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RESUMO

Nesta dissertagdo, estudou-se o comportamento electroquimico de cinco ligas
austeniticas de ago inoxidavel em meio alcalino, nomeadamente duas ligas de Fe-Cr-Ni
(1.4301=SS0 e 1.4436=SS4) e trés novas ligas de elevado teor em manganés Fe-Cr-Mn
(SS1, SS2 e SS3). Os estudos incidiram na avaliagdo da resisténcia a corrosdo das ligas,
em solugdes alcalinas e no betdo, e na caracterizagdo das propriedades dos filmes de
passivacdo sob influéncias varias, designadamente, condi¢des de estabilizagdo
(electrdlito, tempo e potencial de formagao do filme), composi¢do e microestrutura das
ligas, soldadura e estado da superficie do ago.

O estudo da capacidade diferencial em fung@o do potencial mostra o comportamento
dos filmes de passivacdo como semicondutores tipo-n e tipo-p, respectivamente, para
valores anddicos e catodicos relativamente aos potenciais de banda plana, possibilitando
a determina¢do das suas propriedades electronicas. Estas traduzem as principais
diferencas dos dois grupos de ligas, sendo que as ligas de Fe-Cr-Mn mostram uma
menor razdo da densidade de aceitadores com a densidade total de portadores de carga,
do que as ligas de Fe-Cr-Ni, e um nivel de doadores profundo, cuja ioniza¢do depende
do potencial aplicado.

Todas as ligas revelaram uma elevada resisténcia a corrosao nos diferentes meios, sendo
a sua estabilidade especialmente dependente do acabamento superficial do aco e da
existéncia de condi¢des que promovam a corrosdo intersticial. A soldadura das ligas
induziu a formacgdo de picadas instaveis, cuja repassivacdo foi desfavorecida em duas
das ligas de Fe-Cr-Mn (SS1 e SS3). A presenga de fissuras no betdo demonstrou a
despassivacgdo das ligas e a susceptibilidade a corroso sob tensdo da liga SS1 no betao.

As propriedades dos filmes de passivacdo, nomeadamente as densidades dos portadores
de carga, que podem ser correlacionadas com a composi¢do ¢ a microestrutura das ligas,
justificam as diferengas no comportamento electroquimico das ligas de Fe-Cr-Ni e de
Fe-Cr-Mn. Para além das diferengas promovidas pelos teores de niquel e de manganés e
pela ferrite, a maior resisténcia a corrosdo das ligas SS2 e SS4, respectivamente, quando
comparadas com as restantes ligas de Fe-Cr-Ni (SS0) e Fe-Cr-Mn (SS1 e SS3), ¢ devida
a presenca do molibdénio e seus eventuais efeitos sinergéticos com o cromio e azoto.

Palavras-chave: Aco inoxidavel, filme de passiva¢do, propriedades semicondutoras, corrosio,
novas ligas.







ABSTRACT

The electrochemical behavior of five austenitic stainless steel alloys, in particular, two
Fe-Cr-Ni (1.4301=SS0 and 1.4436=SS4) and three new high manganese Fe-Cr-Mn
alloys (SS1, SS2 and SS3), has been studied in alkaline environment. The main research
subjects of this dissertation are the corrosion resistance of alloys, assessed in alkaline
solutions and in concrete, and the properties of passive films. Their assessment has
included the outcome of several influencing factors, such as, stabilization conditions
(electrolyte, film formation potential and time), alloy composition and microstructure,
steel welding and superficial state.

The studies on differential capacity, as a function of the potential, have shown n-type
and p-type semiconductor behavior of the passive films, respectively for anodic and
cathodic potential values, as refers to the flat band potentials. The resulting electronic
properties are the main differences between the two groups of alloys. The Fe-Cr-Mn
alloys show lower acceptors to total charge doping density ratios than the Fe-Cr-Ni
alloys, as well as a deep donor level, whose ionization depends on the applied potential.

All alloys have revealed a high corrosion resistance in the different environments, their
stability being particularly dependent on the superficial finish of steel, and on conditions
that sustain crevice corrosion. Unstable pitting has been induced by welding, the
repassivation being unfavorable for two Fe-Cr-Mn alloys (SS1 and SS3). The concrete
cracking has demonstrated the alloy depassivation and the stress corrosion cracking
susceptibility of SS1 alloy in concrete.

The properties of the passive films, in particular the doping densities, which can be
correlated to the composition and microstructure of the alloys, justify the differences in
the electrochemical behavior of Fe-Cr-Ni and Fe-Cr-Mn alloys. In addition to the
differences promoted by nickel and manganese contents and by ferrite, the highest
corrosion resistance of SS2 and SS4 alloys, respectively, in comparison with the
remaining Fe-Cr-Ni (SS0) and Fe-Cr-Mn (SS1 and SS3) alloys, is due to the presence of
molybdenum and likely synergetic effects with chromium and nitrogen.

Keywords: Stainless steel, passive film, semicondutor properties, corrosion, new
alloys.
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LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

A notagdo e unidades usadas nesta dissertacdo seguem as recomendagdes da
IUPAC, apesar de em certos casos por conveniéncia se utilizarem submultiplos das
unidades recomendadas. Em particular, relativamente a electroquimica dos
semicondutores foi considerada a terminologia compilada por Bard ez al. P*!. Contudo,
dado que diferentes simbolos sdo usados em electroquimica e fisica dos semicondutores
para as mesmas grandezas, nesta dissertagdo optou-se pela utilizagdo do simbolo E com
formatac¢@o distinta na representagdo de diferentes grandezas (energia - E, forca de
campo - E e potencial - E).

Os acronimos foram mantidos em inglés, assim como alguns termos para os quais

ainda ndo existe tradugdo harmonizada.

Simbolos e unidades

C — capacidade (F m'2)
Cpr — capacidade do filme de passivacdo
Cy — capacidade da camada de Helmoltz
Csc — capacidade diferencial de carga espacial
cr — constante dependente da natureza do eléctrodo de referéncia
e — carga elementar (1.602176487(40) x 107" C)
E —energia (eV)

E. — energia do limite inferior da banda de conducao
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E} - energia do limite inferior da banda de condug@o superficial

Ep; — energia dos estados doadores no nivel de energia j
E¥ —nivel de Fermi
E¥) — nivel de Fermi de electrdes no seio do semicondutor
Ern) — nivel de Fermi de buracos no seio do semicondutor
E, — energia do limite superior da banda de valéncia
E; - energia do limite superior da banda de valéncia superficial
E; — for¢a do campo a superficie (V m'l)
E — potencial (V)
Ecorr — potencial de corrosio
E.it — potencial critico a ionizagdo dum nivel profundo de doadores
Eg,n — potencial de banda plana do semicondutor tipo n
Egn - potencial de banda plana do semicondutor tipo p
Efjage — potencial de “Flade”
Eocp — potencial em circuito aberto
E,it — potencial de picada
Eepass — potencial de repassivagdo
f — frequéncia (Hz)
h — constante de Planck (6.62606896(33) x 104 J s)
i — densidade de corrente de corrosdo (A m™)
1corr — densidade de corrente de corrosiao
ipic - densidade de corrente na picada
1pass - densidade de corrente de passivagao
ipp — densidade de corrente de passivagdo primaria
k — constante de Boltzmann (1.3806504(24) x 10 J K™
Lp — comprimento de Debye
M —n° de niveis doadores discretos
m — massa (kg)
m, - massa efectiva de electrdes
m, - massa efectiva de buracos
N, n, p - densidade de portadores de cargalestados de energia (m™)
no — densidade de electrdes no semicondutor

N, - densidade total de estados carregados aceitadores
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Na - densidade de aceitadores
N, — densidade volumica de estados de energia na banda de conducdo

N - densidade total de estados carregados doadores

Np - densidade de doadores
Np; — densidade de doadores no nivel de energia j
n’ - densidade de electrdes na banda de condugdo dum semicondutor intrinseco
N, — densidade volumica de estados de energia na banda de valéncia
po — densidade de buracos no semicondutor
Q — termo do elemento de fase constante (F m™ sa'l)*
Qa — relativo as caracteristicas da dupla camada na interface metal|filme
Qpr — relativo as caracteristicas da interface filmelelectrolito
R — resisténcia por unidade de area (L2 mz)
R, —resisténcia do electrolito
R, —resisténcia da interface filme de passivacdolelectrolito
R, —resisténcia de polarizagio
T — temperatura (K)
t — tempo (s)
X - distancia a superficie (m)
Z — impedancia por unidade de area (Q m?)
7' — parte real da impedancia

Z" — parte imaginaria da impedancia

o - expoente na impedancia elemento de fase constante
O,p¢ — relativo as caracteristicas do filme de passivagdo ou interface filmelelectdlito
o, — relativo as caracteristicas da dupla camada
B - coeficiente de Tafel (V dec™)
Ba — coeficiente de Tafel anodico
Bec — coeficiente de Tafel anodico
Ad - variac@o de potencial (V)

Ad,. - queda de potencial através da regido de carga espacial (V)

* o . -1 2 .
Dependendo da definigdo as unidades podem ser Q' m™ s“ Como, no sistema em estudo na

presente dissertacdo, 0. normalmente se situa entre 0.8 e 1 optou-se por utilizar F m?s*.
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g, - permitividade do vacuo (8.854187 x 107"* C* N m™)

€, - permitividade relativa ou constante dieléctrica relativa do material
1 — potencial electroquimico (J mol™)

0 - angulo de fase (°)

p — densidade de carga (C m™)

O, - carga espacial (C)

v — velocidade de varrimento (V s™)

Abreviaturas

AES — Auger electron spectroscopy
AFM — atomic force microscopy

CB — conduction band

CPE — constant phase element

EIS — electrochemical impedance spectroscopy
HFM - high-field model

LFM — low-field model

LPR — linear polarization resistance
MCM — mixed conduction model

OCP — open circuit potential

OM - optical microscopy

PDM - point defect model

SCE — saturated calomel electrode

SCC - stress corrosion cracking

SEM — scanning electron microscopy
SIMS — secondary ion mass spectrometry
VB — valence band

XPS — X-ray photoelectron spectroscopy
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CAPIiTULO 1. INTRODUCAO

Neste capitulo aborda-se o contexto e o interesse no
desenvolvimento desta dissertagdo, enunciam-se 0S seus

principais objectivos e apresenta-se uma breve descri¢do da sua

estrutura.






INTRODUCAO

Prevencao da corrosio no betao armado

r

A corrosdo do ago das armaduras é a causa mais comum da deterioragdo das
estruturas de betdo armado, com consequéncias socio-economicas de grande relevancia,
pelo que este assunto tem sido objecto de ampla investigacdo no sentido de se
desenvolverem alternativas que ofere¢am uma maior durabilidade e sustentabilidade das
construcdes.

Actualmente considera-se essencial a aplicagdo de medidas de prevengdo da
corrosdo nas estruturas de betdo armado. Estas medidas devem ser adoptadas desde a
fase do projecto, no que se refere a concepgdo ¢ a adopg@o de composicdes de betdo e
recobrimentos adequados ao meio de exposi¢do, até a fase de construg¢do da estrutura,
através da aplicag@o de praticas construtivas adequadas. Medidas preventivas adicionais
as acima referidas sdo igualmente fundamentais e determinantes no desempenho das
estruturas durante a sua vida em servigo, sendo especialmente recomendavel a sua

adopcdo em estruturas expostas em ambientes de elevada agressividade.

Aco inoxidavel no betao

De entre as varias medidas preventivas adicionais, destaca-se a utilizagdo de
armaduras de ago inoxidavel que tem assumido nos ultimos anos uma importancia
crescente face ao seu bom comportamento a corrosdo !, de tal modo que permite a
construcdo de estruturas que podem atingir facilmente uma vida util superior a 100 anos

L3110 exemplo de maior longevidade

sem necessidade de manuten¢@o significativa
reporta-se a uma ponte no México construida com ago inoxidavel 1.4301, entre 1937 e
1941, que actualmente mantém um bom estado de conservagido ao contrario de outra
adjacente, construida posteriormente na década de 60 com ago ndo ligado, que devido
ao avangado grau de deterioracdo do betdo armado ja ndo se encontra em uso . Porém,
apenas nos ultimos anos se tem assistido a uma expansao da utilizacdo de armaduras de
ligas de aco inoxidavel austenitico e austeno-ferritico, com diversos exemplos de
aplica¢do em todo o mundo.

A utilizagdo do ago inoxidavel no betdo armado ja tem suporte nos documentos

[51-7]

normativos , que se fundamentaram na avaliagdo do seu desempenho obtido em
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diversos estudos cujos resultados realcam a sua excelente resisténcia a corrosdo 8-

341 Contudo verifica-se que, apesar do bom desempenho, os resultados reportados na
literatura nem sempre sdo consensuais. Os parametros experimentais ¢ as condi¢des de
exposicdo usadas nesses estudos sdo diversas, podendo justificar as diferengas
encontradas pelos distintos autores. Porém, duma forma geral, quer em solugdes que
simulam o sistema armadura/betdo, quer no proprio betdo, tanto em exposi¢do natural
como em ensaios acelerados em ambientes agressivos, as diferentes ligas de aco
inoxidavel estudadas revelam uma excelente resisténcia a corrosdo por picadas. Esta é
evidenciada por valores de teores criticos de cloreto cerca de 10 vezes superior aos

H2H2T - Mesmo em situagdes de eventual

determinados para o a¢o ndo ligado !
carbonatagdo do betdo em simultdneo com a presenca de cloretos, apesar do seu teor
critico sofrer uma redugdo apreciavel, o ago inoxidavel apresenta uma resisténcia a
corrosdo superior a do aco ndo ligado. Uma outra vantagem na sua utilizagdo ¢ a
reduzida susceptibilidade a ocorréncia de corrosdo uniforme, com a consequente
diminui¢do das forgas expansivas resultantes dos produtos de corrosdo e reducdo
significativa de fissuragdo e delaminagdo do betéo.

A principal desvantagem apontada a utilizag¢do do ago inoxidavel no betdo armado
¢ o seu elevado custo, relativamente ao custo do aco ndo ligado, apesar da diferenga ser
pouco significativa quando considerada uma analise de custos global durante o periodo
de vida da estrutura ®°!. Com o propdsito de minorar esta desvantagem, garantindo
assim a viabilidade econdmica relativamente aos custos iniciais, t€ém sido desenvolvidas
novas ligas de ago inoxidavel através da substituicdo do niquel pelo manganés como
elemento estabilizador da austenite. A este desenvolvimento esta subjacente, porém, um
esfor¢o adicional de caracterizagdo apropriada das propriedades e da resisténcia a
corrosdo das novas ligas.

Na literatura encontram-se estudos que visam a avaliacdo da resisténcia a corrosdo
das novas ligas de Fe-Cr-Mn, no betdo e em meios aquosos similares fortemente

BLMLO2LB2] porém. a

alcalinos, sendo comprovada a sua boa resisténcia a corrosio
resisténcia das ligas com baixo conteudo em niquel tem revelado ser ligeiramente
inferior a exibida pelas ligas austeniticas convencionais, especialmente sob condigdes
muito agressivas que envolvem a acc¢do simultanea de ides cloreto e da carbonatagdo do

36]

betdo. De acordo com os resultados obtidos por Correia ¢ Salta ®®, um outro factor

critico no desempenho destas ligas ¢ a ac¢do de tensdes que podem, em simultdneo com
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condigdes que promovam a susceptibilidade a corrosdo, provocar a ocorréncia de

corrosao sob tensao.

Passivacao

Depois de descoberto o fenomeno da passivagdo, inumeros trabalhos de
investigacdo nesta area tem provado que as caracteristicas de resisténcia a corrosdo dos
materiais metalicos passivos sdo consequentes deste fendomeno, sendo manifesto o
interesse que esta area de estudo tem para o desenvolvimento de novos materiais com
garantia de durabilidade.

De acordo com a revisdo efectuada por MacDonald P”) regista-se um grande
numero de teorias que visam a compreensdo dos mecanismos e dos factores
determinantes da manutencdo do estado de passivagdo e, em consequéncia da sua perda,
da ocorréncia de corrosdo localizada. Neste ambito surgem diferentes linhas de
desenvolvimento, umas que atribuem um papel determinante as propriedades do filme
de passivacdo, outras que consideram a sua influéncia apenas num estagio inicial de
nucleagdo. E, contudo, consensual que a determinagio das propriedades do filme de
passivagdo constitui uma importante ferramenta de avaliagdo do comportamento
electroquimico do material. Deste modo, os filmes de passivacdo formados no ferro e
nas suas ligas tém sido objecto de inimeros estudos que interpretam os resultados por
recurso a diferentes modelos baseados na sua composi¢do, estrutura e propriedades
electrénicas ou nos processos de transporte através do filme.

Nos modelos baseados nas propriedades exibidas pelo filme de passivagdo no
ferro ou nas suas ligas, é frequente a sua analogia com os semicondutores com a
ressalva das suas distintas caracteristicas, nomeadamente, resultantes do seu caracter
amorfo ndo homogéneo. Estas caracteristicas dependem ndo s6 das propriedades do
substrato mas também de diferentes factores externos, tais como, composi¢do ¢ pH da
solugdo, temperatura, método e tempo de formagdo do filme. Os inumeros
condicionantes das propriedades dos filmes de passivagdo causam a variabilidade
detectada em caracteristicas tais como espessura, estrutura, estéqueometria,
condutividade idénica e electronica. Esta variabilidade traduz-se numa grande
complexidade e multiplicidade de interpretagdes, ndo existindo portanto um modelo

universalmente aceite para interpretar a passivagdo. A pesquisa efectuada revela ainda
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que, em particular no que concerne aos filmes de passivacdo no aco inoxidavel, a
investigacdo tem sido essencialmente desenvolvida em meios 4cidos ou neutros pois
estes constituem as principais aplica¢des deste tipo de material.

Schultze e Lohrengel ®®, numa revisdo da tematica da passivacdo, concluem que
“New materials and new applications require new investigations. Therefore, passive
films and their stabilization will be hot topics in future as they were in the past...” .
Clayton e Olefjord ™), declaram especificamente que “The passivity of austenitic
stainless steels is a field of study that will continue to develop as new service
environments are found...”.

Os meios fortemente alcalinos tais como o betdo s@o claramente uma nova area de
aplicacdo das ligas de ago inoxidavel, conferindo interesse efectivo ao estudo da
passivacdo nestes sistemas. Na literatura sdo poucos os estudos que abordam este

[40]-[52]

assunto , acrescendo ainda que estes correspondem a desenvolvimentos muito

recentes provando o seu interesse actual.

Objectivos

Considerando as evidéncias documentadas, o tema desta tese tem por base a
influéncia determinante das propriedades dos filmes de passiva¢do do aco inoxidavel
nos mecanismos de desenvolvimento de corrosdo localizada. O seu objectivo
fundamental ¢ portanto a caracteriza¢do das propriedades dos filmes de passivacdo
formados, em meio alcalino, em ligas de ago inoxidavel austeniticas, nomeadamente
duas ligas convencionais (1.4301 e 1.4436) e trés de elevado teor em manganés. A
correlagdo das propriedades dos filmes com a respectiva resisténcia a corrosdo de
diferentes ligas em meio alcalino permitira, em ultima analise, inferir acerca dos
principais condicionantes ao seu processo de corrosdo no betdo, nomeadamente,
consequentes da sua composi¢cdo e microestrutura ¢ das condigdes ambientais as quais
sdo submetidas.

Com o desenvolvimento desta tese pretende-se assim, para além da contribui¢io
na investigagdo do mecanismo da passivacdo do aco inoxidavel em meio alcalino,
definir parametros, que sejam determinantes nas propriedades dos filmes e

consequentemente na prevengdo da corrosdo no betdo, que possam servir de base ao
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desenvolvimento de novas ligas para a aplicacdo especifica no betdo armado e ainda ao

estabelecimento das condigdes criticas para a sua utilizacéo.

Estrutura da dissertacio

A presente dissertagdo esta estruturada em 10 capitulos, sendo que implicitamente
contem quatro partes fundamentais, nomeadamente revisdo da literatura e respectiva
analise critica, parte experimental, analise dos resultados, respectiva discussdo e
consideragdes finais.

