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Abstract

The aim of this paper is to evaluate the use of molibdate solutions for pre-treatments of
zirconiun surfaces. Zirconium electrodes were held immersed in molibdate solutions for
predetermined time intervals. With the subsequent determination of the pitting
nucleation potential and the analysis of the surface morphology, it was possible to
evaluate the effect of the molibdate concentration and of the solution pH on the pitting
corrosion processes. Among the most important results, two are worthy of attention: (i)
for all pH values, the immersion of zirconium electrodes in molibdate solutions hinders
the pitting corrosion process of the metal, shifting the pitting nucleation potential to
more positive values, (ii) the more pronounced shifts of the pitting nucleation potential
were observed in alkaline solutions with high molibdate concentration and in acid
solutions with low molibdate concentration; this effect was attributed to the adsorption
of different species formed at different pH values.
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Introduciao

Em trabalho recente [1], foi descrito o processo de passivacdo do zirconio e de
corrosdo por pites em HCl 1.0 M. Foram determinados os potenciais de
nucleacao de pites e de repassivagdo e foram empregados modelos cinéticos para

descrever os transientes de corrente relacionados com os processos de formacao
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de filme e corrosdo por pites. Na literatura ha um tnico trabalho [2] sobre o
efeito inibidor da corrosdo do zirconio pelo ion molibdato. Normalmente, os
estudos de efeito inibidor sdo feitos adicionando substancias a solugdo que
contem o ion agressivo. Neste trabalho, que d4 continuidade ao estudo anterior
[1], empregam-se solu¢des de molibdato na pré-imersao da superficie do eletrodo
de zirconio, verificando-se o efeito inibidor na corrosdo por pites da
concentragdo (variando entre 0.1 ¢ 0.001 M de ion molibdato), do valor de pH

(1.0, 5.5 ¢ 9.0) e do tempo de imersao (5, 40 e 80 minutos).

Experimental

Para as medi¢des eletroquimicas foi empregado Potenciostato/Galvanostato
(Autolab, modelo PGSTAT20) interfaciado a um microcomputador. A célula
eletroquimica utilizada era do tipo convencional com trés eletrodos. O eletrodo
de trabalho foi construido com arame de zirconio (Aldrich, contendo 99 % do
metal segundo especificagdo da embalagem) de 15 cm de comprimento, soldado
em uma das extremidades com um fio de niquel-cromo para contato elétrico em
forma de L e embutido em resina poliéster. O formato em L do eletrodo foi
adotado para minimizar o acumulo de gases na superficie. A area aparente do
eletrodo de trabalho usado foi de 7.85x10” cm® (didmetro de 1 mm). Um
eletrodo de platina platinizada helicoidal foi empregado como eletrodo auxiliar.
Como eletrodo de referéncia foi usado um eletrodo comercial de prata/cloreto de
prata. Todos os potenciais citados no artigo sdo referentes ao eletrodo de
referéncia prata/cloreto de prata.

Para a caracterizacdo da superficie do eletrodo de zirconio utilizou-se um
microscopio Otico (Unimet-Union, modelo 8580) acoplado a uma maquina
fotografica instantanea. As andlises e caracterizagdes das superficies dos ensaios
com 48 horas de imersdo foram feitas com microscopio eletronico de varredura
(Philips, modelo XL30) acoplado a um microanalisador de raios X por energia
dispersiva.

A agua empregada no preparo das solucgdes era destilada em destilador de vidro e

posteriormente purificada em sistema Millipore (Milli-Q). O é4cido cloridrico e o
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sal de molibdato de sodio empregados eram de grau analitico (Merck). O
nitrogénio utilizado para desaerar a célula era de elevada pureza.

Os ensaios foram realizados como segue: aplicava-se ao eletrodo o polimento
mecanico com lixa d’agua de carbeto de silicio, granulometria 600. O eletrodo
era entdo imerso em solugcdes de molibdato com diferentes valores de
concentragdo (0.1 M, 0.01 M ¢ 0.001 M) e de pH (1.0, 5.5 ¢ 9.0). A permanéncia
do eletrodo nestas solucdes se dava em intervalos de tempo iguais a 5, 40 e 80
minutos. Apds estes procedimentos, o eletrodo era inserido na célula
eletroquimica, previamente desaerada durante 30 minutos, para ser submetido a
uma perturbacao eletroquimica. A célula eletroquimica continha cerca de 15 mL
de HCI 1.0 M. A perturbacdo eletroquimica consistia de uma varredura de
potenciais a 25 mV/s. Partia-se de um potencial de -600 mV até um potencial de
corte anodico igual a 1.0 V. Neste ponto, a varredura era invertida até -1.0 V. A

temperatura dos ensaios era mantida constante em 25 + 1 °C.

