em geral, apresenta as maiores constantes de tempo calculadas.
Um comportamento antes ndo observado para a solu¢do aquosa foi o0 aparecimento de uma
segunda regido linear nos dois tipos de 6xidos, que pode ser justificada pela composicdo
quimica da liga do aco 420. Nos resultados obtidos para o AISI420 em LI seco todos os
potenciais aplicados encontram-se na regido de semicondutividade do tipo p. O éxido
anodico apresenta apenas uma constante de tempo comportamento ndo evidenciado ainda
em eletrolito LI. No oxido térmico as duas constantes reaparecem muito discretas para 0s

potenciais positivos e evidentes para 0s potenciais negativos.
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