Nos trés seguintes capitulos (2 a 4) efectua-se uma revisdo e analise critica da
literatura sobre os temas passivacdo e corrosdo relevantes no ambito do trabalho
desenvolvido, sendo simultaneamente descritos conceitos teodricos associados a
electroquimica dos semicondutores. Com base nesta andlise sdo fundamentadas as
opgoes inerentes ao desenvolvimento experimental para alcancar os objectivos
propostos.

No capitulo 5 descreve-se o procedimento experimental ¢ nos trés sequentes sdo
apresentados ¢ interpretados os resultados, designadamente de caracterizacdo
microestrutural das ligas e das respectivas soldaduras (Cap. 6), de caracterizagdo dos
filmes de passivacdo e avaliagdo da resisténcia a corrosdo em solugdo (Cap. 7) e no
betdo (Cap. 8). No capitulo 7 o desempenho das ligas, de Fe-Cr-Ni (1.4301 ¢ 1.4436) ¢
de Fe-Cr-Mn, é estudado por recurso a diferentes técnicas electroquimicas, sendo os
filmes caracterizados por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) e
espectroscopia fotoelectronica de raios X (XPS). Neste analisa-se a influéncia das
condicdes de formagdo do filme, dos ides cloreto e a da condi¢io superficial do ago.

No capitulo 8 a caracterizagdo é efectuada sob condi¢cdes mais aproximadas da
potencial aplicag¢do do ago inoxidavel, analisando-se a influéncia dos ides agressivos, da
composicdo e da fissuragdo do betdo e da soldadura do ago.

No capitulo 9 sintetizam-se e discutem-se de forma integrada os resultados
apresentados nos capitulos anteriores (Cap. 6, 7 e 8).

No capitulo 10 apresentam-se de modo sumario as principais conclusdes
decorrentes do desenvolvimento da presente dissertag@o, finalizando-se com sugestdes

para trabalhos futuros.







CAPITULO 2.

FILMES DE PASSIVACAO

Neste capitulo introduzem-se os conceitos e modelos utilizados
no estudo dos filmes de passivacdo, efectuando-se uma
abordagem particular a electroquimica dos semicondutores e

respectiva aplicabilidade neste &mbito.






FILMES DE PASSIVACAO

2.1. GENERALIDADES

Os filmes de passivag@o constituem uma camada de 6xidos na superficie metalica
cujas propriedades conferem ao metal passivo uma maior estabilidade. Como referido
por Sato 53 a passivacdo foi descoberta por Keir em 1790 no ferro em acido nitrico
concentrado. Desde entdo muitos investigadores tem contribuido para a compreensio
deste fenomeno, decorrendo da aplicagcdo da electroquimica e do desenvolvimento de
diferentes técnicas de analise de superficie um grande progresso nesta area de [&D.

A passivacdo pode ser ilustrada através duma curva corrente-potencial (vidé
Figura 2.1), na qual na regido de transi¢do activo-passivo a corrente de dissolucdo
anddica passa por um maximo, decrescendo de seguida, com a polarizagdo anddica, até
um valor minimo correspondente ao potencial de “Flade”. A passivacdo tem inicio com
este decréscimo da corrente, mantendo-se o eléctrodo no estado passivo com o continuo
aumento de potencial até um aumento brusco de corrente, normalmente associado a

transpassivagdo ou a libertagdo de oxigénio.

2
5 Evolugio
2: 193 . .
2 oxigénio
L¥
< i .
- N Regido
E transpassiva Passivagiio
¥ . secundaria
5 Regio
=] .
activa Em
- - 1
Regio P
E__ passiva
-— Activa (-) Potencial Nobre (+) —

Figura 2.1 — Curva de polarizaciio anédica dum eléctrodo susceptivel de passivagdo @42ptade de 154D,
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Numa introdugdo geral a este assunto, Sato 1**! classifica os filmes de passivagdo
como Oxidos formadores de rede (“metwork forming”) e modificadores de rede
(“network modifiers”), em fungdo da sua estrutura e composi¢do. De acordo com

1531 s formadores de rede estdo ligados por ligacdes covalentes numa

Fehlner e Graham
estrutura tridimensional apresentando uma cinética logaritmica inversa, enquanto os
modificadores introduzem ligagdes idnicas revelando uma cinética logaritmica directa.

As propriedades dos filmes de passivacdo, revistas por Schultze ¢ Lohrengel °®)
em consequéncia de variarem em relagdo a diferentes parametros, tais como, espessura
do filme, estrutura cristalina, estéqueometria, estrutura de bandas de energia,
propriedades mecanicas e idnicas, dificultam a aplicagdo de um unico modelo. Deste
modo, os filmes podem ser classificados apenas duma forma aproximada em cristalinos,
amorfos, estequeométricos ou ndo, isoladores, semicondutores, condutores, homogéneos
ou ndo, dado que as suas propriedades apresentam uma grande variabilidade
consequéncia dos diversos processos a que estdo sujeitos (crescimento, modificagdo,
oxidagdo, reducdo, transferéncias ionicas e electronicas, etc.).

O estudo dos filmes de passivacdo constitui assim um assunto de grande
complexidade mas relevante pelo que, apesar dos inumeros estudos existentes, persiste a

necessidade de 1&D para que se possa determinar a relag@o entre as suas propriedades e

respectiva capacidade de proteccio face a corrosdo.

12
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2.2.MODELOS

Wijesinghe ¢ Blackwood %) referem que a formacdo e quebra da camada de
passivagdo é fundamentalmente determinada pelos processos de transporte idnicos e
electronicos, sendo estes dependentes das interfaces metal|filme e filmelelectrolito e das
propriedades electronicas dos filmes de passivagdo. De acordo com a literatura, este
conhecimento, que ¢ fundamental para a investigagdo dos mecanismos dos diferentes
modos de corrosdo localizada, advém da interpretagdo dos resultados experimentais
através do recurso a diferentes modelos.

Deste modo, a modelagdo tem sido usada nesta area com o objectivo dum maior
entendimento do fendmeno de passivacdo. Nao é porém consensual a aplicabilidade dos
diferentes modelos que tém sido propostos, devido aos inimeros factores que devem ser
considerados em simultdneo para explicar os processos de transporte, estrutura e

composicao dos filmes de passivagao.

2.2.1. PROPRIEDADES ELECTRONICAS DOS FILMES DE PASSIVACAO

O conhecimento da passiva¢do e da sua influéncia nos processos de corrosdo
também advém da investigacdo das propriedades electronicas dos filmes de passivagao,
como comprovado pela literatura dedicada ao desenvolvimento de modelos quimico-

condutores e com base nos semicondutores.

2.2.1.1. Modelos baseados nas propriedades dos semicondutores

Diversos trabalhos de investigagdo comprovam o sucesso da descri¢cdo dos filmes

31 0s modelos mais

de passivac¢io baseada nos semicondutores. De acordo com Sato |
simples contemplam os mecanismos de transferéncia electronica nos filmes de
passivagdo, através da banda de valéncia, banda de conducdo ou por ressondncia de
tinel, enquanto outros mais complexos assumem uma estrutura em bi ou tri-camada

como, respectivamente, nos modelos de jun¢@o p-n e p-i-n.

13
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Os modelos de estrutura de bandas, baseados em medidas de capacidade, tem
possibilitado a descri¢do do comportamento electroquimico do material, inclusive os
processos 10nicos e as reac¢des de transferéncia electrdonica.

Stimming e Schultze 571" com base em medidas de capacidade, desenvolveram um
modelo de semicondutor, para o filme de passivacdo formado em ferro, que explica as
reaccdes de transferéncia electronica e ionica. Em particular, as reac¢des de
transferéncia electronica ocorrem pelo mecanismo de banda de condu¢do ou de banda
de valéncia dependendo do potencial, respectivamente para potenciais baixos ou
elevados (vidé Figura 2.2). Por outro lado, as reac¢des de transferéncia ionica sdo
determinadas pela queda de potencial na camada de Helmoltz, que ¢ constante na regido
de passivagdo. O modelo é baseado numa dupla camada composta por uma camada

interna de Fe,0,, com uma condutividade aproximadamente metalica, ¢ uma camada
externa de y—Fe,0, com comportamento de semicondutor, tipo-p, tipo-n ou isolador,
dependendo do potencial. Este modelo considera o filme como um semicondutor tipo-n

a baixos valores de potencial, sendo o seu comportamento traduzido pela aproximagéo
de Mott-Schottky.

(a)
EleV |
04 I y
|+—+ —___

N
N

__////
NN

o

X

Figura 2.2 — Modelo de estrutura de bandas da camada passiva a trés potenciais caracteristicos: (a)

0.8 V — Mott-Schottky; (b) 1.3 V —isolador; (c) 2.0 V — participacio VB @®ptade de57)

De acordo com o modelo proposto por Stimming e Schultze ") as reaccdes de
transferéncia electronica ocorrem via um mecanismo de banda de conducdo. A valores
mais elevados de potencial o filme comporta-se como um isolador, sendo a capacidade

proporcional ao inverso da espessura da camada, enquanto que a valores de potencial
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muito elevados, o nivel de Fermi excede o limite superior da banda de valéncia,
permitindo a injecg¢@o de electrdes na banda de valéncia. Estes efeitos reflectem-se no
aumento da capacidade e do coeficiente de transferéncia de reac¢des de transferéncia
electronica. Assim, a elevados valores de potencial, devem ser considerados o
mecanismo da banda de valéncia e a degenerescéncia. Deste modo, o efeito de tinel de
electrdes ¢ dominante para as reac¢des de transferéncia electronica nas regides de
passivagdo e de transpassivagao.

571 as limitagdes de um modelo de

De acordo com Stimming e Schultze
semicondutor advém essencialmente do metal e da espessura da camada de oxido,
podendo o efeito de tinel de electrdes ser significativo no caso de filmes muitos finos
ou para potenciais muito elevados. No caso da espessura da regido de carga espacial
exceder a espessura da camada de oxido, os dados electroquimicos permanecem
constantes dificultando uma avalia¢do quantitativa. Outro problema pode resultar das
alteracdes estequeométricas na interface metalléxido, que alteram a velocidade de
produgdo ou de consumo de ides.

Muitos dos estudos que utilizam este tipo de modelo baseiam-se na investigacio
das propriedades electronicas dos filmes de passivacdo, através de reacgdes de
transferéncia electronica e da determinagdo da capacidade diferencial do sistema em
fungdo do potencial de eléctrodo. A capacidade diferencial permite avaliar a distribuicdo
de carga numa interface semicondutor|electrolito, sendo possivel calcular a densidade de
portadores de carga e o potencial de banda plana por aplicacdo da equacdo de Mott-
Schottky. A validade desta aproximacdo ¢ baseada nos pressupostos de que a
capacidade de carga espacial é muito menor do que a capacidade da camada de
Helmoltz e de que o eléctrodo pode ser descrito em termos de um modelo de energia de
bandas, similar a um semicondutor que possui estados ionizados, doador ou aceitador,
respectivamente, posicionados nos limites inferior da banda de condugdo e superior da
banda de valéncia.

Uma breve introdugdo a electroquimica dos semicondutores ¢ a aproximacgdo de
Mott-Schottky ¢ efectuada no ponto 2.4 deste capitulo, com base na exposi¢do efectuada

por Bard et al. [58]

. Os conceitos usados na aproximagdo de Mott-Schottky foram
extraidos na sua maioria da electroquimica de semicondutores respeitante a materiais
cristalinos, porém os filmes de passivacdo podem apresentar caracteristicas diversas,
tais como estrutura amorfa, composi¢do ndo estequeométrica, limites de bandas difusos

e estados localizados no hiato de energia.
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Di Quarto e Santamaria °”

, na revisdo da aplicacdo da electroquimica dos
semicondutores ao estudo de filmes finos, demonstram que para o estudo do
comportamento de filmes de passivag¢do sdo necessarias reformulacdes tedricas relativas
as desenvolvidas para um semicondutor cristalino.

Os diferentes efeitos que se traduzem num afastamento aos pressupostos da
analise de Mott-Schottky tém sido analisados em varios sistemas "% Na literatura
encontram-se evidéncias da ndo linearidade dos graficos de Mott-Schottky e da
dispersdo da capacidade em relagdo a frequéncia. Estas tém sido explicadas por recurso
a varios modelos, baseados em diversos efeitos, nomeadamente, devidos a distribuigoes
dopantes n3o homogéneas, a relaxacdo dieléctrica na camada de deplecio ou a

1 [60],[61],[72],[75]

existéncia de estados localizados originando efeito de tline e a estados

62HE4L9] Uma vez que a

superficiais ou ao fendmeno de relaxacdo na dupla camada '
natureza amorfa dos filmes de passivacdo formados em ferro e¢ nas suas ligas, sob as
mais diversas condigdes, ¢ uma caracteristica consensual, a descrigdo das propriedades
electronicas dos filmes de passivacdo tem sido deste modo implementada pelo
desenvolvimento de modelos para semicondutores amorfos por aplicagdo da fisica do
estado sdlido.

De Gryse et al. "% provam a aplicabilidade da analise de graficos de Mott-
Schottky, sob condigdes tais que ndo seja possivel desprezar a contribui¢do da camada
de Helmoltz pela introdug¢@o de um termo que contabiliza a sua acg¢@o.

De acordo com Dean e Stimming ()

, apesar das aproximagdes envolvidas, a
analise de Mott-Schottky pode ser adoptada na caracterizagdo de filmes de passivacdo
desordenados ou ndo estequeométricos, considerando a existéncia de multiplos niveis
ou uma distribui¢do continua fun¢do dos estados localizados no hiato de energia. Estes
autores provam que, mesmo que formalmente o grafico de Mott-Schottky perca o seu
significado, a determinacdo da capacidade em fungdo do potencial contém muita
informag@o acerca das propriedades electronicas dos filmes de passivagio, podendo ser
muito util a interpretacdo do seu comportamento electroquimico.

Um dos pressupostos da derivagdo da equacdo de Mott-Schottky ¢ considerar que
a densidade de carga ndo ¢ fungdo do potencial, pois sob condi¢des de banda plana os
portadores de carga estdo completamente ionizados. Porém, perante a existéncia de

niveis de energia adicionais no hiato de energia, a densidade de carga no filme pode

tornar-se dependente do potencial. Esta dependéncia ¢ considerada, por Dean e
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[60],[61]

Stimming , na derivagdo de uma expressdo para a capacidade de carga espacial,

Csc, a partir da equacdo de Poisson (2.1):

doy. _(8,80]“[ p(Ad.) @.1)
‘[ﬁq)sc

CSC = - 1/2
dae,) | 2 p(801420)

em que Osc € Adsc representam a carga e queda de potencial da regido de carga
espacial; p a densidade de carga; € e € a constante dieléctrica do material e a
permitividade do vacuo, respectivamente.

Atendendo ao desenvolvimento proposto, para um semicondutor cristalino tipo-n

com M niveis doadores a densidade de carga pode ser expressa pela seguinte expressao
[60],[61].

. E, —E,—eno\|’ E, —E.—eho
Ad = N_|1+ _—F b 777 -N F c 2.2)
pAd=¢ ; D{ exp( T H CeXp(—kT j

em que Np; e Ep; representam a densidade efectiva e a energia de doadores no nivel j;
Nc e Ec a densidade volimica de estados e a energia no limite inferior da banda de
condugdo; Ef a energia do nivel de Fermi, tendo os restantes o significado ja referido.

O mesmo modelo foi utilizado na descri¢do do comportamento capacidade-
potencial para distribui¢des de estados localizados descritos por fun¢des continuas de

[60][61]

densidades de estados , sendo uma extensdo a este modelo enunciada para

semicondutores amorfos "7,
Dean e Stimming °” explicam a influéncia de um nivel mais profundo na
dependéncia da capacidade do potencial, através de alteragdes na distribui¢do de carga

na regido de carga espacial, p'Ad,. " propondo a existéncia de dois niveis discretos de
doadores num modelo de bandas de energia dum semicondutor. Neste modelo os
autores consideram que, sob condi¢des de banda plana, os estados doadores do primeiro
nivel estdo completamente ionizados enquanto que os do segundo nivel estdo ocupados
(vidé Figura 2.3). Consideram ainda que, sendo dependente do valor da queda de

potencial na regido de carga espacial, A¢p.., a carga na camada de deplecdo pode ser

devida aos doadores ionizados no primeiro nivel ou a contribui¢do dos doadores dos

" A forma adimensional de fungdo de distribui¢do de carga para um semicondutor tipo n ¢ definida

por Dean e Stimming *“ como p' (Aq)) = p(Aq))/ eN_.
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dois niveis de energia, respectivamente quando a quantidade eAd,. € muito inferior ou

muito superior a diferenga de energia entre o nivel de Fermi e o nivel de doadores mais

profundo.

A (a) (b) (e)
E 000049
O = = ] E
E i gl
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Semicondutor|Electrolito
-~

Figura 2.3 — Diagrama de energia dum semicondutor com dois niveis discretos de doadores: (a)

condi¢des de banda plana; (b) eAd,. << E, —E,; (c) eAd . >>E, —E, (adaptado de [61])

Uma analise critica das solugdes propostas para a interpretacdo da contribuig¢do de
dois niveis de doadores é efectuada por Dean e Stimming 691 "Para além destes, outros
modelos tem sido propostos considerando os desvios ao comportamento de Mott-
Schottky, permitindo explicar as propriedades dos filmes de passivacao.

Biichler er al. U consideram a utilizacdo dum elemento de fase constante,
enquanto outros autores referem a importancia de utilizar a distribuicdo de Fermi-Dirac
em detrimento da estatistica de Boltzmann que consideram inadequada no caso de
existir degenerescéncia "7, De acordo com Sukhotin e al. '), a aplica¢io deste tipo
de analise permite a obtencdo de um termo que contabiliza o grau de degenerescéncia
do filme (E¥/kT).

Hakiki et al. ! apresentam um desenvolvimento teérico com base na distribui¢ao
de Fermi, que mostra que, independentemente da posicdo dos niveis de Fermi e de
doadores, se obtém sempre uma relagdo linear entre o inverso do quadrado da

capacidade e o potencial (C* o E).
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2.2.1.2. Modelo quimico-condutor

Chen e Cahan " desenvolveram um modelo quimico-condutor que define um
material cuja estéqueometria pode variar através de alteragdes oxidativas e redutivas do
estado de valéncia. Esta ndo estéqueometria é responsavel pela alteracdo das
condutividades idnica e electronica do filme que, por sua vez, ¢ modificado em
consequéncia do contacto com um par redox no electrélito.

Para além da estrutura electronica do filme, o modelo considera alteracdes na sua
composicdo e o respectivo movimento das espécies idnicas envolvidas no seu
crescimento e dissolugdo.

De acordo com a descricdo efectuada por Sato 1°*! genericamente, assume-se a
presenca duma camada isoladora entre duas regides ndo estequeométricas
semicondutoras associadas, no lado do metal, com o excesso de ides metalicos ou de
i0es metalicos de valéncia inferior e, no lado do electrolito, com as lacunas metalicas ou
i0es metalicos de valéncia superior. O potencial através do filme € entdo composto pelo
potencial electroquimico na interface filme|solugdo, pelo potencial electrostatico através
da parte isoladora do filme e o potencial quimico na interface metal|filme ',

No estudo do filme de passivagdo formado no ferro, Chen e Cahan B indicam
que, sob um gradiente de potencial, consequente de um potencial electrostatico através
do filme, os ides Fe*” migram em direcgdo ao exterior estabelecendo um potencial
quimico que compensa o potencial electrostatico. O potencial quimico de perfil linear,
correspondente a uma distribui¢do exponencial das espécies Fe*', estd de acordo com o
modelo de Young ™ que considera a variagio da condutividade, devida a ndo
estéqueometria, por sua vez, controlada por equilibrios locais. Esta variagdo da
concentragio de Fe®™ & evidenciada pela dispersio da capacidade em fungdo da
frequéncia ',

No modelo quimico-condutor ' o gradiente de potencial quimico, resultante da
interac¢do redutiva Fe’" para Fe*™ associada a um excesso de protdes, produz uma
condutividade crescente na parte interna do filme. Quando a concentragdo de Fe*' na
superficie atinge um valor minimo o filme pode dissolver-se (potencial de Flade). Com
o aumento de potencial, para valores mais anddicos, formam-se estados deficientes em
protdes, considerados formalmente equivalentes a Fe'', cuja concentragdo decresce
exponencialmente. Entdo a resistividade da camada externa decresce exponencialmente

com o potencial, até que o filme adquira caracteristicas tais que permita a libertagdo do
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oxigénio. Este modelo tem vindo a ser comprovado pelas evidéncias documentadas por

diferentes autores 53!,

2.2.2. MODELOS DE TRANSPORTE DE MASSA E DE CARGA

Os modelos baseados no transporte de massa e de carga em filmes continuos,
segundo os quais o filme cresce perpendicularmente a superficie, podem ser
classificados de acordo com a for¢a do campo no filme.