Resultados e Discussao

O filme de 6xido sobre zirconio cresce a circuito aberto em solugdes aquosas,
mesmo em meios acidos [3]. Por esse motivo, fez-se necessario realizar um
ensaio padrao para efeito de comparagdo dos resultados. Este ensaio padrdo
consistia em deixar o eletrodo imerso em solucdes livres de molibdato com
valores de pH iguais a 1.0, 5.5 e 9.0, durante intervalos de tempo iguais a 5, 40 e
80 minutos, apos ter realizado polimento mecanico com lixa d’agua 600. Em
seguida, o eletrodo era submetido & mesma perturbagdo eletroquimica empregada
nos ensaios realizados com os eletrodos pré-imersos nas solugdes contendo ion
molibdato.

Os resultados sao mostrados em graficos que relacionam a variagdo do potencial
de nucleagdo de pites (AEyp) com a concentracdo das solugdes de molibdato. A
varia¢do do potencial de nucleagdo de pites ¢ tomada como a diferenga entre o
potencial de nuclecdo de pites obtido com os experimentos empregando as
solucdes de molibdato e o potencial de nucleacdo de pites apos efetuar o ensaio

padrdo. A seguir sdo apresentados: os resultados obtidos em fun¢do dos valores
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de pH das solugdes de pré-tratamento (pH igual a 1.0, 5.5 ¢ 9.0) e um ultimo item

relatando os resultados de ensaios com tempo de imersao de 48 horas.

Solugoes de Molibdato de pH = 1.0
Os resultados obtidos em solugdes de molibdato muito acidas (pH = 1.0) sao

mostrados na Fig. 1.

Observa-se na Fig. 1 que:

- AEnp diminui com o aumento da concentragdo da solu¢ao de molibdato, para
todos os valores de tempo de imersao (tpy);

- os valores de AEyp aumentam com o tempo de imersdo para todas as

concentragdes de molibdato.
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Figura 1. Varia¢do de AExp com a concentragdo das solu¢des de molibdato, pH
= 1.0, para diferentes tempos de imersao (tpv).

Sabe-se que solugdes acidas de molibdato apresentam espécies poliméricas que
se tornam cada vez maiores com a diminuicdo do valor de pH. Essas espécies
exibem facilmente reagdes redox reversiveis e reagdes de adsorcdo [4]. De
acordo com o diagrama de Pourbaix para os compostos de Mo(VI) [5], a espécie

polimérica caracteristica de solu¢des de pH =1.0 ¢ [M012041]10'.
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A apassivacao da superficie do eletrodo de zirconio nessas solugdes pode ser
explicada admitindo que as espécies [Mo;,04]'" foram fortemente adsorvidas
sobre a superficie de o0xido do metal, podendo ser incorporadas na camada
passiva. A presenca dessas espécies no filme de 6xido inverte a polaridade da
camada passiva, impedindo assim a adsorcao de ions cloreto.

Por apresentar uma carga muito negativa, a espécie polimérica [M012041]10'
quando presente em maior quantidade na camada passiva pode gerar tensoes
internas no filme de o6xido, produzindo um filme menos protetor. Isso pode
explicar porque os valores de AEyp diminuem com o aumento da concentragao de
molibdato.

A quantidade adsorvida da espécie polimérica ¢ dependente do tempo. Portanto,
com o aumento do tempo de imersdo, a adsorcdo de [M012041]10' sobre a
superficie de zirconio ocorre de maneira mais eficaz. O aumento de AEyp com o
aumento do tempo de imersdo sugere uma maior estabilizacdo do filme protetor,
garantida pela adsorcdo das espécies poliméricas.

Na Fig. 2 a superficie do eletrodo apresenta uma diminui¢do na quantidade de
pites quando o eletrodo ¢ previamente imerso em solucdo de molibdato de

concentracdo 0.001 M, com pH 1.0.

Figura 2A. Registro fotografico da superficie do eletrodo apds sofrer corrosdo por pites
em HCI 1.0 M. O eletrodo foi previamente imerso em solucdo livre de molibdato com
pH 1.0. tpy = 80 minutos. Aumento de 250x.
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Figura 2B. Registro fotografico da superficie do eletrodo apds sofrer corrosao por pites
em HCI 1.0 M. O eletrodo foi previamente imerso em solucao de NaMoO4 0.001 M,
pH 1.0. tpy = 80 minutos. Aumento de 250x.