O comportamento dos metais passivos ¢ agrupado em duas categorias por
Keddam % nomeadamente a que compreende aqueles cuja corrente de corrosdo é
aproximadamente constante numa gama alargada de potencial, e a dos que apresentam
na gama de passivacdo uma dependéncia do potencial. No primeiro grupo impera o
fendmeno de migracdo em campo elevado (HFM), enquanto no segundo é determinante
a contribuicdo de defeitos (LFM ou IFM). As principais caracteristicas do HFM sdo a
ndo dependéncia da corrente de corrosdo do potencial e a existéncia de um potencial
especifico, designado de Flade, que ¢ identificado como o ponto de espessura nula,
sendo registada uma dependéncia linear da espessura do filme para valores de
sobrepotencial anddicos.

Segundo Olsson e Landolt (831

, 0 LFM considera o passo condicionante da reac¢do
do crescimento do filme numa interface, cujo conceito foi inicialmente proposto por
Vetter ¢ Gorn na interface filmelelectrolito. Por outro lado, o modelo de Verwey foi o
primeiro a considerar o transporte de carga, durante o crescimento dos oOxidos,
impulsionado por um campo eléctrico elevado (HEM) *°!,

Outro modelo primordial foi o de Cabrera e Mott, que de acordo com Fehlner e

Graham B

, ¢ baseado no conceito de efeito de tunel, ou seja um electrdo pode penetrar
uma barreira de energia sem ser necessaria activagdo. Os electrdes dum oxido
tridimensional sdo capturados pelo oxigénio adsorvido, estabelecendo-se um campo
eléctrico. Este campo baixa a energia de activacdo para o movimento idnico, que é
responsavel pelo crescimento do filme, sendo esta energia critica especialmente a baixas
temperaturas para as quais a energia térmica ndo ¢ suficiente para a barreira de energia
ser ultrapassada. Este processo é auto limitado porque, uma vez que para carga fixa o

potencial é praticamente constante, o campo decresce com o espessamento do filme até

que, para uma espessura critica, o seu valor ¢ insuficiente para a promog¢do do
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55 referem que a derivagio da

movimento idnico continuo. Fehlner e Graham
velocidade de crescimento do filme descrita por este modelo origina a lei logaritmica
inversa, enquanto que a lei directa so ¢ obtida sob condigdes de campo constante.

A modificagdo do modelo original por Fehlner e Mott, pressupdem que o
transporte de anides € o responsavel pelo crescimento do filme, sendo neste caso a sua

reac¢do interfacial o passo determinante da velocidade de reaccdo ),

Olsson e Landolt !

referem que a verificacdo dos pressupostos dos dois tipos de
modelos, HFM e LFM, foi efectuada por Kirchheim para o ferro em ambientes acidos,
considerando que a corrente pode ser dividida em duas contribui¢des, nomeadamente
uma parte que contabiliza o crescimento do filme, controlada pela interface em
equilibrio, e outra devida a corrosdo, sendo a corrente total limitada por campo elevado.
O modelo de Kirchheim B} combina deste modo o conceito de transporte sob campo
elevado através do filme com o transporte através da interface filmelelectrolito.

Um outro mecanismo, proposto por Sato ¢ Cohen [88].[89]

, assume que o transporte
ionico ocorre através da troca entre ides metalicos e oxigénio, simultaneamente nas
interfaces e no filme. De acordo com MacDonald e Roberts apesar do crescimento
inicial do filme, formado no ago em solugdo alcalina a baixos sobrepotenciais, via um
mecanismo de troca (place exchange), este ndo possibilita a analise quantitativa do
sistema a temperatura ambiente.

Posteriormente, Chao et al. P! propuseram o point defect model (PDM) que
considera que os filmes contém elevadas concentra¢des de lacunas catidnicas, catides
intersticiais, lacunas anidnicas, electrdes e “buracos”. MacDonald " alega que os
modelos de HFM, de troca e a primeira versdo do PDM, antes enunciados, ndo prevéem
a existéncia de estados estacionarios na corrente € na espessura da camada barreira ndo

%4 atribui

devendo portanto ser considerados. Porém, na sua forma modificada o PDM !
a independéncia da espessura do filme em relagdo ao campo devido ao efeito de tunel,
que produz um campo contrario mascarando o campo aplicado. Com o espessamento do
filme, sob condigdes potenciostaticas transientes, a queda de potencial na interface
metal|camada barreira decresce, reduzindo a for¢ca motora para a injec¢do de catides do
metal para o filme e para a produ¢do de lacunas de oxigénio, conduzindo a formagao de
novo filme. No modelo PDM P”! a camada barreira ¢ definida como um semicondutor
com elevada densidade de defeitos no qual as lacunas actuam como dopantes.

Os conceitos basicos desta teoria sdo largamente utilizados por diferentes

investigadores apesar de alguns dos seus pressupostos serem contestados, originando o
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desenvolvimento de novos modelos. Um destes casos é a teoria MCM 221971

que a nivel
conceptual ¢ similar ao PDM, porém parte de alguns pressupostos distintos.

De acordo com o exposto tém sido aplicados diferentes modelos para explicar a
cinética de crescimento do filme no ferro ou nas suas ligas, porém ndo se observa

consenso registando-se inimeros argumentos controversos.
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2.3.CONCEITO DE SEMICONDUTOR NOS FILMES DE

PASSIVACAO NO ACO INOXIDAVEL

Neste sub-tema efectua-se uma revisdo da literatura acerca dos filmes de
passivacdo no aco inoxidavel dando uma perspectiva genérica da multiplicidade de
resultados, argumentos e interpretacdes, que sdo consequentes dos intimeros factores
determinantes das suas caracteristicas. Salvo especificamente no caso de se pretender
evidenciar as diferencas resultantes da diminui¢do do pH, na sua maioria as referéncias
sdo efectuadas concedendo preferéncia aos estudos desenvolvidos em meio alcalino.

Genericamente, um dos assuntos que se afigura consensual na literatura é a

aplicagio do conceito de semicondutor P!

na caracterizagdo dos filmes de
passivagdo, apesar da composi¢do ¢ estrutura serem diversas. Adicionalmente, em
muitos dos casos a estrutura electronica dos filmes ¢ descrita como uma dupla camada
composta por uma camada externa rica em oxi-hidroxidos de ferro e uma camada
interna com 6xido de cromio PPHIOSHIELIT]

O conceito de bi-camada apesar de frequente é descrito de forma diferenciada por

vérios autores CHOMI0LITEH121]

. Olefjord ¢ Wegrelius ['"®! apontam uma estrutura
composta por uma camada de 6xidos de Fe-Cr rica em Cr(Ill) e outra de Cr(OH)s.
Sudesh et al. "*" ¢ Wijesinghe ¢ Blackwood % referem a formacio dum filme com
dois 6xidos tipo-n, Fe,O3 e espinela Fe-Cr, que a elevados potenciais catddicos pode

alterar para semicondutor tipo-p. Lothongkum ez al. [121]

indicam que os filmes
formados sob baixas condi¢des de humidade sdo compostos por uma camada externa de
hidroxido de cromio e uma interna de 6xido de cromio, sendo a externa constituida por
duas sub-camadas, com distintas quantidades de cromio, niquel e ferro. Carmezim et al.
(1921 hropdem um modelo cuja camada interna consiste num 6xido anidro de Fe-Cr de
estrutura espinela, sendo a camada externa enriquecida em 6xidos e oxi-hidroxidos de
ferro e de crémio.

Contudo, deve referir-se que na literatura também se encontram resultados que
demonstram a existéncia duma unica camada com semicondutividade tipo-n com

[122],[123]

substitui¢do parcial dos ides ferro por ides cromio . Em certas condigdes a

individualiza¢do das camadas ndo ¢ evidente como demonstrado, por Da Cunha Belo et
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[108]

al. , no estudo dos filmes formados em acido nitrico e posteriormente expostos a

solugdo de agua do mar artificial. Apesar da dificuldade na manifesta distingdo das

(98] s filmes exibem, por analise de Mott-Schottky, um

camadas segundo os autores
comportamento diferenciado como semicondutores tipo-p e tipo-n, respectivamente,
acima e abaixo do potencial de banda plana.

M7 indicam que os filmes formados, numa liga

Ramasubramanian et al.
austenitica numa solugdo tampao alcalina, por polarizagdo inferior a 0 V vs SCE sédo
distintos dos formados a valores de potencial superior, evidenciando estes ultimos a
existéncia de duas camadas. A formacdo de dois tipos de filmes dependendo do
potencial de polarizagdo ¢ também referida por Simdes et al. ™). Para valores superiores
e inferiores a 0 V vs SCE os resultados mostram a formagdo dum filme com estrutura
espinela inversa, constituido por magnetite com substituicdo pelo cromio, que revela,
respectivamente, um e dois niveis de doadores.

Olsson e Landolt ®*! num artigo de revisdo referem as diversas técnicas que tém
contribuido para o desenvolvimento da caracteriza¢do dos filmes de passivagdo no aco

124]

inoxidavel. Segundo MacDougall ¢ Graham 'Y estas sdo importantes ferramentas

apesar da desvantagem evidente de algumas serem de analise ex-situ (AES, XPS, SIMS)
provocando diferencas estruturais significativas nos filmes. De acordo com a pesquisa

efectuada, a espectroscopia fotoelectronica de raios X, a espectroscopia de electrdes de

. X - . - [411{511,[991,[101]-
Auger, a espectrometria de massa de ides secundérios e a elipsometria [*'H>1HOLION

(10SLUOSLIIGHIIOLIMIZILA26HI46] tary fyndamentado um desenvolvimento significativo

da investigacdo da composi¢do quimica dos filmes de passivagdo no ago inoxidavel.

Refere-se, adicionalmente, a fotoelectroquimica e a espectroscopia de impedancia

[43],[48],[711,[98],[99],[101]-[116],[122],[123],[127],[136],[147]-[156

electroquimica I dada a sua utilidade na

caracterizacdo das propriedades electronicas dos filmes.
A aplicagdo da fotoelectroquimica ao estudo dos filmes de passivagao, revista por
Stimming [°®, traduz a sua estéqueometria e estrutura. O hiato de energia documentado

1021.(104],[1061(108L,[116] o 40

[102]

para os filmes no aco inoxidéavel situa-se entre 2.0 ¢ 2.9 eV |
em certos casos denotada uma segunda transi¢do devida aos 6xidos de cromio
Estes valores encontram-se muito proximos dos determinados para os filmes no ferro
(2.2 eV), sugerindo que as suas propriedades sejam essencialmente controladas pelos

18] s filmes no aco inoxidavel exibem

6xidos de ferro. Porém, em certos estudos |
valores proximos do hiato de energia manifestado pelo cromio, devido a baixa

concentracdo de ferro no filme.
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De acordo com Gerischer [*7)

, as dificuldades da utilizagdo da fotoelectroquimica
sdo atribuidas as elevadas densidades de dopantes, a existéncia de niveis profundos no
hiato de energia ¢ de estados superficiais e as propriedades ndo homogéneas dos filmes.
Como enunciado questdes similares registam-se na aplicagdo da analise de Mott-
Schottky. A determinago do potencial de banda plana por estes dois métodos, de Mott-
Schottky e fotoelectroquimica, nem sempre ¢ coincidente, sendo esta diferenga atribuida
aos fenomenos enunciados que se traduzem em dificuldades na interpretagdo dos
resultados.

A determinagdo da capacidade diferencial permite, para além da determinagdo do
potencial de banda plana, o calculo das densidades de portadores de carga e a
determinag¢do do tipo de semicondutividade exibida pelo filme. Como previamente
ilustrado, através das referéncias aos estudos que fazem uso do conceito de
semicondutor, esta técnica nas suas variantes teoricas ¢ amplamente aplicada, pelo que
tem sido elaborados, com base nestas medidas, diferentes modelos de estrutura
electronica dos filmes de passivacdo no ago inoxidavel. A teoria de bandas serve, em
muitos destes casos, de suporte a caracterizagdo das propriedades de estado sdlido
destes filmes.

Hakiki er al. "M%} propsem um modelo que compara a estrutura dos filmes a
uma heterojuncdo composta por duas regides espaciais de carga, localizadas nas
interfaces metal[filme e filmelelectrdlito. Em contraste com uma heterojungdo classica,
estas comportam-se, pela variagdo do potencial, como regides de acumulacdo e de
deplecdo, actuando o filme de passivagdo como barreira de Schottky acima e abaixo do
potencial de banda plana "' (vidé Figura 2.4). Na regido de passivacdo acima do
potencial de banda plana, devido a grande diferenca entre as concentracdes de electrdes
no substrato metalico, na regido do semicondutor tipo-p ocorre a acumulacdo de buracos
na interface metal|filme. Desta forma, esta interface comporta-se como um contacto
ohmico, representando as medidas de capacidade a camada de Helmoltz e a carga
espacial na interface filmelsolugdo, que se encontra em deplegdo. Para a polarizagdo a
baixos valores de potencial a situacdo € invertida, ou seja, a interface filmelelectrolito
comporta-se como um contacto 6hmico, enquanto que a interface entre as duas camadas
de 6xidos se comporta como uma barreira de Schottky.

Modelos similares tem sido usados para descrever as propriedades semicondutoras
dos filmes de passivagio no ago inoxidavel formados sob diversas condi¢des. Fujimoto

[158]

et al. sugerem um modelo de estrutura de bandas electronica, para os filmes
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formados em solugdes acida e neutra, considerando a existéncia duma dupla camada,
para fundamentar a discussdo do crescimento do filme e comportamento a corrosdo. Em
meio neutro estes autores consideram as duas camadas como semicondutores tipo-n sob
deplecdo, que facilitam a migracdo resultando num crescimento continuo do filme. Em
meio acido as camadas interna e externa sdo, respectivamente, semicondutores tipo-p e
tipo-n, sendo o seu crescimento concluido nos primeiros instantes da sua formagao.
Bojinov et al. "), fundamentam a aplicagio dum modelo distinto em solugdes
acidas, que considera a existéncia das jungdes p-i-n que s@o determinantes das

propriedades electronicas e de transporte do filme de passivagao.

Figura 2.4 — Representacio esquematica de modelos de estrutura de bandas dos filmes de

passivagio formados no aco inoxidavel ',

Na sua maioria, os estudos referidos atribuem ao filme caracteristicas de material

amorfo, porém Vertes ez al. ')

referem que o tempo de polarizacdo induz uma inversio
transformando o filme num o6xido cristalino. Estas constituem porém condic¢des
particulares, pelo que, usualmente, o aumento da resisténcia a corrosdo do ferro ou
respectivas ligas tem sido correlacionado com a caracteristica amorfa do filme de
passivacdo, que € mais resistente a quebra do que um oOxido cristalino. Outras
justificagdes sdo a diminuicdo da espessura do filme e a sua estrutura hidratada.

[39]

Segundo Clayton e Olefjord ", a sua ruptura ¢ auto-reparagdo sdo fortemente

influenciadas pela agua ligada.
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Pela analise da literatura, destaca-se a descrigdo genérica do filme de passivacdo
no aco inoxidavel como uma mistura de oxidos e/ou hidrdoxidos, essencialmente de
cromio e de ferro (eventualmente de outros elementos em menor quantidade), estando a
sua estabilidade estreitamente relacionada com um enriquecimento em cromio,
consequente da estabilidade do seu 6xido e da sua baixa mobilidade no filme.

A natureza protectora do filme ¢ normalmente atribuida ao seu elevado contetido

[134]’[161]. Asami et al. [129]

em cromio mostram que o conteido em créomio no filme
aumenta abruptamente nas ligas com 13% em crémio. Um conceito corrente, que pode
justificar estas evidéncias, ¢ a formagdo do filme de passivagdo através da dissolucio
selectiva do ferro, resultando num enriquecimento em oxidos de outros elementos,

[85],[130] [130]

nomeadamente cromio e molibdénio ' °*, assim como numa camada enriquecida

em niquel na interface metallfilme [**. Este tipo de comportamento também pode ser
justificado pelas diferentes mobilidades dos catides metalicos no filme M52,

A verificagdo de que a influéncia do tempo no crescimento do filme de passivagio
apenas se traduz numa alteragdo estequeométrica dos 6xidos de ferro, permite a Lorang

[116]

et al. indicar que este crescimento ocorre por transporte de ides de ferro através da

116 A
1] referem que a elevada resisténcia

camada estavel de 6xido de crémio. Estes autores
do 6xido de cromio a difusdo dos ides Cr’* constitui uma evidéncia adicional da
validade deste mecanismo.

A acgo de outros elementos nos filmes, tais como niquel, molibdénio e azoto é
também documentada na literatura sendo referida no ponto 3.1.3, no qual se indicam
algumas das caracteristicas do aco inoxidavel identificadas como determinantes do
fendmeno de corrosdo localizada.

A natureza dos filmes depende, para além das propriedades do material base, das
condicdes da sua formagdo sendo influenciada por diversos parametros, tais como, pH
da solugdo, concentragdo de ides cloreto, tempo de envelhecimento e temperatura. Das
muitas evidéncias destes efeitos, referem-se algumas a titulo elucidativo.

O aumento da temperatura provoca a diminui¢do da capacidade de auto reparacio
do filme "), O aumento de pH da solugdo aumenta a espessura do filme devido a
superior estabilidade dos 6xidos de ferro em solucdes alcalinas [,

De acordo com a revisdo efectuada por Olsson e Landolt ™, a solubilidade do
cromio aumenta em solugdes alcalinas e entdo a frac¢do do ferro no filme ¢ superior a

detectada para os filmes em solugdes acidas, cuja frac¢do cationica do cromio se situa

entre 50 a 70%.
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[164]

Sugimoto et al. indicam que a corrosdo localizada pode ser suprimida

utilizando frac¢des de cromio no filme superiores um determinado valor critico que, por
sua vez ¢ influenciado por outros elementos de liga, tais como o molibdénio. Alamr et
al. """ referem que a existéncia dum filme de passiva¢do influéncia as propriedades
mecanicas da liga e que a sua composic¢do condiciona a resisténcia a fractura dos filmes,
associando a sua melhoria ao aumento da concentragdo do crémio.

Deste modo, enquanto que a efectividade da passivacdo da liga é normalmente
atribuida ao crémio, os 6xidos ou hidroxidos de ferro sdo os responsaveis pela sua
reactividade. Diferentes espécies de ferro sio geralmente identificadas na camada
externa do filme de passivagdo, formados nas ligas de ago inoxidavel em solucdo
alcalina, tais como, Fe;04, Fe,O3; ¢ FeOOH (16}

Devido ao papel fundamental dos 6xidos de ferro, tanto no crescimento como na
dissolu¢do dos filmes, ¢ frequente a analogia entre a estrutura dos filmes de passivacéo
formados no ferro e no ago inoxidavel. Assim, julga-se importante uma breve revisdo
dos estudos de passivagdo no ferro ou ago.

Bockris ') num artigo que revé as diferentes técnicas aplicadas ao estudo da
passivagdo do ferro, refere como caracteristicas essenciais dos filmes o caracter amorfo
e a hidratagdo, que em certos casos confere uma estrutura ao filme tipo gel ['%%.

Sdo inumeros os estudos acerca das propriedades dos filmes de passivagio
formados no ferro e as suas ligas, sob as mais diversas condi¢des. Estes apresentam

[167]-[170]

frequentemente uma estrutura em dupla camada composta por uma camada

interna, provavelmente de Fe;O4, € por uma camada externa de hidroxido de ferro onde

24 3+ [1671[1 o ~
ocorre o processo redox Fe?"/Fe’™ M) Egtryturas similares sio documentadas para

[171]

os filmes formados no ferro em electrdlitos alcalinos , assim como outras que

721,[172]

envolvem diferentes espécies inclusive hidratadas ! . Oranowska e Szklarska-

173]

Smialowska ! reportam adicionalmente a coexisténcia de Ca(OH), no filme formado

em solucdo aquosa de Ca(OH), saturada.
Na literatura estdo reportadas evidéncias da influéncia dos catides, provenientes
da solugdo, nas caracteristicas dos filmes de passivagcdo formados no ago em meio

alcalino [167-169LITH]

1 . A . P~ , .
(1891 3 influéncia da natureza dos catides € mais

De acordo com Juanto er al.
pronunciada na camada externa podendo ser descrita em termos de adsor¢do especifica,

tamanho do catido e efeito de co-precipitacéo.
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Segundo Albani et al. !'*7*!7!]

a accdo destas espécies pode ser especialmente
benéfica, nomeadamente, a atribuida ao catido Ca** que inibe a corrosdo através da sua
adsor¢do no filme. Esta adsor¢do influéncia o transporte de dgua na parte externa do
filme, sendo relacionada com a energia de hidratagdo e razdo carga/dimensdo da espécie
i0nica.

Como referido por Li e Luo /'™

¢ frequente a descri¢do do filme em bi-camada
com estrutura espinela inversa composto por uma camada interna de Fe;O4 e uma

camada externa de y-Fe,Os3. No Fe;Oy, % das posi¢des sdo ocupadas por ides Fe' em
o~ - 2 ~ ‘o~ 2+ 3+ [

posi¢des tetraédricas, enquanto A sdo ocupados por ides Fe” e Fe’ em posigdes

octaédricas. No y-Fe;03, % das posi¢des estdo livres, enquanto que o ferro idnico se

encontra no estado trivalente. Os doadores no filme de passivacdo sio atribuidos a ides
Fe' no Fe,0s, nomeadamente, os doadores superficiais através da substitui¢do dos ides
nas posigdes tetraédricas e os doadores profundos nas posi¢des octaédricas.

De acordo com MacDougall e Graham %!

, a camada de y-Fe,O3 é responsavel
pela passivacdo, enquanto que Fe;O, fornece a base de formacdo dum estado de
oxidacdo mais elevado ndo contribuindo directamente para a diminui¢cdo das correntes
de dissolucdo anddica.

Apesar do fendomeno da passivacdo ser amplamente estudado e de ser consensual
que a resisténcia a corrosdo dum metal ou liga passivos ¢ fortemente dependente das
caracteristicas dos filmes, neste ambito ndo existe ainda uma correlagdo evidente e
consensual entre causa e o efeito. No entanto, alguns dos estudos na literatura efectuam
algum paralelismo entre as caracteristicas dos filmes de passivagdo e a resisténcia a
corrosdo dos materiais.

De acordo com o modelo apresentado por Da Cunha Belo !

, a regido espacial
de carga sob deplecdo representa uma barreira efectiva ao fluxo de portadores
maioritarios do semicondutor para o electrolito, enquanto que em acumulagdo fornece
um mecanismo para transferéncia rapida de carga interfacial. No potencial de banda
plana ndo existe gradiente de potencial electrostatico no filme, sendo a queda de
potencial medida através da interface devida a camada de Helmoltz. Deste modo, este
valor de potencial pode ser considerado como um potencial tedrico acima do qual pode

ocorrer a corrosao por picada. Neste ambito surgem na literatura algumas interpretacdes

que relacionam o potencial de banda plana com a susceptibilidade a corrosao da liga.
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[175]

Cheng e Luo correlacionam a estrutura electronica e as propriedades

semicondutoras dos filmes de passivagdo formados no aco com a sua susceptibilidade a

corrosdo por picada, evidenciada pela proximidade dos potenciais de picada e de banda

[176]

plana. Ningshem et al. verificaram que o potencial de picada aumenta com o

decréscimo do potencial de banda plana.

Viérios estudos [ZHA3LAGLISSLITT]

normalmente por recurso a diferentes
espectroscopias, associam o aumento da razdo Cr/Fe no filme a uma melhoria da sua
estabilidade e consequentemente a um aumento da resisténcia a corrosdo da liga. No
estudo de filmes artificiais para simular os formados em ligas Fe-Cr, Sugimoto et al.
(1641 indicam que a dissolucdo redutiva de Fe,O3, em areas com uma baixa frac¢do em
cromio, ¢ a causa da iniciagdo da corrosdo por picada. De acordo com alguns dos
estudos sobre a passivacdo do aco inoxidavel em solugdes alcalinas, a razdo Cr/Fe

[43],[46] [44],[47]

e a rugosidade sdo factores considerados determinantes da susceptibilidade

a corrosdo localizada das ligas.
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2.4. ELECTROQUIMICA DOS SEMICONDUTORES E ANALISE DE

MOTT-SCHOTTKY

A esséncia da condutividade eléctrica reside na mobilidade dos electrdes que,
enquanto nos metais ¢ garantida pela sobreposi¢do das bandas, impdem no caso dos
semicondutores a necessidade duma excitagdo. Assim, a partir do conhecimento dos
limites das bandas, nomeadamente o limite superior das bandas ocupadas e o limite
inferior das bandas nao ocupadas, respectivamente designados por conveniéncia banda
de valéncia e banda de condugfo, é possivel caracterizar o material quanto as suas

propriedades electronicas.

2.4.1. NIVEIS DE ENERGIA NOS SEMICONDUTORES

O nivel de Fermi, Ep, duma determinada fase pode ser identificado com o
potencial electroquimico dum electrdo, sendo frequentemente considerado relativamente
ao estado de referéncia, cujo zero ¢ definido para um electrdo livre no vacuo.

As densidades dos estados energéticos, N¢ e Ny, aumentam com a raiz quadrada
da energia dos limites inferior e superior das bandas de condugio e de valéncia (Ec e

Ev), respectivamente.

82

= ) (- @
842 3

Ny =2 ) (B - £ @

em que m. e m, representam as massas efectivas de electrdes e de “buracos”,

respectivamente.
Os potenciais electroquimicos de electrdes e de “buracos” no seio do
semicondutor sdo idénticos aos relativos niveis de Fermi, que por sua vez estdo

relacionados respectivamente com as densidades de electrdes e “buracos”, ng e p.
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E.-E,,
no = NC exp(%j (2.5)
pO = NV exp _ﬁ (2.6)
kT

Como no equilibrio os niveis de Fermi dos electrdes e dos “buracos” sdo idénticos

(Ey., = E;, = E}), através das equagdes anteriores (2.5 € 2.6) obtém-se em equilibrio:
E.-E
n,p, =n; =N.N, exp(%j @7

A relagdo (2.7) traduz densidade de electrdes na banda de condugdo dum

semicondutor intrinseco, n’.

2.4.2. DISTRIBUICAO DE POTENCIAL NA REGIAO DE CARGA ESPACIAL

Considerando a aplicabilidade da equacdo de Poisson (2.8), através de medidas de

capacidade € possivel determinar a distribui¢do de potencial e de carga espacial dum

semicondutor.
_ 0 _px) (2.8)
dx* eg,

A densidade de carga, dependente da distancia a superficie, p(x), e a for¢ca do
campo na supetficie, E,, obtidas pela integracdo da equacdo de Poisson, sdo traduzidas

respectivamente pelas seguintes expressdes:

p(x) = e[N; =N, =n(x) +p(x)] 2.9)
“E, = 4oy (2.10)
dx

x=0
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Uma vez que a carga espacial, Osc, ¢ dependente do potencial através da regido de
carga espacial, Adsc, a sua capacidade diferencial, Csc, é definida pela seguinte

equacao:

dog. 2.11)

Coo=——"7—
© o d(Ady)
sendo a carga espacial traduzida pela igualdade (2.12).

o, =¢¢E (2.12)

2.4.3. INTERFACE SEMICONDUTOR|ELECTROLITO

Através do contacto entre um semicondutor ¢ um electrélito concentrado, de
forma a que seja desprezavel a contribuicdo da camada de Gouy, forma-se uma camada
de Helmoltz na solugéo e uma regifo de carga espacial na superficie do condutor com as
correspondentes quedas de potencial.

Considerando uma interface semicondutor|electrolito ideal em equilibrio, o
potencial electroquimico do electrdlito, determinado pelo potencial redox das espécies
em solugdo, traduzido pela equagdo de Nernst, devera ser igual ao potencial
electroquimico do semicondutor, ou seja ao potencial correspondente ao nivel de Fermi.
Para que se atinja esta situagdo de equilibrio ¢ necessario um fluxo de carga entre ambas
as fases, semicondutor e electrdlito. Através deste processo de equilibrio regista-se uma
alteracdo de carga na regido de fronteira, designada de regido de carga espacial. A queda
de potencial através desta regido conduz ao encurvamento das bandas de energia, sendo

eAdsc a diferenca entre os valores superficiais (E; e E;) e no seio (E. e E,) dos

limites inferior da banda de condug¢?o e superior da banda de valéncia.

A regido de carga espacial pode encontrar-se em trés condi¢des distintas: sob
acumulacgdo, sob deplecdo e em inversdo. Uma relagdo quantitativa da capacidade de
carga espacial relativa a queda de potencial pode ser determinada para as trés condi¢des

de distribui¢c@o de carga na regido espacial de carga.
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2.4.4. RELACAO DE MOTT-SCHOTTKY

Para o caso particular de um semicondutor tipo n, cujo potencial de Fermi é
tipicamente superior ao potencial do electrdlito, ocorre transferéncia de electrdes para as
espécies em solugdo ficando associada a regido de carga espacial uma carga positiva,
por sua vez, provocando a encurvamento dos limites das bandas para cima. Ja no caso
dum semicondutor tipo p, regista-se a encurvamento dos limites das bandas para baixo,
em consequéncia de um excesso de carga negativa na regido de carga espacial. Em
ambos os casos, para os semicondutores tipos n e p, a regido de carga espacial ¢ desta
forma designada de camada de deplecdo, pois os portadores de carga maioritarios de
ambos semicondutores foram removidos desta regido.

Considerando um electrélito concentrado, a queda de potencial através da
interface semicondutorjelectrdlito pode ser aproximadamente traduzida pela associacdo
em série de dois condensadores, nomeadamente a dupla camada do electrolito e a regido
de carga espacial do semicondutor (respectivamente com capacidades Cy e Cgc).

Considerando adicionalmente que o semicondutor possui uma capacidade
associada muito menor do que a capacidade da dupla camada, a resposta do sistema sera
determinada por Cgsc. Neste caso, na regido de carga espacial sob deplecio dum
semicondutor tipo-n, a relagdo entre capacidade de carga espacial ¢ potencial pode ser
aproximada pela equagdo de Mott-Schottky (2.13), considerando uma distribuicdo
homogénea de estados “rasos” de doadores e aceitadores completamente ionizados sem

contribuicdo de estados superficiais ou de defeitos como componentes capacitivos

paralelos.
2

1 _ 2L, | | eAO,. 1 2.13)

Ci. |egk, kT
Sendo o comprimento de Debye, Lp, traduzido seguinte equagio:
1/2

L, =] &EkT (2.14)

? 2n,e’

A espessura da regido de carga espacial, dsc, sob condi¢gdes de deplecdo ¢é definida

por:

1/2
d, =28 op [ @.15)
ae KT

SC
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A equagdo (2.13) prevé uma relacdo linear entre o inverso do quadrado da
capacidade e o potencial, permitindo a determina¢do da densidade de portadores de
carga. A partir de equagdo (2.15) € possivel a estimativa da espessura da regido de carga

espacial.

Os resultados de capacidade diferencial determinados por espectroscopia de
impedancia electroquimica, obtidos na presente dissertacdo, serdo analisados com base
nos pressupostos da validade da equagdo de Mott-Schottky, porém com algumas
modifica¢des, tais como as enunciadas no sub-capitulo 2.2, que tém vindo a ser

introduzidas para traduzir os afastamentos aos respectivos pressupostos.
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CAPITULO 3. CORROSAO

Neste capitulo s@o brevemente introduzidos os conceitos
inerentes ao tema da corrosio localizada e corrosdo sob tenséo,
bem como referéncias especificas dos tipos de corrosdo

localizada mais frequentes no aco inoxidavel.






CORROSAO

3.1.CORROSAO LOCALIZADA

A corrosdo localizada em ligas e metais passivos ¢ resultado da perda de
passivagdo com a consequente exposicdo ao meio ambiente, sendo portanto determinada
pela natureza do filme.

Na literatura encontram-se fundamentalmente referéncias a trés mecanismos de
perda de passivacdo, nomeadamente (i) ruptura mecanica de filme, (ii) electrénico e (iii)
i6nico.

Sato 13!

associa a primeira forma (i) a introdu¢do de fendas microscopicas no
filme, que conferem o acesso directo do electrolito a superficie metalica. Na quebra
electronica (ii) os i0es do electrolito penetram no filme como impurezas, que conferem
niveis de energia localizados no hiato de energia. Sob um campo suficientemente
elevado, estes niveis podem ser ionizados libertando electrdes para a banda de
condugdo, conduzindo numa fase final a ruptura do filme. Este mecanismo ocorre
normalmente em filmes espessos, enquanto que em filmes finos ¢ frequente a ruptura
ionica (iii), seguida de repassivagdo ou dissolug@o local. Este processo inicia-se com a
adsorcdo de anides agressivos na interface filmelelectrolito, podendo conduzir a
formagdo de complexos ou de um sal acelerando a dissolugdo local, ou introduzir na
interface metal|filme lacunas ionicas, que migram formando um condensado, podendo
provocar tensdo suficiente para a formacdo de microfissuragdo que conduza a ruptura do
filme. Estes processos sdo controversos subdividindo o mecanismo iénico em quebra

178]

por penetracdo e por adsor¢do, que segundo Strehblow !'7®! para além da quebra de

filme constituem os mecanismos fundamentais de perda de passivagdo (vide Figura 3.1).

(911

Chao et al. 3] desenvolveram um modelo de passivagio com base numa

elevada concentracdo de defeitos caracteristica de filmes amorfos. A difusdo ou
migracdo de lacunas cationicas ¢ influenciada pela incorpora¢do de ides cloreto na
interface filmelelectrolito, estabelecendo-se um equilibrio de par de Schottky entre os
i0es metalicos e as lacunas de oxigénio. Os ides cloreto influenciam a difusdo das
lacunas catidénicas em direc¢do a interface metal|filme, induzindo uma dependéncia

semi-logaritmica do potencial de picada em relagao a sua actividade em solugao.

[178] 91]-

De acordo com Strehblow ", a principal objec¢do ao modelo de Chao et al. [

3] reside no facto de serem assumidas equagdes de transporte lineares de difusdo das
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espécies no filme, enquanto que num campo elevado a migracdo com dependéncia
exponencial deveria ser a forga motora dominante. Outro aspecto apontado como

controverso ¢ a dependéncia do potencial de eléctrodo essencialmente da queda de
178]

potencial na interface filmelelectrélito !

EAS BT

@

Figura 3.1 — Representacio esquemaitica dos mecanismos de quebra de filme de passivacido: (a)

ruptura mecénica; (b) penetragio; (c) adsorgio ®deptade de 182D
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O mecanismo de quebra por penetracdo é ainda contestado por Strehblow (78]

devido a existéncia de periodos de nucleagdo de picada muito pequenos e pela redugdo e
aumento da nucleagéo, respectivamente em condi¢des estacionarias ¢ ndo estacionarias.

78 5 mecanismo de quebra mecanica de filme justifica esta

Segundo Strehblow !
constatagdo relativa ao sistema sob condi¢des ndo estacionarias, enquanto que num
estado estacionario o mais eficaz é o de adsor¢do. De acordo com este mecanismo a
corrente de passivagdo ¢ influenciada pela ac¢do dos anides agressivos, mesmo sob
condicdes em que ndo ocorra a formagdo de picada.

7] independente do mecanismo, a quebra de

De acordo com Uhlig e Revie
passivagdo ¢ caracterizada por um potencial critico e por um determinado periodo de
inducdo, pardmetros que sdo definidos recorrendo aos modelos de passivacdo da
adsor¢do e de filme de 6xido. O potencial é definido como o valor indispensavel a
construcdo de um campo electrostatico no filme de passivagdo suficiente para induzir a
penetracdo de anides agressivos ou, alternativamente, a sua adsor¢do. A primeira
interpretacdo defende que a entrada de anides no 6xido melhora a sua condugao ionica
favorecendo a corrosdo. De acordo com a ultima interpretagdo, um aumento de
potencial no sentido anddico provoca um aumento na concentragdo do anido agressivo
na superficie metalica, atingindo um valor tal que favorece a substitui¢do do oxigénio
adsorvido pelos anides. Esta substitui¢do, por sua vez, induz um sobrepotencial anddico
mais baixo para a dissolugdo metalica. O periodo de indugdo é respectivamente
definido, para cada um dos casos indicados, como o tempo de penetragdo de anides
agressivos através do filme de 6xido ou como o tempo necessario a competi¢do bem
sucedida por locais de adsor¢@o na superficie metalica.

Deste modo, verifica-se que subjacente a compreensao dos processos de corrosio
esta o conhecimento dos processos de transferéncia ionicos e electronicos que, por sua
vez, dependem da distribuigdo de potencial e, consequentemente, das propriedades dos

filmes de passivagio.

3.1.1. CORROSAO INTERSTICIAL

A corrosdo intersticial ocorre em areas de fluxo restrito, resultando a sua
especificidade de diversos factores tais como limitagdo do transporte de massa entre o

electroélito e o interior do intersticio, elevada razdo entre a area superficial e volume da
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solugdo no intersticio, elevada area superficial externa e queda 6hmica entre o interior e
o exterior do intersticio. Este tipo de corrosdo localizada ¢ consequéncia da formacdo
duma célula galvanica, usualmente resultante de arejamento diferencial ou da
acumula¢do dos produtos de corrosdo por restricdo do transporte de massa.

A corrosdo intersticial envolve o periodo de “incubag@o”, necessario a alteracdo
local do ambiente, durante o qual podem ser detectados transientes de potencial e o
periodo de propagacdo com a dissolugdo activa do metal. A severidade deste tipo de
corrosdo depende dos factores inerentes a geometria do sistema e intersticio.

De acordo com Combrade 3"

0 mecanismo de quebra de passivagdo na corrosdo
intersticial ndo esta claramente estabelecido, apesar dos reconhecidos mecanismos
classicos, que envolvem a formagdo dum ambiente critico que causa a degradacdo do
filme, tais com a alteracdo do pH, a ac¢do dos anides agressivos, a formacdo de
complexos e a nucleagdo de picada no intersticio. Por outro lado, a propagacgdo deste
tipo de corrosdo localizada ocorre por dissolugdo activa numa célula oclusa, com a
saturacdo simultdnea do ambiente local, sendo em muitos dos casos considerado um
mecanismo analogo a propagacdo da corrosdo por picada. Este estagio pode porém ser
auto limitado, desde que reunidas as condi¢des necessarias ao fendmeno, tais como,
modificagdo geométrica, precipitagdo de um filme salino ou falta de agua.

[180]

Combrade revé diversos modelos que visam a descrigdo do estado

estacionario de corrosdo intersticial activa ou da evolu¢do do ambiente local.

3.1.2. CORROSAO POR PICADAS

A corrosdo por picadas é provocada pela quebra localizada do filme de passivagio
ocorrendo, normalmente, em presenga de espécies anionicas agressivas. Uma vez
iniciado o processo, a reducdo de espécies oxidantes no interior da picada provoca a
separacdo espacial das zonas anddicas e catddicas. No seu interior verifica-se um
enriquecimento em catides metalicos e espécies anidnicas, que migram para a picada
para manter a electroneutralidade. Devido a hidrolise dos catides e a auséncia de
reaccdo catddica no interior da picada, o pH baixa tornando o ambiente local de tal
forma agressivo que por si sO sustenta o crescimento da picada. Estas restricdes

conduzem a deple¢do em oxigénio e a um aumento de acidez local e,
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consequentemente, a propagacdo da corrosdo. A corrosdo por picadas ¢ um processo

autocatalitico (vidé Figura 3.2).