Solugoes de Molibdato de pH = 5.5

Para as solugdes de pH = 5.5, os resultados obtidos sdo mostrados na Fig. 3.
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Figura 3. Variag¢ao de (AExp) com a concentracdo das solugdes de molibdato, pH = 5.5,
para diferentes tempos de imersao (tpv).
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Na Fig. 3, pode-se observar que:

- assim como em pH = 1.0, os valores de AEyp diminuem com o aumento da
concentra¢dao de molibdato e aumentam com o tempo de imersao;

- os valores de AEy\p sd0 mais baixos do que aqueles obtidos em pH = 1.0, para
todos os valores de concentragdo e de tempo de imersao.

Em solugdes acidas de pH = 5.5, sdo formadas as espécies poliméricas
[Mo304,]*, de acordo com o diagrama de Pourbaix para os compostos de Mo(VI)
[5]. Estas espécies também sdo adsorvidas sobre a superficie do eletrodo,
invertendo a polaridade da camada passiva e impedindo a adsor¢do de ions
cloreto. O efeito inibidor aparentemente menor, em comparagdo com aquele
obtido em pH = 1.0, pode ser explicado em termos da carga do anion. A espécie
[Mo;0;,]* possui carga 4, podendo assim apresentar uma relagio de cargas 1:1
com os cations de zirconio (Zr'") na camada passiva. Ja a espécie [M0,04]'",
caracteristica das solugdes mais acidas, apresenta uma relacdo de cargas 2.5:1
para [M012041]IO':Zr4+. Sendo assim, a adsor¢do das espécies [M012041]10' (pH =
1.0) pode ocorrer de maneira mais efetiva, levando a valores mais positivos de
AEyp do que os correspondentes obtidos apos adsor¢do das espécies [M03011]4'
(pH = 5.5). Isto também sugere que, em determinada concentracao de molibdato
(pH = 5.5), a adsor¢do sé sera mais eficaz em tempos de imersdao muito longos,
uma vez que uma maior quantidade de cargas negativas € necessaria para inverter
a polaridade da camada passiva.

Assim como para a solu¢do de molibdato de pH = 1.0, os valores de AEyp
diminuem com a concentragdo devido a formagdo de um filme menos protetor,
como resultado da geracdo de tensdes internas causadas pelo acumulo de cargas
negativas.

A Fig. 4 mostra uma diminui¢do na quantidade de pites sobre a superficie do
eletrodo, quando o ultimo ¢ previamente imerso em solu¢do de molibdato de

concentracdo 0.001 M, pH 5.5.
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Figura 4A. Registro fotografico da superficie do eletrodo apds sofrer corrosdo por pites
em HCI 1.0 M. O eletrodo foi previamente imerso em solucao livre de molibdato com
pH 5.5. tpy = 80 minutos. Aumento de 250x.

Figura 4B. Registro fotografico da superficie do eletrodo apos sofrer corrosao por pites
em HCI 1.0 M. O eletrodo foi previamente imerso em solu¢do de Na,MoO4 0.001 M,
pH 5.5. toy = 80 minutos. Aumento de 250x.

Solugoes de Molibdato de pH = 9.0
Em solugdes de molibdato de pH=9.0, os resultados mostram um comportamento
diferente em relacao aos obtidos em pH 1.0 € 5.5, conforme ilustra a Fig. 5.

Da Fig. 5, as seguintes observacdes podem ser feitas:
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- contrariamente ao que ocorre em solugdes acidas, os valores de AExp em pH =
9.0 aumentam com o aumento da concentragao;
- para uma determinada concentracdo, os valores de AExp nos tempos de imersao

de 40 e 80 minutos sdo quase equivalentes.
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Figura 5. Varia¢do de AExp com a concentragdo das solugdes de molibdato, pH
= 9.0, para diferentes tempos de imersao (tpv).