Figura 3.2 — Processo autocatalitico numa picada de corrosio, induzido por ides CI.

Diferentes estagios caracterizam a corrosdo por picadas, nomeadamente quebra do
filme de passivacdo, nucleagdo da picada e respectivo crescimento, podendo qualquer
um destes ser considerado como critico para o desenvolvimento do processo (vidé
Figura 3.3). A quebra de passivag¢do e a nuclea¢do da picada conferem caracteristicas a
este processo de corrosdo localizada, que fundamentam a sua interpretagdo diferenciada
por modelos estocasticos ou deterministicos.

A quebra ocorre normalmente em locais que representam descontinuidades
estruturais e/ou quimicas superficiais consistindo, consequentemente, num processo

essencialmente deterministico, sendo previsivel através das leis da fisica comuns. Outra
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vertente baseia-se nas evidéncias de forma¢do de picadas metaestaveis, de natureza
aleatoria conferindo a corroséo por picadas especificidade de um processo estocastico.
As picadas metaestaveis formam-se a valores de potencial inferiores ao potencial de
picada e crescem sob um filme com controlo por transferéncia de massa. Alguns autores
apontam o estudo deste tipo de picadas como essencial para a compreensdo do

fenémeno de corrosdo por picadas 811183,

Drssolugdo . Dissougdo Drszolugdo
= alhsorgio :

Filme

Adetal

; ! 3 e TR LT
fifrae s tiinte e
() b} (<)

PREIER

Dissolugdo metdhica

e

Y

Repassivagio Crescimento estavel

Figura 3.3 — Estigios de nucleacio de picada de acordo com o MacDonald "¥: (a) Estado

estacionario; (b) condensacio de lacunas; (c) deterioraciio local do filme; (d) ruptura do filme; (e)

crescimento da picada @92ptade de 94D,

No estado metaestavel ¢ considerado um factor de estabilidade de picada, que
define a probabilidade de transi¢do para o crescimento de picada estavel ou para a sua

(1841 " A probabilidade de sobrevivéncia das picadas estaveis ¢ também

repassivagao
determinada pela cinética de repassivagdo, sendo o seu crescimento condicionado por
factores que vulgarmente controlam qualquer reac¢do electroquimica, nomeadamente
transferéncia de carga, transporte de massa e queda 6hmica.

Galvele "® efectuou a analise detalhada da influéncia da composi¢do quimica na
picada no seu crescimento e estabilidade. A teoria da acidifica¢do local suporta a
existéncia de um factor critico, correspondente a uma acidificagdo critica da picada que
sustente o seu crescimento. Existe, por outro lado, a versdo de que para algumas ligas
outros factores (para além do pH local) s3o mais importantes para a estabilizagdo da
picada e prevencdo de repassivagdo, tais como a concentragdo de cloretos [I81L.[182]

Em condig¢des de sobressaturacdo da solugdo idnica pode ocorrer a formagio de

um filme “salino” na superficie da picada, sendo a sua velocidade de crescimento
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limitada pelo transporte de massa através do filme. Estes filmes fornecem espécies
ionicas tampao que se podem dissolver e restabelecer o ambiente, sendo essenciais para
a garantia da estabilidade da picada ou, pelo menos, para a sua estabilizagdo num
estagio de crescimento inicial ', De acordo com esta teoria, para a sobrevivéncia da
picada € necessaria a manutencdo continua da integridade do filme, enquanto a cinética
de repassivagdo ¢ associada a sua ruptura. O impedimento de transporte de massa entre
a fenda e o ambiente exterior pode tornar insustentavel a separagdo espacial das
reaccdes catddica e anodica, provocando o fim da corrosdo por picadas. Existe portanto
a necessidade de um balango entre todos os factores condicionantes, nomeadamente
velocidade de dissolugdo activa, volume da picada e transporte de massa !'**!.

Varias teorias propdem diferentes interpretacdes para a corrosdo por picadas, tais
como a dissolugdo quimica, modelos mecanico-quimicos, teorias de penetragdo anidnica
e migracdo '*"). Duma forma geral, como referido por Strehblow !'”®! dependente do
estagio de desenvolvimento da picada e das condi¢des ambientais, diferentes factores
podem ser considerados os principais condicionantes a sua estabiliza¢do. A queda
ohmica pode justificar a estabilizacdo de picadas de maiores dimensdes, porém ndo
permite justificar o fenémeno em picadas de pequenas dimensdes. A alteragdo de pH
também ndo explica o crescimento de picadas em metais que sdo estdveis em
electrolitos muito acidos, cuja passivagdo ¢ fortemente condicionada pela cinética. Os
elementos de liga, cuja cinética de dissolugdo é lenta, constituem outro parametro que

pode influenciar significativamente a estabilizacdo da picada.

3.1.3. CORROSAO LOCALIZADA DO ACO INOXIDAVEL

A maioria dos mecanismos propostos nas formas de corrosdo localizada acima
descritas envolvem a ac¢do dum ido agressivo que penetra ou ¢ adsorvido destruindo
localmente a estabilidade do filme. Em particular, os ides cloreto constituem
normalmente a causa da iniciagdo da corrosio localizada do aco inoxidavel.

No processo de corrosdo localizada ndo ¢ evidente nem consensual se os ides
cloreto actuam na quebra do filme de passivacdo ou se interferem com o processo de
repassiva¢do. O mecanismo de penetracdo postula que a iniciagdo da picada envolve a
incorporacdo de ides cloreto no filme promovendo eventos de quebra localizada na

interface metal|0xido. Existem porém versoes de que os ides cloreto nio alteram o filme
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de passivacdo nem promovem a formacdo de picada a ndo ser através da quebra do
filme por via mecanica, quimica ou electroquimica L1241

A incorporagdo dos ides cloreto no filme tem sido registada por diferentes
técnicas de analise de superficie, sendo estes ides normalmente detectados na camada

[141],[176]

externa do filme de passivagdo rica em oxido de ferro Existem porém

resultados experimentais que suportam evidéncias de que estes ides ndo se encontram
nos filmes de passivagdo M3,

Outros autores referem que os ides cloreto sdo determinantes das propriedades dos
filmes. Segundo Abreu ez al. ¥, a sua ac¢dio no aco inoxidavel em meio alcalino passa
por uma altera¢do da estrutura do filme para uma condi¢do mais oxidada rica em ides
Fe**, conduzindo a uma menor condutividade.

De acordo com Olsson e Landolt **), a quantificacdo dos ides cloreto no filme é
dificil sendo complicado distinguir se estes ides estdo de facto incorporados ou se estdo
apenas adsorvidos.

Face a diversidade de argumentos encontrada na literatura, conclui-se que a
interac¢do dos ides cloreto pode ser diferenciada dependendo do sistema em estudo.
Contudo, qualquer que seja o mecanismo de ruptura induzido pelo agente agressivo,
este conduz a exposi¢@o da superficie metalica que se torna vulneravel a fendmenos de
corrosdo localizada.

Em muitos dos casos, a quebra do filme de passivacdo ocorre preferencialmente
nas proximidades de defeitos superficiais, tais como inclusdes. Nestes locais, assim
como nas imediagdes de outras heterogeneidades, o filme provavelmente possui uma
composicdo distinta da que exibe na restante superficie, promovendo uma diferenca de
potencial entre a heterogeneidade e a matriz, podendo assim estas heterogeneidades
constituir locais preferenciais para a iniciagdo da corrosio localizada.

No aco inoxidavel, as inclusdes de sulfureto de manganés sdo normalmente
precursores da iniciacdo de corrosdo localizada (vidé Figura 3.4). Em consequéncia da
diferenca de condutividade electronica entre a matriz e a inclusdo, ocorre a adsor¢do
preferencial de ides cloreto na inclusio conduzindo a um decréscimo do seu potencial
de activagio "8, Estas inclusdes sdo entdo selectivamente dissolvidas, devida a sua
natureza anddica "'®1. A sua reactividade depende porém da sua composicio, tamanho e

[190] " sendo esta especialmente afectada pela aplicacdo de tensdes ['°!). Outra

18] ¢ a polarizacdo das inclusdes para valores de

geometria
hipétese, indicada por Eklund !

potencial aos quais ndo sio termodinamicamente estaveis, promovendo-se a sua
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dissolu¢do. Atendendo a que a dissolucdo da inclusdo conduz a exposi¢do da superficie
metalica sob condigdes geométricas particulares, a corrosdo pode neste caso ser

considerada como intersticial.

Figura 3.4 — Diagrama esquematico da iniciacio de corrosio por picada numa inclusdo de MnS
(adaptado de [192])

Baroux '

! refere que a adsor¢do de cloretos pode conduzir & formagdo de
clorocomplexos com o manganés que favorecem a dissolugdo da inclusdo, sendo a
cinética desta dissolu¢do condicionada pelo pH da solucdo dada a competicdo dos
anides Cl e OH".

Por outro lado, Baker e Castle ['*

sugerem que a adsorc¢do de ides cloreto ndo € o
processo primario na iniciagdo da corrosdo na superficie metalica, exposta pela
dissolu¢do parcial da inclusdo de sulfureto de manganés. A iniciacdo da corrosdo ¢ sim
dependente da concentragdo de ides cloreto no intersticio, que seja suficiente para
induzir a precipitacdo dum sal, cuja probabilidade de formagdo depende do tamanho e

forma da inclusio [,

De acordo com Castle e Ke %%

, a acumulacdo de ides cloreto ocorre em qualquer
inclusdo, apesar do ataque tipo intersticial na periferia de inclusdes inertes ocorrer
apenas onde exista sulfureto de manganés. A consequente reducdo do pH na solugdo da
picada promove assim a dissolu¢do parcial de inclusdes inertes de 6xido. O efeito de
dissolu¢do da inclusdo na corrosdo por picadas pode ser distinto dependendo do
electrolito e das condi¢des ambientais.

No que concerne a corrosdo localizada iniciada em inclusdes de sulfureto de

manganés, a existéncia de metais na liga que formem sulfuretos aumentam a resisténcia

a corrosdo através da diminuicdo da actividade das espécies H,S, HS e 8% %3,

47



carituLO 3

Geralmente, o papel dos elementos de liga na resisténcia a corrosdo dum metal é
frequentemente interpretado com base na estabilidade termodindmica das suas espécies
insoliveis. Com base neste argumento o 6xido ou hidréxido com maior solubilidade
dissolve-se selectivamente na interface filme|solugdo, ficando o filme enriquecido nas
espécies mais estaveis que, portanto, condicionardo a sua velocidade de dissolug@o. Os
efeitos atribuidos a cada um dos elementos de liga usados no ago inoxidavel sdo
consensuais, apesar dos argumentos apresentados serem diversos.

Ao cromio ¢ atribuida a excelente resisténcia do aco inoxidavel pela sua
participag¢do fundamental na formacdo e propriedades do filme de passivagdo. Porém, a
experiéncia revela que o aumento de resisténcia a corrosdo apenas se verifica até cerca
de 17% deste elemento na liga, por favorecer uma configurag@o electronica particular
[194]

O niquel, adicionado principalmente como estabilizador da austenite, melhora
moderadamente a resisténcia a corrosdo por picadas. As explicagdes encontradas para
estas observacdes residem no facto deste elemento ser mais nobre e permanecer na
superficie abaixo do filme de passivacdo %, podendo diminuir as velocidades de
dissolugdo do ferro e do cromio.

No caso do manganés apenas se encontram na literatura reportadas evidéncias dos
seus efeitos prejudiciais, porém porque ¢ um elemento que pode exercer a fungdo do
niquel como estabilizador da austenite, detém uma importancia significativa nas
investigacdes e desenvolvimentos recentes. Dos poucos estudos existentes na literatura
as interpretagdes centram-se na sua dissolugdo preferencial "M% que, por sua vez,
limita a dissolu¢@o do ferro afectando o enriquecimento relativo em cromio no filme de
passivagdo interferindo, consequentemente, na sua estabilidade.

Apesar de ndo estar claramente estabelecido o papel do molibdénio na resisténcia
a corrosdo do aco inoxidavel, varios estudos comprovam o seu efeito benéfico. Verifica-
se que este efeito, quer através da interac¢do com o filme de passivag@o ou limitando a
cinética do processo de corrosdo, tem sido atribuido a diferentes factores, tais como, o

1 e .
39 a estabilizagdo dos 6xidos

enriquecimento do molibdénio no filme de passivagio !
de crémio, a absor¢do de compostos de molibdénio na superficie do filme, a formacdo
de um sal insoluvel nas picadas favorecendo a sua repassivagdo, a promog¢do da
selectividade de natureza cationica da camada externa do filme de passivagdo e
formacgdo de clorocomplexos de molibdénio que, por sua vez, limitam a introducdo de

anides cloreto no filme de passivagdo LI97H199]
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Com base na literatura, para tentar ilustrar a diversidade de argumentos, referem-
se alguns estudos cujos mecanismos de influéncia do molibdénio na resisténcia a

corrosdo do aco inoxidavel, de acordo com Vignal et al. **”

, podem ser classificados
em duas categorias, nomeadamente, actuando (i) na prevengdo da quebra do filme de
passivacdo ou (ii) na reducdo da velocidade de dissolugdo durante o processo de
corrosdo localizada, facilitando a repassivagao.

Segundo Clayton e Olefjord °°) a maioria dos estudos indica a incorporagdo de
ides molibdénio nos filmes de passiva¢do, nomeadamente, Mo'" na regido interna e
Mo®" na regido externa do filme. Olsson e Landolt ! referem a quimica complexa
deste elemento com a possibilidade de existéncia de dois estados hexavalentes e de um
pentavalente.

2017 - . . - e +
(2011 indicam que a incorporagdo de ides Mo  no filme de

Cieslak e Duquette
passivacgdo, com a consequente redugio da concentracdo de defeitos, conduz a formagio
dum filme de passivacdo mais protector, cuja resisténcia sera primariamente
condicionada pela razio Mo®"/Cr**, podendo simultaneamente explicar o sinergismo
entre estes dois elementos de liga no aumento da resisténcia a corrosdo. O sinergismo

202]

entre estes elementos ¢ também apontado por Sugimoto e Sawada 2021 como sendo o

principal responsavel pelo aumento da resisténcia a corrosdo de ligas austeniticas de ago
inoxidavel com molibdénio, atribuindo a introducdo de Mo®" no filme de passivagdo a
estabilizacdo do oxi-hidroxido de crémio.

[203]

De acordo com Newman , 0o enriquecimento superficial em molibdénio

condiciona a resisténcia a corrosdo das ligas, devido a inibi¢do da dissolucdo activa
durante a iniciag@o e propagacdo da picada.
Atendendo ao efeito critico da acidificacdo da picada na resisténcia a corroso,

Galvele et al. ?*Y

[204]

mostram a sua influéncia na cinética da reac¢do anddica. Neste estudo
os autores ndo detectam molibdénio mas comprovam a existéncia de cloretos no
filme, cuja quantidade aumenta com o conteudo em molibdénio da liga. Assim,
concluem que o molibdénio diminui a velocidade de dissolu¢do do CrCls, cuja

~ ; . r . . ~ [204
acumulacio na superficie da liga é responsavel pela sua pseudo-passivagdo %41,

Vignal ef al. 2%

constataram que o molibdénio limita a agressividade da ac¢do
dos ides cloreto através da formagdo de complexos. Se este efeito ndo se verificar, os
i0es cloreto penetram na camada de passivagdo, eventualmente em competicdo com os
anides 0%, bloqueando a formacdo de 6xido e formando cloretos metalicos instaveis. A

migragcdo de lacunas cationicas em direcgdo a interface filme|solucdo, promovida pela
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ocupacdo pelos ides cloreto das lacunas anidnicas, afecta as propriedades mecanicas e
fisico-quimicas do filme. Os ides cloreto absorvidos promovem desta forma uma
diminuicdo das tensdes de adesdo e de fractura dos filmes, podendo provocar a sua

quebra.

—B—__ A
e
B/
[CIT B Solugio || o
/ \ \
Cl
A 8 /
Distancia da regido 3 B/ cr
/ 'g ’Reg1a03‘ ‘,\‘

i A
Regiaea's 1 © 2 AA‘Aﬂ_\AAA/\‘ ‘I\"
Hidsxido vy “f. Twyy .y
Cl Mo Cr Cl

Figura 3.5 — Diagrama esquematico dos mecanismos conduzindo a penetracio localizada de CI e

perfil da concentraciio de cloretos da regido 3 para o seio da solugiio "\,

A modificacdo das propriedades do filme de passivagdo pela introdugdo de

defeitos na estrutura é usada por Montemor et al. 9] para explicar a influéncia do

[99]

molibdénio. Com base em medidas de capacidade, estes autores confirmam a

diminuicdo das densidades de doadores e de aceitadores, respectivamente, da camada
interna e dos niveis superficial e profundo da camada externa do filme.

A aplicago de diferentes técnicas de superficie permite verificar a existéncia do

molibdénio no filme de passivagdo e/ou na interface metal|filme no estado metalico !'*.

[142]

Pelo contrario, Yanic et al. verificaram a depleg¢do deste elemento na interface

metal|filme. Outros estudos revelam que o molibdénio ndo altera significativamente a

composicdo do filme !32H143]]

[85]

Olsson ¢ Landolt " referem o sinergismo entre o molibdénio e o azoto que, de

acordo com Clayton e Olefjord ), resulta na segregacio de azoto coincidente com um

enriquecimento da liga em cromio e niquel. Estes autores )

referem ainda que a
interac¢do entre molibdénio e niquel ¢ responsavel pela redugdo da velocidade de

dissolug¢do através da formagdo duma camada superficial intermetalica.
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O azoto normalmente alarga a zona passiva com consequente aumento da

[205]

resisténcia a corrosdo localizada, nomeadamente a corrosdo por picadas e

intersticial ?°°. Tém sido sugeridos diferentes mecanismos para interpretar a accdo do
azoto na melhoria da resisténcia a corrosdo localizada, nomeadamente ['76H206H2081: 4y
formacdo de carbonitretos do tipo Me,(C,N) com consequente diminui¢do de formacao
de carbonetos que contenham crémio; (ii) a reacgdo de formacio de NHy', a partir de
NH;, que previne a diminui¢do de pH nas picadas podendo entdo facilitar a
repassivagdo; (iii) o enriquecimento superficial em azoto que bloqueia defeitos na
superficie.

Foi verificado ainda que este melhoramento é particularmente significativo para

[206],[207]

ligas de ago inoxidavel que contenham molibdénio . O efeito sinergético do

azoto e do molibdénio ¢ atribuido a distintas causas entre as quais se podem indicar a

[176],[207]

acumulag@o do azoto na superficie e 0 enriquecimento em cromio, molibdénio e

niquel na interface metallelectrolito das picadas *°°!. Foi proposto também que, durante

a polarizacdo anddica, ocorre a segregacdo do azoto na interface metal|oxido [1761.206]

(20912101 a70t0, para além de introduzir alteragdes na composicdo a

Segundo Lu
superficie do aco, durante a ocorréncia de corrosdo localizada, provoca também
modifica¢des na composicdo dos filmes de passivagio.

2 . . . .
%1 4 azoto ndo influencia a dissolucdo

Como referido por Olefjord e Wegrelius |
anddica e a passivacdo de ago inoxidavel com elevado teor de elementos de liga, ou seja
a sua ac¢fo ndo se sente na fase de passivagdo mas sim na repassivagdo das picadas. Isto
¢ justificado por verificagdes experimentais do aumento da velocidade de repassivacdo
promovida pela adi¢do do azoto. Porém, tal como outras impurezas, o azoto também
podera ter um efeito adverso na resisténcia a corrosdo porque, sob condigdes
especificas, pode ser segregado nas fronteiras de gréo.

Face ao reportado ¢ evidente o papel determinante dos elementos de liga e de
heterogeneidades microestruturais, na resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel. Outro
parametro que também é especialmente importante neste tipo de material, dada a sua
susceptibilidade a fendmenos de corrosdo localizada, é a sua condigdo superficial.
Assim, o processamento metalirgico das ligas de ag¢o inoxidavel constitui um processo
critico que altera, para além da rugosidade da superficie, as propriedades dos filmes de
passivacdo e a distribuicdo de inclusdes !,

As superficies mais rugosas ¢ atribuida uma menor resisténcia a corrosio,

possivelmente associada a degraus, que constituem regides de rapida oxidagdo, e a
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presenca de “sulcos”, que possuem uma elevada velocidade de dissolucdo %), De
acordo com Abreu er al. ", acresce que o efeito de alteragio estrutural do filme de
passivacdo provocada pelos ides agressivos ¢ mais pronunciado em superficies mais

rugosas.

Nesta dissertagdo serdo estudadas varias das influéncias identificadas como
criticas ao desempenho da resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel, cuja fundamentacéo
¢ explicitada no Capitulo 4, nomeadamente, a composi¢do e microestrutura da liga,
rugosidade da superficie do ago, a natureza do electrdlito e a acgdo especifica dos ides

cloreto.
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3.2.CORROSAO SOB TENSAO

Por definigdo a corrosdo sob tensdo envolve a ac¢do simultinea da imposi¢do de
tensdo a um material num ambiente agressivo que, por seu lado, favoreca a ocorréncia
de corrosao.

As consequéncias da corrosdo sob tensdo, vulgarmente catastroficas, conferem ao
estudo do fendmeno uma notavel importancia. Apesar de inumeros estudos, esta ¢ uma
area para a qual se regista uma enorme diversidade de hipoteses e de argumentos.

211 . , ~ ~
RHI o estabelecimento do fendmeno de corrosdo sob tensdo

Segundo Scully
envolve a ponderacgdo de diversos factores condicionantes que podem ser agrupados em
trés areas distintas, nomeadamente, (i) corrosao, (ii) metalurgia fisica e (iii) mecéanica da
fractura.

Hoar '%

indica que a fractura de metais e ligas sob tensdo em ambientes
agressivos pode assumir uma das seguintes formas: (i) fissurag@o por fragilizacdo por
hidrogénio na qual o hidrogénio, produzido catodicamente como parte do processo de
corrosdo ou existente no metal, se difunde para o metal conduzindo a fractura fragil; (ii)
corrosdo localizada assistida por uma tensao de tracc¢do; (iii) corrosdo sob tensdo através
do qual as fissuras localizadas progridem perpendicularmente a tensdo aplicada ou a
tensdo residual.

O modelo de fragilizagdo por hidrogénio compreende uma enorme diversidade de
mecanismos, sendo consensual que uma vez adsorvido promove a fractura do metal por
separacgdo intergranular ou fractura plastica localizada. Dos mecanismos que conduzem
inequivocamente a fragilizagdo do material por hidrogénio referem-se 'l (i) os
hidretos, que actuam como barreiras aos deslocamentos promovendo uma fractura
fragil; (i1) a martensite induzida por deformacao; (iii) a interac¢ao do hidrogénio com os
deslocamentos; (iv) o hidrogénio molecular que gera pressdes elevadas internas; (v) a
adsor¢do com consequente decréscimo da integridade mecanica na ponta da fissura; (vi)
a descoesdo, para os quais a ruptura atomo-atomo ¢ facilitada pelo hidrogénio.

Para além da fragilizacdo por hidrogénio, referem-se o modelo de dissolug@o por
escorregamento ¢ a clivagem induzida por filme que caracterizam a maioria dos casos

de corrosdo sob tensdo nos metais.
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O modelo de dissolucdo por escorregamento baseia-se na existéncia de um filme
superficial protector que quebra sob deformagéo plastica localizada, crescendo a fissura

HM2B) descreve a ruptura do filme como

através de dissolugdo anodica. Stachle !
consequéncia directa de formagdo de degraus emergentes por “escorregamento”,
prosseguindo o crescimento da fissura através dum processo ciclico de ruptura de filme,
dissolu¢do e repassivacdo. Neste modelo a cinética repassivacdo desempenha um papel
fundamental, sendo indicados trés modos de dissolu¢do dependentes da velocidade de
repassivagdo, nomeadamente, repassivacdo extremamente rapida limitando a dissolugao,
repassivagdo muito lenta conduzindo a dissolucdo lateral extensa e um estagio
intermédio que favorece a fissuracao.

O modelo de clivagem induzida pelo filme ©'®

, baseia-se nas propriedades
particulares dos filme frageis formados em materiais ducteis, que activam fissuras

frageis que se propagam ao material através duma distancia limitada.

(a) (b)

Iniciagio

— v —
G N G
Camada nanoporosa

l Fissura fragil

Propagactic T's ™

Figura 3.6 — Desenhos esquematicos dos modelos de (a) dissolucio por escorregamento e (b)

—

clivagem induzida por filme "7,

De acordo com Newman 2!7!

, a corrosdo sob tensdo envolve sempre a ocorréncia
de corrosdo intergranular, por picada ou intersticial. Apesar da ac¢do fundamental da
corrosdo, Leach '™ refere o papel critico dos filmes que depende do mecanismo
envolvido no processo. No caso de preponderancia da fragilizagdo por hidrogénio, o
filme superficial pode influenciar a quantidade de hidrogénio adsorvido ao fornecer
caracteristicas distintas para a libertagdo do hidrogénio das do substrato. No caso de

dissolug¢do por “escorregamento”, o filme é necessario a uma concentrag¢do local do
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ataque anodico na ponta da fissura e a sua prevencdo nas paredes. Contudo, este
mecanismo impdem a existéncia de um filme moderadamente estavel, porque ¢é
necessaria a dissolucdo local antes da repassiva¢do. De acordo com o mecanismo de
mobilidade superficial, o filme condiciona apenas a fase de nucleagdo da fissura,
enquanto que de acordo com o mecanismo de inducdo de clivagem pelo filme, este
desempenha um papel fundamental, sendo a ocorréncia do processo determinada pelas
suas propriedades.

Segundo Newman *!"

, as principais variaveis metalirgicas que conferem ao
material a susceptibilidade ao processo de corros@o sob tensdo s2o: (i) a composi¢do da
solugdo solida, (ii) a segregacdo nas fronteiras de grdo, (iii) a deformagdo a frio, (iv)
estruturas duplex e (v) transformag¢des de fase com consequente formagdo de zonas em
deplecgdo de soluto.

Em particular, no caso das ligas de ago inoxidavel a composi¢do da solugdo solida
e 0 dealloying sdo determinantes no processo de corrosdo sob tensdo. Os elementos de
liga minoritarios podem também influenciar o processo, nomeadamente elementos tais
como o azoto, fosforo ¢ o aluminio. O endurecimento por precipitacdo, a sensibilizacdo
(precipitagdo sem endurecimento) e outras transformagdes de fase também afectam o
processo de corrosdo sob tensdo. A sensibilizagdo conduz a formag¢do de zonas com
caracteristicas distintas da matriz, induzindo um caminho activo para a fissuragdo,
enquanto que transformagdes de fase podem degradar a resisténcia a picada facilitando a
iniciagdo da corrosdo sob tensdo.

Garantida a susceptibilidade metalargica do material a corrosdo sob tensdo,

segundo Newman 12"

podem ser definidas cinco condi¢des electroquimicas que podem
favorecer a ocorréncia do processo, nomeadamente, (i) passivagdo instavel nas
proximidades da transi¢do activo-passivo, (ii) corrosdo localizada induzida por cloretos,
(ii) dealloying superficial, (iv) formacdo de filmes superficiais com caracteristicas
particulares e (v) corrosdo activa. Em particular as condi¢des (i), (ii) e (v) podem
determinar o mecanismo de corrosdo sob tensdo no ago inoxidavel. (i) esta relacionada
com segregacdo e precipitagdo na liga, ocorrendo normalmente pelo mecanismo de
dissolug¢do por escorregamento. Para os sistemas passivos, cuja fissuracdo ¢ induzida
pela ac¢do de ides cloreto (ii), existe uma grande diversidade de argumentos que
suportam diferentes mecanismos, mantendo-se portanto esta tematica em discussdo. Um

dos requisitos desta forma (ii) de corrosdo sob tensdo é que a velocidade de fissuragdo

exceda a velocidade de corrosdo, ocorrendo numa gama de potenciais especifica
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dependente da composi¢do da liga. Nas ligas de aco inoxidavel duplex a diferencga de
potencial entre as fases pode constituir portanto um forte condicionante ao processo de
corrosdo sob tensdo. Por ultimo, a fragilizagdo de hidrogénio sob corrosdo activa (v)
pode ser determinante, especialmente nas ligas austeniticas que sejam susceptiveis a
transformagdo para martensite. Eventualmente, o dealloying (iii) também pode
determinar o processo de corrosdo sob tensdo no ago inoxidavel, apesar de ndo existirem
ainda evidéncias do seu efeito.

Do exposto constata-se que sdo diversas as teorias concorrentes para a explicacdo
do mecanismo de corrosdo sob tensdo de tal forma que, de acordo com Newman (217].
ndo pode existir um modelo universal perante tal multiplicidade de mecanismos
comprovados.

Existem porém propostas de modelos cuja aplicabilidade ¢é considerada
generalizada, tal como o modelo de mobilidade superficial sugerido por Galvele
(21912201221 "'Bgte baseia-se na mobilidade superficial nas primeiras camadas atomicas

do metal, relacionada com a existéncia de lacunas sendo a propagag¢do da fenda

consequente da captura de lacunas (vidé Figura 3.7).

Figura 3.7 — Representacio esquematica do modelo de mobilidade superficial para corrosdo sob

tensio (adaptado de [221])
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CAPITULO 4. FUNDAMENTACAO DOS OBJECTIVOS

DA DISSERTACAO

Neste capitulo ¢ efectuada uma analise critica da literatura com
particular incidéncia nas tematicas que fundamentam as opgdes

de estudo abordadas na presente dissertagao.






FUNDAMENTACAO DOS OBJECTIVOS DA DISSERTACAO

A electroquimica e quimica de superficie do ag¢o inoxidavel em meio fortemente

(401521 gendo

alcalino tem sido objecto de investigacdo apenas muito recentemente
portanto um tema pouco desenvolvido, especialmente no que concerne ao estudo de
novas ligas.

E do conhecimento geral dos especialistas que as caracteristicas do filme de
passivacdo sdo determinantes da resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel. Apesar do
parco desenvolvimento desta area de estudo em meios de elevada alcalinidade que
simulem as condi¢des de aplicagdo no betdo, na literatura sio identificados como
principais condicionantes a estabilidade do filme, o tempo e as condi¢gdes de formagao,
as composi¢cdes da solucdo e da liga e a condicdo superficial do ago.

40],[41]

De acordo com Veleva et al. | , 0 estudo do comportamento electroquimico

do ag¢o inoxidavel mostra uma maior instabilidade do filme formado por polarizag¢do do

[44][47]

que em condigdes de circuito aberto. Segundo Abreu et al , 0 aumento da

rugosidade das superficies diminui a resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel em meio
alcalino. Normalmente associadas a estas constatagdes, observam-se altera¢des dos
filmes de passivagdo que justificam o comportamento encontrado, nomeadamente o

[43],[44],[46],[51] 0

[45]

enriquecimento em niquel na interface metal|/filme de passivacgio

[45],[51]

aumento da razdo Cr/Fe e a distribui¢@o das respectivas espécies no filme

Para além do Cr e Ni, cuja acglo benéfica se detecta na composicdo dos filmes de

451,[1321,[200 .
}[132],1200] sugerem que outros elementos, tais como o

passivagdo, alguns estudos [
molibdénio, apesar de ndo afectarem significativamente a composicdo do filme,
promovem a formagdo de oxidos de cromio que sdo fundamentais para a elevada
resisténcia a corrosdo das ligas Fe-Cr-Ni-Mo.

No entanto, encontram-se ainda algumas opinides contraditorias, designadamente
relativas a deteccdo do molibdénio e ao efeito dos elementos de liga no filme e a acgéo
dos ides cloreto nas suas caracteristicas. O molibdénio foi encontrado por Addari et al.

1 4 - . ~ r1: ~
B como oxi-hidréxido no filme de passivagdo e no estado metalico, ndo sendo

451 passando a sua accdo benéfica pela modificacio da

detectado noutros casos
selectividade i6nica do filme promovendo a formagdo de 6xidos de cromio. Addari et
al. B! concluem também que a composicdo da solugdo e a adi¢do de ides cloreto ndo
afectam significativamente a composicdo do filme de passivagdo e o comportamento
electroquimico do ago inoxidavel, ao contrario do que havia sido documentado até entdo
por outros autores 141 De acordo com Addari er al. ® a justificacdo destas diferencas

pode residir essencialmente nas condigdes naturais de formagdo dos filmes de
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passivacdo. Estes resultados reforgam que o envelhecimento do filme de passivacdo
induz diversas alteracdes nas suas propriedades e, portanto, na estabilidade e resisténcia
a corrosdo do material.

Na literatura [S6HO9MI011-[103)(116}[118][121]

o filme de passivagdo formado no ago
inoxidavel ¢ descrito genericamente como sendo constituido por uma mistura de 6xidos
e/ou hidroxidos essencialmente de cromio e de ferro sendo frequente a imagem de bi-

camada. Outro conceito frequente é o de semicondutor !

, que detém uma
importancia significativa no estudo das caracteristicas dos filmes de passivacdo
formados no a¢o inoxidavel, apesar da composi¢do e estrutura diversas.

Diferentes técnicas tem contribuido para o desenvolvimento do conhecimento da
passivacdo do ago inoxidavel, que utilizam as noc¢des de electroquimica dos

semicondutores. Em particular, a andlise de Mott-Schottky [**H8H101-103L[108]-

[H6LIS6LIS2HISS tom sido aplicada com sucesso no estudo das propriedades electrénicas
dos filmes de passivagdo formados no ferro e nas suas ligas, sendo de destacar o seu
especial interesse por permitir a caracterizacdo in-situ. Porém, verifica-se que
especialmente no estudo dos filmes formados no aco inoxidavel em meio alcalino esta
abordagem tem sido pouco aplicada.

Apesar da resisténcia a corrosdo duma liga passiva depender das propriedades do
respectivo filme de passivacdo, encontram-se na literatura apenas indicagdes de alguns
dos factores determinantes, ja referidos nos capitulos anteriores, tais como, o potencial
de banda plana, a razéo Cr/Fe e a ac¢@o de diferentes elementos de liga.

No sentido de se detectarem relagdes entre as propriedades dos filmes de
passivacdo, condicionadas pelas propriedades do substrato e pelas condigcdes de
exposicdo, e a resisténcia a corrosdo localizada das ligas, parte dos estudos foram
desenvolvidos em solugdo envolvendo todos os factores enunciados cuja acgdo seria,
eventualmente, critica ao seu comportamento electroquimico. Referem-se
concretamente a influéncia da polarizacdo, o tempo de estabilizagdo, a accdo dos ides
cloreto, a composi¢ao das ligas e a condigdo superficial do ago.

Considerando a importancia do estudo do sistema aco inoxidavel/betdo, entende-
se ser essencial, em paralelo com os estudos em solugdo, proceder a avaliagdo do
desempenho a corrosdo no betdo, de modo a que se possa estabelecer um eventual

paralelismo do comportamento de resisténcia a corrosdo das ligas Fe-Cr-Ni e Fe-Cr-Mn

nos dois meios electroliticos, nomeadamente solugdo e betdo, que permita a correlacdo
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dos resultados dos estudos em solu¢do com as condigdes efectivas de aplicagdo do aco
no betao.

A literatura sobre o comportamento do a¢o inoxidavel no betdo, indica que a
corrosdo localizada intersticial ¢ por picada sdo as principais formas de corrosdo para
este sistema, sendo a sua ocorréncia condicionada por diferentes variaveis,
nomeadamente, por todos os pardmetros relativos as condi¢cdes ambientais e pelas
propriedades do material. Na maioria dos estudos, a avaliagdo do desempenho da
resisténcia a corrosdo por picada do ago inoxidavel ¢ normalmente expressa em fungéo
do teor critico de cloretos, potencial critico de picada ou temperatura critica de picada

ou avaliada ao longo do tempo por monitorizagdo de Eocp e/ou R, (1LELIL[2](19)-

[241,1271,[34]

A resisténcia a corros@o do ago inoxidavel ¢ fortemente condicionada pela
diminui¢do do pH do meio e pela condigdo superficial. Sob condi¢gdes que promovam a
carbonatagdo do betdo, o risco de ocorréncia de corrosdo por picada aumenta, em
consequéncia do decréscimo do pH do meio, e os teores criticos de cloretos no betdo
carbonatado ou no betdo fissurado em geral diminuem MPMEH20MRAT A goldadura
também diminui o desempenho a corrosdo das ligas de ago inoxidavel
[BLOL20LRAMMZT] - yma vez que a resisténcia a corrosdo por picada é fortemente
condicionada pelo estado da superficie.

As condigdes especificas de agressividade, nomeadamente baixo pH, pouca
qualidade de acabamento superficial, existéncia de soldadura e elevada concentragio de
ides cloreto, constituem condigdes propicias para comparar o desempenho das
diferentes ligas (duas de Fe-Cr-Ni e trés novas ligas de elevado teor em manganés) e
fundamentar a discussio das caracteristicas de passivagdo com a respectiva resisténcia a
corrosao.

Acresce que associado ao desenvolvimento de novas ligas de aco inoxidavel ¢ de
extrema importancia a sua caracterizagdo, pelo que apesar da sua comprovada elevada

resisténcia a corrosdo [

persiste a necessidade da respectiva avaliagdo sob
condicdes de especial agressividade que, tal como indicado por diferentes estudos de
investigacdo, condicionam significativamente o comportamento destes materiais em
meio alcalino.

A ocorréncia de fissuracdo no betdo ¢ muito frequente, apresentado consequéncias
drasticas no comportamento a corrosdo das armaduras em condi¢des de exposicdo

maritima, sendo de particular interesse a avaliagdo da resisténcia das novas ligas na
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presenga de fissuras e em betdo exposto ao contacto com uma solugdo de cloreto de
sodio. Neste caso as escolhas das condigbes experimentais, tais como espessura das
fissuras e recobrimento de betdo, foram seleccionadas com a inten¢do de se abreviar o
tempo de iniciagdo da corrosdo para se obterem resultados em tempo util. O sistema
desenvolvido para a realizagdo do estudo em betdo fissurado implicou a aplicacdo
simultdnea de um esfor¢o de flexdo no aco, permitindo avaliar a susceptibilidade a
corrosdo sob tensdo das ligas estudadas. Avaliam-se também as consequéncias de
execu¢do de soldaduras na resisténcia a corrosdo do ago, em condi¢des de tratamento

nio adequado da superficie.
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CAPITULO 5.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

De acordo com os objectivos desta dissertacdo o procedimento
experimental foi desenvolvido em duas vias, nomeadamente em
solucdo, para caracterizacdo dos filmes de passivacdo e
consequente avaliagdo da resisténcia a corrosdo, € no betdo sob

condi¢des especificas de elevada agressividade.

Foram estudadas cinco ligas austeniticas, duas ligas de Fe-Cr-Ni
e trés novas ligas de elevado teor em manganés, avaliando-se a
influéncia das condicdes de passivagdo na sua estabilidade, o
efeito das caracteristicas e fissuracdo do betdo, a accdo dos ides
cloreto, a influéncia do estado de superficie do aco e as

consequéncias dos processos de soldadura.
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5.1.MATERIAIS

5.1.1. LIGAS METALICAS

Foram estudadas duas ligas austeniticas Fe-Cr-Ni (1.4301 e 1.4436, designadas
respectivamente de SSO e SS4) e trés novas ligas de elevado teor em manganés
(denominadas SS1, SS2 e SS3). Os resultados da analise quimica de cada uma das ligas,

efectuada por espectrometria de emissdo dptica por faisca, ¢ apresentada na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Analise quimica dos varées nervurados de aco inoxidavel.