Em solugdes alcalinas de molibdato (pH < 11.0), tem-se a existéncia das espécies
Mo(VI) (como MoO,>) ¢ Mo(IV) (como MoO,), conforme predito pelo
diagrama de Pourbaix para o Mo [5]. A inibigdo pode ocorrer devido a adsor¢do
de MoO,” sobre a camada passiva, como observado para o estanho em meio
alcalino [6]. A quantidade de Mo(IV) em solugdo ¢ limitada pela sua
solubilidade. Aumentando-se a concentracao da solu¢do de molibdato, a fragdo
de Mo como Mo(IV) deve diminuir devido a sua solubilidade. Sendo assim, a
concentragdo de MoO, (que nao limita a entrada de ions cloreto no filme passivo
[7]) também diminui. Simultaneamente, a fracdo de Mo como Mo(VI) deve
aumentar. Neste caso, a espécie MoO,” é capaz de se adsorver sobre a superficie
do metal em quantidades suficientes para formar uma camada fina de molibdato.

Esta camada fina de molibdato adsorvida pode impedir a adsor¢ao de ions cloreto
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na camada passiva do metal. Este efeito devido a presenca de molibdato no filme
leva ao retardamento do processo de corrosdo por pites do zirconio. Dessa
maneira, pode-se explicar porque um aumento na concentragdo de molibdato leva
a um aumento do potencial de nucleacao de pites (ou a um aumento de AEyp).

Ao aumentar o tempo de imersdo de 5 min para 40 min, os valores de AEyp
aumentam como resultado da obteng@o de um filme mais estavel, uma vez que a
adsor¢do ¢ mais efetiva em tempos mais longos. No entanto, quando o tempo
aumenta para 80 minutos ndo se observa diferenca significativa. Isto pode ser
devido a uma estabilizagdo do filme passivo no intervalo de tempo de imersao de
40 min < tyy < 80 min.

Na Fig. 6, a superficie do eletrodo apresenta uma diminui¢do na quantidade de
pites quando o eletrodo ¢ previamente imerso em solucdo de molibdato de

concentracdo 0.1 M, com pH 9.0.

-
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Figura 6A. Registro fotografico da superficie do eletrodo apds sofrer corrosdo por pites
em HCI 1.0 M. O eletrodo foi previamente imerso em solucgao livre de molibdato com
pH 9.0. tpv = 80 minutos. Aumento de 250x.
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Figura 6B. Registro fotografico da superficie do eletrodo apds sofrer corrosao por pites
em HCI 1.0 M. O eletrodo foi previamente imerso em solu¢do de Na,MoO4 0.1 M, pH
9.0. tpy = 80 minutos. Aumento de 250x.

Microanadlise de Raios X por Energia Dispersiva para ty; = 48 horas

As analises da superficie do eletrodo, para caracterizacdo do filme passivo, foram
feitas empregando-se um microscopio eletronico de varredura acoplado a um
microanalisador de raios X por energia dispersiva (EDX). Para efetuar tais
analises, buscou-se garantir a presenca de molibdénio em uma concentragdo que
permitisse a detec¢do utilizando esta técnica. Por esse motivo, o eletrodo foi
mantido, durante 48 horas, imerso em solucdes de molibdato de concentragdes
0.001 M (pH 1.0 e pH 5.5) ¢ 0.1 M (pH 9.0), nas quais o efeito inibidor foi mais
pronunciado. O mesmo procedimento também foi tomado para efetuar um ensaio
padrdo: solugdes livres de molibdato (pH 1.0, pH 5.5 e pH 9.0) e 48 horas de
imersao.

Os resultados das analises, empregando EDX, mostraram que molibdénio nao foi
detectado. Possivelmente, a técnica empregada ndo ¢ apropriada para determinar
molibdénio no filme passivo, dentro dos limites de detecgao.

Observa-se, comparando as micrografias eletronicas de varredura obtidas para o
ensaio padrdo e para o ensaio empregando solugdes de molibdato, que ha uma
diminuicdo da quantidade de regides defeituosas sobre a superficie do eletrodo,

quando este ¢ imerso em solugdo de molibdato. Esse resultado pode ser devido a
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incorporacao das espécies de molibdato nas regides defeituosas (ou sitios ativos)

da superficie do eletrodo.

Conclusoes

A pré-imersdo do eletrodo de zirconio em solugdes de molibdato de diferentes
valores de concentracdo ¢ de pH leva ao retardamento do processo de corrosao
por pites do metal em HCI 1.0 M, deslocando o potencial de nucleagao de pites
para valores mais positivos. O efeito ¢ mais pronunciado em solugdes alcalinas
de concentragdes mais altas de molibdato e em solugdes acidas de concentragdes
mais baixas de molibdato. O fenomeno ¢ atribuido a adsor¢ao, sobre a superficie
do metal, de diferentes espécies de molibdato formadas nos diferentes valores de

pH das solugdes de molibdato.
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