C Si Mn P S Cr Mo Ni Cu \4 N

SS0  0.05 0.39 149  0.04 0.01 18.21 0.43 850 036 0.085 0.077

SS1 0.07  0.19 814  0.02 <0.001 16.52 <0.005 0.22 194 0.069 0.158

SS2 0.04 0.15 826  0.01 <0.001 16.50 1.93 1.23 206 0.072 0.290

SS3  0.04 039 11.30 0.02 <0.001 16.85 0.07 217 250  0.067 0.360

SS4  0.02 036 1.86  0.03 0.02 17.38 2.70 12.85 034 0.098 0.061

Note-se que as trés novas ligas com elevado teor em manganés (SS1, SS2 e SS3),
contém percentagens de azoto e de cobre superiores as das ligas convencionais.
Adicionalmente, em particular a liga SS2 contém também molibdénio. Este elemento

constitui uma das principais diferengas entre as duas ligas de Fe-Cr-Ni (SS0 e SS4).

5.1.2. ELECTRODOS

Os eléctrodos de trabalho para os estudos em solugdo foram preparados a partir
amostras de vardes nervurados (de 12 ou 14 mm de didmetro) de cada uma das ligas.
Destes vardes foram cortados discos com espessuras variaveis (entre 2 ¢ 5 mm) ¢ com
10 mm de didmetro. Para os ensaios em amostras com soldadura, foram previamente

soldados trocos de vardo e destes extraidos eléctrodos da area soldada, por corte
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transversal ou por corte longitudinal, também com espessuras variaveis entre 2 ¢ 5 mm.
As amostras obtidas em ambas as condi¢des foram polidas com abrasivos da Struers de
distintas granulometrias até a categoria final correspondente a 8.4 um (Py) ou % um
(Py).

Para o desenvolvimento dos estudos em solugdo foram construidas células
electroquimicas que permitiram definir uma area de trabalho de 0.28 c¢m?’, sendo o
contacto eléctrico efectuado através de um fio de cobre.

Nos estudos em betdo os eléctrodos de trabalho foram também preparados a partir
de vardes nervurados, com 14 mm de didmetro da liga SS3 e com 12 mm de didmetro
dos restantes tipos de ago. Destes foram cortadas amostras com 8 cm de comprimento,
que foram furadas numa das extremidades para se efectuar a ligacdo eléctrica a fio de
cobre multifilar. As extremidades foram devidamente protegidas, com resina epoxidica
de dois componentes, definindo uma éarea de trabalho de 25.5 cm? para a liga SS3 e de
21.9 cm? para as restantes ligas.

Os eléctrodos de titanio activado, utilizados como referéncia na monitoriza¢do de
Eocp das amostras no betdo, sdo constituidos por um trogo de fio de titdnio, com cerca
de 3 cm de comprimento, ligado a um fio de cobre, sendo as suas extremidades
protegidas com resina epoxidica.

Os eléctrodos de trabalho, utilizados nos ensaios em betdo fissurado, foram
também preparados a partir de vardes nervurados das ligas em estudo. De cada um dos
vardes foram cortadas duas amostras, cada uma com 38 cm de comprimento. O contacto
eléctrico e a definicdo duma area de trabalho foi efectuado como ja anteriormente

enunciado, sendo a area exposta de 131.9 cm’.

5.1.3. ELECTROLITOS

Atendendo as dificuldades experimentais associadas ao estudo da corrosdo no
betdo, devido a heterogeneidade deste material, frequentemente sao utilizadas solugcdes
que simulam dum modo aproximado a solugfo intersticial dos poros no betdo. Muitas
solucdes (Ca(OH), sat.,, KOH, NaOH e extractos cimenticios entre outras) t€ém sido
utilizadas com este proposito. Nos estudos desenvolvidos no ambito da presente

dissertacdo foi utilizada a solugdo de hidréxido de calcio saturada, sendo em certos
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casos adicionadas quantidades especificas de cloreto de sdédio de modo a simular a
contaminag¢do por ides cloreto.

Os estudos em betdo foram efectuados em lagetas e em prismas de betdo, sendo os
ultimos sujeitos a esfor¢os de flexdo para o estudo da influéncia da fissuragédo no betdo.
Na Tabela 5.2 indicam-se as composi¢des do betdo utilizadas na manufactura das
lagetas, enquanto que as composigdes usadas nos prismas de betdo para fissuragdo sdo
indicadas na Tabela 5.3. Em qualquer um dos casos utilizaram-se duas composicdes de
betdo com diferentes niveis de resisténcia a compressdo (vidé Tabela 5.2 e Tabela 5.3),
permitindo a comparagdo do comportamento das ligas em betdes com duas classes de

resisténcia.

Tabela 5.2 — Composicio (1 m™), resisténcia a compressio (MPa), coeficiente de absorcio capilar

(Kg m” h'?) e coeficiente de difusio dos ides CI" (m’ s™') dos betdes utilizados na manufactura das

lagetas.
. Classe de . Agua A."“a Areia Brita Resnstencu;l s D
Betio s oA im fina compressao 12
resisténcia total grossa 10
G F 1 2 7 28
11
A C25/30 42.5R 182 467 467 240 240 499 282 34.5 0.77 424
280 e
1
B C45/55 42.5R 153 461 461 278 278 429 452 55.0 036 23.1
340

Tabela 5.3 - Composicio (1 m'3) e resisténcia a compressio (MPa) dos betdes utilizados na

manufactura dos prismas.

i Classe de ) Agua Areia . Agregado Res1stenc12~1 a
Betdo AR Cim Adjuvante grosso compressio
resisténcia total
0/4 6/12 7 28
I SP1
C C60/75 52.5R  186.6/189 840 967 70.3 81.7
3.6
— 400
I SP2
D C45/55 42.5R  186.6/187 921 952 46.7 59.4
320 4.4
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5.2.CELULAS ELECTROQUIMICAS E CONDICOES DE EXPOSICAO

A célula utilizada nos estudos electroquimicos, em solu¢do ou no betdo, é
composta por trés eléctrodos (referéncia, trabalho ¢ contra-eléctrodo). Nos ensaios em
solucdo ¢ no betdo como eléctrodo de referéncia utilizou-se um eléctrodo externo de
calomelanos saturado tipo XR300 (Radiometer Analytical), SCE, sendo que em
particular na monitorizagdo de Eocp no betdo foram utilizados eléctrodos de titanio
activado; como eléctrodos de trabalho foram utilizadas amostras das ligas em estudo;
como contra-eléctrodo foi utilizado um fio ou uma rede de ago inoxidavel 1.4436.

Para a caracteriza¢do das propriedades dos filmes de passivacdo e avaliagdo da

resisténcia a corrosdo em solu¢do foram construidas as células electroquimicas

ilustradas na Figura 5.1.

Figura 5.1 — Células electroquimicas utilizadas nos estudos em solucio.

Com o objectivo de avaliar a resisténcia a corrosdo das ligas em betdo, foram
preparadas sete lagetas: cinco do betdo tipo A e duas de B, sendo que duas do tipo A

foram preparadas com trogos de vardo nervurado das ligas em estudo onde foram
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efectuadas soldaduras. Nestas lagetas, utilizadas na analise da influéncia da soldadura,
usaram-se duas amostras da liga SS2 e trés de cada uma das restantes ligas. Em cada
uma das restantes lagetas utilizaram-se duas amostras de cada uma das ligas de Fe-Cr-
Mn (SS1, SS2 e SS3) e trés de cada liga Fe-Cr-Ni (SSO e SS4) (vidé Figura 5.2).

Uma lageta com amostras de vardes nervurados foi colocada numa estagio
experimental em ambiente maritimo (AM). Das remanescentes, uma de cada um dos
grupos foi mantida sob condi¢gdes de exposicdo acelerada em ciclos de
secagem/contacto (geralmente de 4/3 dias) com solugdo com 3.5% de cloreto de sédio
(AC, ASC, BC e BS), enquanto que as restantes foram expostas a agua destilada (AR,
ASR, BR e BSR) com a mesma periodicidade de ciclos (vidé Figura 5.3).

Com o objectivo de avaliar a influéncia da fissuragdo do betdo na resisténcia a
corrosdo das ligas, foram preparados prismas de betdo armado (40x10x10 cm) com
vardes nervurados de cada uma das ligas. As amostras foram colocadas no molde de
forma a obter-se um recobrimento de cerca de 44 mm. Apds a betonagem, os prismas
foram curados, armazenados em cura hiimida durante 28 dias apds a desmoldagem e,
depois deste periodo, montados em bastidores de ago e sujeitos a esforco de flexdo,
através de aplicacdo de carga em trés pontos, para promover o aparecimento de uma
fissura no betdo. Desta forma obteve-se em cada prisma uma fissura centrada, com 0.8
mm de espessura medida na superficie do betdo. Depois de fissurados os prismas de
betdo armado (CF e DF) foram colocados em contacto com uma solugdo de cloreto de

sodio com 3% de CI” (videé Figura 5.3 e Figura 5.4).

Figura 5.2 — Detalhes da preparacio das lagetas de betao com amostras das ligas em estudo.
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Amostras Betiao Simbologia Exposi¢ao

AC T e HR ambientes; ciclos: sol. 3.5 % NaCl
A AR T e HR ambientes; ciclos: agua destilada

Vario nervurado AM Ambiente maritimo
. BC T e HR ambientes; ciclos: sol. 3.5 % NaCl
BR T e HR ambientes; ciclos: agua destilada
Vario nervurado A ASC T e HR ambientes; ciclos: sol. 3.5 % NaCl

ldad . . .
soidado ASR T e HR ambientes; ciclos: agua destilada
C CF

T e HR ambientes; exposi¢do da area circundante da fissura

VLD IO RO continuamente a sol. NaCl com 3% CI°

Figura 5.3 — Materiais e condicdes de exposicio utilizados nos estudos em betio.

A simbologia utilizada para identifica¢do das condigdes obedece ao formato XY,
representado X a composicdo de betdo e Y as condigdes de exposi¢do. Y pode ainda
representar as amostras com soldadura numa determinada condi¢do de exposicdo sendo
nestes casos composto por duas letras:

= X = composicdes de betdo A, B, C ou D;

= Y = C (exposi¢do do elemento de betdo a solugdo aquosa de NaCl); R

(exposicdo do elemento de betdo a agua destilada); M (exposi¢do do
elemento de betdo em ambiente maritimo); S (ligas soldadas); F (elementos

de betdo fissurados expostos a solugdo aquosa de NaCl).
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Figura 5.4 — Montagem experimental desenvolvida para o estudo no betéo fissurado.

5.3.EQUIPAMENTO

Para efectuar a monitorizacdo de Eocp utilizou-se um sistema de aquisi¢io
automatica Hp 34970A.

Na aplicagdo dos diferentes métodos electroquimicos utilizaram-se dois
potenciostatos da Gamry Instruments (PCI4/300 e REF600).

Para a caracteriza¢do microestrutural, observagido das amostras apos realizacdo
dos ensaios e andlise fractografica utilizaram-se um microscopio estereoscopico
OLYMPUS modelo SZH 111 e um microscopio electronico de varrimento JEOL
modelo JMS 6400, acoplado a um sistema de microanalise de raios X por dispersdo de
energia.

Para observacdo da morfologia das picadas foi usado um microscopio de forga
atomica da Veeco.

Para a caracterizacdo quimica dos filmes de passivagdo por XPS utilizou-se o

sistema MICROLAB 310 F da VG Scientific.
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5.4.METODOS ELECTROQUIMICOS

5.4.1. POLARIZACAO ELECTROQUIMICA E ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA - CARACTERIZACAO DOS FILMES DE
PASSIVACAO E AVALIACAO DA RESISTENCIA A CORROSAO DAS LIGAS

EM SOLUCAO

Os ensaios em solug¢do foram conduzidos, a temperatura ambiente (2042 °C), apds
exposicdo em solugdes aquosas de Ca(OH), saturadas, com e sem adigdo de NaCl (3.5%
CI, 10% CI e saturada em NaCl), por periodos de 10 minutos, 1 e 24 horas e 7 dias.

Os estudos de polarizacdo electroquimica foram efectuados através de ensaios
voltamétricos a 50 mV s, numa gama de potencial de -1.4 a2 0.7 V vs SCE.

A avaliagdo do desempenho das ligas em condigdes de circuito aberto foi
efectuada por estudos de espectroscopia de impedancia electroquimica, com aplicacdo
de 10 mV rms em torno de Eocp numa gama de frequéncias de 10°a 0.01 Hz

Para caracterizag¢do das propriedades electronicas dos filmes de passivagdo foram
efectuados ensaios de EIS. Numa primeira fase, a analise foi efectuada apds exposicdo
das amostras em solu¢do durante os diferentes periodos acima indicados.
Posteriormente, foram caracterizados os filmes formados por polarizagdo anddica a
diferentes valores de potencial (0, 0.2, 0.4 ¢ 0.6 V vs SCE) durante 3600 s.

As determinacdes dos valores de capacidade foram efectuadas numa fase prévia
de optimizacdo a diferentes valores de frequéncia, numa gama de potencial entre
0.6 e -1.4 V vs SCE. Finalmente optou-se pela utilizacdo da frequéncia de 3980 Hz
numa gama de potencial que variava em fun¢do das condi¢des de formacdo dos filmes,
atendendo aos resultados obtidos durante a fase de optimizagdo dos pardmetros
experimentais. As gamas de potencial seleccionadas foram desde 0 V vs SCE e do
potencial de formagdo do filme (0, 0.2, 0.4 ou 0.6 V vs SCE) até -1.4 V vs SCE,
respectivamente para os filmes formados sob condi¢des de potencial em circuito aberto
e por polarizagdo anddica.

Como forma de avaliar a resisténcia a picada das ligas, apos o periodo

estabelecido de estabilizacdo em solugdo, efectuou-se a polarizagdo potenciodindmica
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no sentido anddico desde -0.05 V vs Eocp, a uma velocidade de varrimento de 1 mV st
Uma vez atingido o potencial de picada ou o potencial de libertagdo de oxigénio a
polarizagio terminava ou era invertida quando excedido o valor 10 pHA cm™ de
densidade de corrente.

Os ensaios potenciostaticos foram efectuados apos 10 minutos de exposicdo por
aplicacdo dum impulso de potencial de E=Eocp a E=0.1 V vs SCE, com duracio de

100 s.

5.4.2. MONITORIZACAO DO POTENCIAL, RESISTENCIA DE
POLARIZACAO E ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA -

AVALIACAO DA RESISTENCIA A CORROSAO DAS LIGAS EM BETAO

A resisténcia a corrosdo das ligas em betdo, sob condicdes de exposicio
aceleradas por ciclos de secagem/contacto com solugdo de cloreto de sodio (3.5% NacCl,
cerca de 2.1% CI’, ou 3% CI') ou por exposi¢do em ambiente maritimo, foi avaliada por
recurso a ensaios periodicos de resisténcia de polarizagdo (LPR) e espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) e de monitorizagdo do potencial em circuito aberto
(OCP).

A monitorizacdo foi efectuada em relagdo a eléctrodos de titanio activado
inseridos no betdo, com diferentes frequéncias de aquisi¢do de dados.

Periodicamente, foram efectuadas medidas de LPR utilizando uma velocidade de
varrimento de 0.0417 mV s, numa gama de potencial de -10 a +10 mV, relativamente
a Egcp. Com igual periodicidade foram efectuadas medidas de EIS com uma amplitude
de potencial de 10 mV rms em torno de Eocp numa gama de frequéncias de 10° a

0.01 Hz.

5.4.3. POTENCIOMETRIA

Este método foi utilizado para doseamento dos ides CI” no betdo (em lagetas de
betdo sem armaduras), submetido a ciclos idénticos aos efectuados nas lagetas armadas
com amostras de vardes das diferentes ligas de aco, e apds conclusdo dos estudos na

lageta ou prisma armados ao nivel da armadura.
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Nas lagetas sem armaduras extrairam-se amostras de betdo com uma fresa
efectuando um deslocamento controlado de 2 em 2 mm até uma profundidade de 2 cm,
enquanto ao nivel da armadura a extraccdo foi efectuada localmente por raspagem ao
longo da interface aco|betdo. Em ambos os casos, a cada 5 g de amostra de betdo foi
efectuado um ataque acido com 50 ml de 4gua quente e 40 ml de HNOs 2:3.

Utilizando um eléctrodo selectivo de cloretos da Metrohm (Ag|AgCl), mediu-se o
potencial referente a cada uma das amostras e determinou-se a respectiva concentragdo

através da utilizacdo duma curva de calibragio.
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5.5.METODOS MICROSCOPICOS E ESPECTROSCOPICOS

5.5.1. MICROSCOPIA

Como técnicas complementares de observagdo e analise foram usadas a
microscopia oOptica (OM), electronica (SEM) e de for¢a atdmica (AFM). A analise
efectuada permitiu caracterizar a microestrutura dos materiais em estudo, a morfologia
das picadas formadas pelo processo de corrosdo localizada, provocado durante a
realizacdo dos ensaios electroquimicos, e a morfologia da fractura de uma amostra de

vardo nervurado que sofreu ruptura no ensaio em betdo fissurado.

5.5.1.1. Observaciao das amostras apos ensaio

Apos a realizagdo dos ensaios as amostras foram limpas por imersdo em etanol
seguida de secagem, sendo de imediato observadas. Em particular no estudo em betdo,
para observagdo da superficie de fractura, foi necessario remover o betdo e os oxidos
usando solugdo de 20% de acido nitrico e solugéo inibidora (0.5 L de acido cloridrico e

3.5 g de hexametileno tetramina em agua destilada perfazendo 1 L), respectivamente.

5.5.1.2. Caracterizacio microestrutural

Os provetes para a caracterizacdo microestrutural foram extraidos dos vardes
correspondentes as diferentes ligas sendo sucessivamente montados em resina, polidos e
atacados de forma diferenciada dependendo do tipo de liga em analise. O polimento foi
efectuado com lixas de granulometria decrescente até P2500 (8.4 wm) e com pastas de
diamante com 6 um, 3 um, 1 um e % pum (Struers). No caso das ligas de Fe-Cr-Ni, SS0
e SS4, efectuou-se o polimento ¢ o ataque electrolitico dos provetes, montados em
resina condutora ConduFast da Struers, com solucdo de acido oxalico a 10%, seguindo a

indicacdo da norma ASTM E 407-99 **2l A microestrutura das ligas com elevado teor
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em manganés foi revelada por ataque, dos provetes montados em resina SpeciFast da
Struers, em solucdo preparada com 1 cm’® de 4cido fluoridrico (40%), 5 cm® de 4acido
nitrico e 44 cm’ de agua.

A analise das amostras em OM, apos polimento e antes do ataque efectuado para
revelar a microestrutura, possibilitou a caracterizacdo do conteiido em inclusdes nas
ligas. Apos ataque, foram observadas novamente ao microscopio Optico para

caracterizacdo da microestrutura das ligas.

5.5.2. ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAIOS X

Na caracterizagdo dos filmes de passivagdo formados em condi¢des de
estabilizagdo durante 24 h a Eocp em solugdo aq. de Ca(OH), sat., os resultados de XPS
foram obtidos utilizando um anodo de Mg (n3o monocromado) a 15 kV, sendo os
espectros parciais obtidos no modo CAE = 30 eV. A andlise quantitativa foi efectuada
pelo ajuste com software Avantage por optimizagdo Simplex a fun¢fo Gaussiana-

Lorentziana, apos subtrac¢@o do fundo pela aplicagdo do algoritmo de Shirley.
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5.6.PROGRAMACAO DOS ESTUDOS

Nos seguintes esquemas apresentam-se os materiais ¢ procedimentos utilizados
em cada estudo.

Em solucdo as experiéncias foram efectuadas normalmente em triplicado, para
garantir a reprodutibilidade dos resultados. Adicionalmente, os resultados de qualquer
experiéncia foram rejeitados sempre que existiam indicios de ter ocorrido corrosdo
intersticial.

Os métodos e respectivos pardmetros utilizados nos estudos em solugdo sdo

explicitados na Figura 5.5.

[CI] Estabiliza¢io
Método Parametros o
° Tempo Condicdes
I h
0
24 h
v=1mVs'de-0.05V vsEqcp 1h
o 2 ; ] 3.5
Polarizacéo até potencial de picada ou de
potenciodinimica libertagdo de oxigénio 24h
correspondente a 10 HA cm’ .
10 min
10 1h
24 h
Q Ih ocp
7 dias
v=50mV s desde -1.3 até 1h
Voltametria ciclica 0.7V vs SCE 3.5 .
7 dias
lh
10
7 dias
0
Polarizacio Ei=Eocr 10 min
potenciostatica E¢=0.1 V vs SCE durante 100 s Sat. NaCl

(ca. de 21% CI)

Figura 5.5 - Métodos e condic¢des utilizados nos estudos em solucio.
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A caracterizagdo dos filmes e da resisténcia a corrosdo foi efectuada numa
primeira fase para todas as ligas, porém o estudo foi desenvolvido com maior detalhe
nas ligas de Fe-Cr-Ni (SSO e SS4) e nas de elevado teor em manganés (SS1 e SS3) que
apresentaram inicialmente uma menor resisténcia a corrosdo. Em particular, as amostras
com soldadura foram avaliadas através de polarizacdo potenciodindmica, depois de
estabilizagdo em solucdo durante 10 min a Eqcp, utilizando pardmetros experimentais
idénticos aos indicados na Figura 5.5.

As propriedades semicondutoras dos filmes de passivagdo foram determinadas,

por recurso ao método e condicdes indicados na Figura 5.6.

[CI] Estabiliza¢io
Método Parametros o
° Tempo Condicdes
Ih
0 24h
Frequéncia de 3980 Hz com 10 mV 7 dias
rms e passos de 50 mV de0a-1.4V
vs SCE 1h
3.5 24 h OCP
10 mV rms em torno de Eqgcp numa 7 di
A 3 ias
EIS gama de frequéncias de 10” a 0.01
Hz
Mott-Schottky 1h
10 24h
7 dias
Frequéncia de 3980 Hz com 10 mV oV
rms e passos de 50 mV desde ) 1 02V
potencial de formag¢go do filme até -
04V
1.4V vs SCE
0.6V

Figura 5.6 - Métodos e condicdes utilizados na caracterizacio dos filmes de passivacido formados em

solucao.

No estudo em solucdo a condigdo superficial das amostras foi introduzida como
variante adicional, permitindo a analise do efeito da rugosidade de superficie na

passivagio.
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Os estudos em betdo foram efectuados com amostras extraidas de armaduras
nervuradas, para que a sua condi¢cdo superficial fosse o mais proxima possivel das
respectivas condi¢des praticas de aplicagéo.

Na Figura 5.7 esquematizam-se os métodos e condi¢des usadas nos estudos em
betdo. Cada uma das réplicas foi submetida a ensaios periddicos de R;, e EIS, sendo pelo

menos um exemplar de cada uma monitorizado ao longo do tempo.

Métodos Estudos Betdo Simbologia
Monitorizacéio de potencial AC
diferentes frequéncias de aquisicao de dados A AR
Influéncia dos ides
cloreto AM
Resisténcia de polarizacio
BC
v=0.0417 mV s-1, numa gama de potencial de -10 a B
BR
+10 mV, relativamente a Eqcp
Influéncia da A ASC
soldadura

EIS ASR

10 mV rms em torno de Eqcp numa gama de C CF

frequéncias de 10° a 0.01 Hz Influéncia da
fissuracio do betido

Figura 5.7 - Métodos e condic¢des utilizados nos estudos em betio.

Recorde-se que A, B, C e D identificam os betdes utilizados, enquanto C e R
indicam as respectivas condicdes de exposicdo, nomeadamente, solugdo de NaCl e agua
destilada. As letras S e F representam, respectivamente, amostras soldadas e elementos

de betdo fissurado.
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CAPITULO 6.

CARACTERIZACAO

MICROESTRUTURAL DAS LIGAS

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da caracterizacdo
microestrutural das ligas em estudo, nomeadamente o tipo, o
tamanho de grdo, o conteudo de inclusdes e as alteracdes

promovidas pela soldadura.






CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DAS LIGAS

6.1. MICROESTRUTURA DAS LIGAS

As ligas apresentam uma matriz austenitica, sendo em particular detectada a
ferrite nas de elevado teor em manganés (videé Figura 6.1). A liga SS1 € a que apresenta
uma menor densidade de ferrite e, especialmente na liga SS2 esta segunda fase
apresenta uma distribuicdo irregular. Esta liga exibe também um tamanho de grio

austenitico variavel consoante a distancia a superficie.

i AL e . SN 5

Figura 6.1 — Microestrutura das ligas.
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A avaliacdo do tamanho de grio e do contetido de inclusdes foi efectuada,
respectivamente, por comparagdo ¢ por aplicagdo do método A, com base nos
documentos normativos ASTM E 112-96 ) ¢ ASTM E 45-97 (2002) ***1. O tamanho
de grdo das ligas é muito aproximado, salvo na liga SS3 cujo valor ¢ significativamente
inferior ao das restantes. As ligas apresentam um baixo grau de severidade de inclusdes,
excepto SS3 cujas inclusdes foram identificadas morfologicamente como de tipos A

(sulfuretos) e C (silicatos) (vidé Tabela 6.1).

Tabela 6.1 — Tamanho de grio austenitico e contetido de inclusées das ligas.

SS1 SS2 SS3 SSo SS4
Grio ASTM 2/3 4-7 8 4/5 5
A - - 1-1 < -
. B - - - ) ]
C - - 5-1 < <
D 1-1 1-0 - - 1-0

Na Tabela 6.1 a classificagdo das inclusdes em finas (F) e grossas (G) é indicada
sob a forma F-G e o simbolo < significa que, apesar de serem detectadas as respectivas
inclusdes, ndo foram classificadas por serem de dimensdo inferior a especificada nas

finas.

* A — sulfuretos ; B —aluminatos; C — silicatos; D — éxidos.
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6.2.MICROESTRUTURA DAS ZONAS SOLDADAS

Na Figura 6.2 apresentam-se diferentes aspectos microestruturais das zonas
soldadas das diferentes ligas. A soldadura conduziu a alteragdes microestruturais
especificas em cada caso na zona afectada termicamente (HAZ), adjacente a zona de

fusdo (FZ) (vidé Figura 6.2).

Figura 6.2 — Alteracées microestruturais consequentes da soldadura das amostras.
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Destaca-se a existéncia de defeitos superficiais e de imperfeicdes nas areas
interfaciais da liga com a zona de fusdo consequentes dum processo de soldadura
imperfeito.

Duma forma geral regista-se a alteracdo do tamanho de grdo austenitico na zona
afectada termicamente em todas as ligas, apesar da relevancia variavel deste efeito
detectado numa mesma amostra.

Nas ligas de elevado teor em manganés denota-se uma instabilidade que se traduz
num aumento da densidade da ferrite nas zonas afectadas termicamente (HAZ), sendo
este especialmente evidente na liga SS2. Na HAZ da liga SS3 assinala-se ainda a

existéncia de defeitos e/ou de inclusdes de dimensdes superiores as observadas na liga.
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CAPIiTULO 7.

PASSIVACAO E RESISTENCIA A

CORROSAO DAS LIGAS EM SOLUCAO

Neste capitulo apresentam-se e discutem-se os resultados de
caracterizacdo dos filmes de passivacdo e da resisténcia a
corrosdo, das cinco ligas em estudo, obtidos com recurso a

diferentes técnicas electroquimicas.

Em particular, os filmes formados através de polarizagdo
potenciostatica ou por envelhecimento em condigdes de circuito
aberto s3o analisados por espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) e, complementarmente, por espectroscopia

fotoelectronica de raios X (XPS).






PASSIVACAO E RESISTENCIA A CORROSAO DAS LIGAS EM SOLUCAO

7.1.CONDICOES DE FORMACAO DOS FILMES DE PASSIVACAO

7.1.1. ESTUDO VOLTAMETRICO

Atendendo a documentada influéncia da polarizagdo na resisténcia a corroséo e,
portanto, nas caracteristicas e estabilidade dos filmes de passivacdo, efectuou-se um
estudo voltamétrico para comparar os filmes formados nas diferentes ligas e detectar

eventuais modificagdes provocadas pela perturbacdo aplicada ao sistema.

7.1.1.1. Influéncia do tempo de estabilizacio a Eqcp

Os voltamogramas ciclicos de amostras, com acabamento superficial de maior
rugosidade (Py;), das varias ligas registados apos 1 hora de estabilizacdo em solugio
aquosa de Ca(OH), saturada sdo apresentados na Figura 7.1. Duma forma geral os
voltamogramas revelam a ocorréncia de processos similares em todas as ligas, porém
com diferencas relativas nos valores de potencial de pico e de densidades de corrente
nas diferentes regides. As elevadas densidades de corrente na regido I resultam da
libertagdo de hidrogénio. O pico anddico identificado como II, a cerca de -0.6 V vs
SCE, ¢ atribuido a oxidagdo de Fe(Il) a Fe(Ill). Apos esta regido o voltamograma
apresenta um patamar, entre cerca de -0.4 a 0.1 V vs SCE, devido ao crescimento do
filme de passivagdo, até a regido IIl na qual a densidade de corrente aumenta em
consequéncia da instabilidade do 6xido de cromio e da oxidacdo de Cr(IIl) a Cr(VI).
Depois das regides de passivacdo e de transpassivagdo, na regido V ocorre a libertacio
do oxigénio.

Na direc¢@o inversa do varrimento, o pico VIII ¢ devido a reducgdo do ferro (III),
sendo detectado um ombro VII em determinadas curvas, especialmente nas
correspondentes as amostras de elevado teor em manganés, provavelmente relacionado
com a redu¢do duma espécie ferritica.

Contudo nestes voltamogramas registam-se diferengas essenciais no
comportamento das ligas em estudo. As ligas de Fe-Cr-Ni exibem dois picos relativos

aos processos de oxidag@o e de reducdo do niquel, respectivamente identificados como
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IV e VI, a cerca de 0.65 ¢ 0.3 V vs SCE, que ndo sdo detectados nas de elevado teor em

manganés como seria expectavel atendendo ao seu baixo teor em niquel. Nos

voltamogramas ciclicos da liga SSO estes picos emergem a valores de potencial,

respectivamente, mais anodicos ¢ mais catodicos do que os da liga SS4.

1.0 1.0
SS0 SS1
05 -
= b / .
5 § 00 =
< <
= £ \
0,5 /
-1.0 L L L -1.0 . .
-1.5 -1.0 -0,5 0.0 0.5 1.0 -1.5 -1.0 -0,5 0.0 0.5 1.0
E/VvsSCE E/V vs SCE
1.0
SS2
05 -
= !
£ 00 =
=
=
-~ /
-0,5 ‘
_1}0 1 1
-1.5 -1,0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E/V vs SCE
1,0 1.0
SS3 S84
v
05 - 05
11
/ 111
500 f ; — 5 00 -
< <
E I / VII B
= r -
-0.5 VIII SO
-1,0 L L -1,0 .
-1.5 -1.0 -0,5 0.0 0.5 1.0 -1.5 -1.0 -0,5 0.0 0.5 1.0
E/V vsSCE E/V vs SCE

Figura 7.1 — Voltamogramas de amostras, das ligas em estudo, em solucio aq. de Ca(OH), sat. apos

1 h de estabilizacdo a Egcp; V=50 mV s
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Como normalmente ndo se observa o pico correspondente de reducdo, as espécies
Cr (VI) formadas anodicamente durante o varrimento directo provavelmente sofrem
dissolu¢do oxidativa. Em certas circunstancias regista-se porém sinais desta reac¢do de
reduco a aproximadamente a -0.2 V vs SCE.

Entre o primeiro e o segundo ciclo observa-se uma reducdo significativa nas
correntes de passivacdo e de transpassivacdo, porém nos subsequentes regista-se um
aumento progressivo da densidade de corrente nestas areas, assim como nas restantes
regides. Com excepcdo das regides de libertacio de hidrogénio e de oxigénio, a
densidade de corrente também aumenta durante o varrimento inverso, sendo esta
variagdo especialmente evidente nas correntes de pico. Estas modificagdes, como
indicado pelas setas, sdo geralmente acompanhadas por ligeiras alteragdes dos
potenciais de pico.

A liga de Fe-Cr-Ni-Mo, SS4, revela um comportamento diferenciado das restantes
ligas, especialmente nas zonas de polarizagdo correspondentes aos picos de oxidagdo e
redugdo das espécies de ferro, ndo se registando alteracdes apreciaveis nos potenciais de
pico e nos valores de densidade de corrente, que denotam um ligeiro aumento apenas
durante os ultimos ciclos. Nesta liga as reacgdes de libertacdo de oxigénio e de
hidrogénio ocorrem a valores de potencial, respectivamente inferiores ¢ menos
negativos do que nas restantes.

Os valores de densidade de corrente de passivacdo das ligas Fe-Cr-Ni sdo durante
o primeiro ciclo superiores aos das de elevado teor em manganés. Nas ligas Fe-Cr-Ni
observa-se ainda que as reacgdes de oxidagao e reducdo do niquel sdo influenciadas pela
polarizagdo. Verifica-se também que a diferenca do comportamento das ligas ¢
acentuada com a sucesséo de ciclos.

A polariza¢do ndo provoca uma alteracdo significativa do comportamento da liga
SS4 na regido de potencial de oxida¢fo e redugo do ferro, enquanto nos restantes casos
se regista um aumento dos valores de densidade de corrente, especialmente para a liga
SS1. Estes resultados traduzem a modificagdo dos filmes de passivacgdo, promovida pela
polarizagdo de forma diferenciada em cada uma das ligas.

Duma forma geral, no primeiro ciclo apdés um periodo de estabilizagdo mais
prolongado verifica-se que os valores de densidade de corrente de passivagdo sdo
inferiores, enquanto os da regido de oxida¢do do crémio sdo superiores (vidé Figura 7.3
e Figura 7.4), excepto na liga SS2. As reacgdes de libertacdo de oxigénio e de

hidrogénio sio nas ligas SS1 e SS3 favorecidas para o periodo de envelhecimento mais
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longo. Nio existem diferencas aprecidveis nos picos II (Fe2+/Fe3 "), excepto na liga SS2,

. n ~ + + .
enquanto nas respectivas regides de reducdo (Fe3 /Fez) se observa um desvio no

potencial de pico para valores mais anddicos e um ligeiro aumento na densidade de

corrente, excepto na liga SSO.

1.0 1.0
~ [sso = [ss1
05 | 05 |
5 0.0 5 0,0
< <
g =
05 1 05 /
-1.,0 : 1.0 '
15 1.0 05 00 05 10 15 1,0 0,5 00 05 10
E/Vvs SCE E/V vs SCE
1.0
$S2
05
|
4
00 -
(&)
< |
=
=05 - /
_1,0 ‘ L L L
15 <10 05 00 05 10
E/Vvs SCE
1.0 1.0
83 SS4
0.5 05 |-
e
E ; ' E
£ 00 | — 5 00 |
< :
| A E
S o
05 | -0.5
-1,0 ' -1,0 '
15 -10 05 00 05 10 15 -10 -05 00 05 10
E/V vs SCE E/V vs SCE

Figura 7.2 — Voltamogramas de amostras, das ligas em estudo, em solucio aq. de Ca(OH), sat. apos

7 dias de estabilizaciio a Eocp; V=50 mV s™.
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1,0 1.0
05 05 I
g g
200 | < 00 |
= =
05 | 05 |
SS0.1 1 —S80.1 7 $S0.10 1  —SS0.10 7
_1’0 Il Il 1 _1,0 1 1 1 Il
=15 -1,0 0.5 0.0 0.5 1.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E/Vvs SCE E/Vvs SCE
1,0 1,0
05 | 05 I
£ -
200 | 200 |
= =
S5 -0,5 -
S$S1.1 1 SS1.1 7 $S1.10 1 $S1.10 7
_1’0 1 Il L 1 _1,0 L 1 Il L
15 -10 05 00 05 10 15 -10 05 00 05 10
E/Vvs SCE E/Vvs SCE
1,0 1,0
0,5 0,5 r
£ &
<00 = 00 -
= =
-0,5 + -0,5 -
$S3.1 1 883.1 7 $S3.10 1 $S3.10 7
_1’0 L I L 1 _1,0 I 1 L |
=1.5 -1.0 -0.5 0,0 0.5 1.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E/Vvs SCE E/Vvs SCE

Figura 7.3 — 1% e 10* ciclos voltamétricos de amostras das ligas SS0, SS1 e SS3 em solucdo aq. de

Ca(OH), sat., apo6s 1 h e 7 dias de estabilizacdo a Egcp; V=50 mV st

" Nos graficos os valores numéricos 1 e 10, depois da designagdo da liga, identificam os 1% ¢ 10%

ciclos de varrimento de potencial. Estes precedem os valores 1 e 7 que traduzem o periodo de

estabilizag¢do a Eqcp.
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No ultimo ciclo de polarizagdo (10°) na generalidade dos casos verifica-se um

favorecimento afim das reac¢des de libertacdo de oxigénio e de hidrogénio, porém as

ligas revelam um comportamento distinto especialmente na regido dos picos II

(Fe*'/Fe*") e VIII (Fe*'/Fe*") (vidé Figura 7.3 e Figura 7.4).

1.0 1,0
—882.1 1 S82.1 7 S$582.10 1 —882.10 7
7\
0.5 r 05 r A
i~ _4 - " , ’4“
: — 5 / A
g ey 5 NG e
< ()70 - — P ——— e 0,0 - // L —
£ 7 = 7
05 -/ 05 | e
I /
I
I/
_]_,0 L L I _1,0 i .
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 -1.,5 -1,0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E/Vvs SCE E/V vs SCE
1.0 1.0
0,5 0,5
o 3
g g
< 0,0 | - < 0,0 —
& g
=5 ==
405 8 -0.5
SS4.1 1 —SS84.1 7 SS4.10_1 -~ 884.10 7
_]’0 | | -I,G 1 I 1 |
-1,5 -1,0 -0.5 0.0 0,5 1,0 -1.5 -1.0 -0,5 0.0 0.5 1.0
E/Vvs SCE E/Vvs SCE

Figura 7.4 - 1% e 10% ciclos voltamétricos de amostras das ligas SS2 e SS4 em solucio aq. de

Ca(OH), sat., apo6s 1 h e 7 dias de estabiliza¢do a Egcp; V=50 mV s,

Neste caso, em relacdo a estabilizagdo durante 1 h, as ligas SSO e SS3 exibem

valores de densidade de corrente de pico inferiores, enquanto a liga SS1 ndo apresenta

diferencgas apreciaveis e as ligas SS2 e SS4 mostram valores superiores. Os potenciais

de pico II (F ¢*'/Fe’? e VIII (Fe3 +/Fe2+) também sofrem alteragdes, respectivamente para

valores mais catodicos e anddicos. Na ligas de Fe-Cr-Ni, SSO e SS4, a oxidagdo e

reducdo do niquel sdo favorecidas no filme envelhecido durante este periodo de tempo.
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Estes resultados comprovam que as caracteristicas iniciais do filme afectam nao sé o
seu comportamento inicial mas, também, ao longo de sucessivas polarizagdes. Este
facto é especialmente evidente nos primeiros ciclos, durante os quais as ligas, excepto

SS2, exibem um comportamento similar (vidé Figura 7.2).

7.1.1.2. Influéncia do intervalo de polarizagio

As diferencas registadas podem ser consequentes da extensdo da polarizagdo e
portanto da oxidacdo e redugdo do cromio e niquel, este ultimo nas ligas Fe-Cr-Ni.
Genericamente, verifica-se uma diminui¢cdo das correntes de oxidagdo e reducdo nas
regides dos picos I (Fe’"/Fe’") e VIII (Fe*'/Fe*") com a diminui¢do do potencial de
inversdo, tal como exemplificado na Figura 7.5. Como se comprova ndo se registam
diferengas apreciaveis nas curvas correspondentes ao primeiro ciclo, especialmente
durante o varrimento directo. Estas apenas se acentuam com a sucessdo de ciclos,
revelando que o potencial, ao qual se define a inversdo da polarizagdo, condiciona o
comportamento electroquimico das ligas. Para potenciais de inversdo superiores a 0.2 V
vs SCE estas diferencas sdo acentuadas na regido de oxidacdo e redugio do ferro.

Dependendo do potencial de inversdo, promove-se a ocorréncia dos processos de
oxidacdo do cromio e do niquel, que por sua vez condicionam a oxidacdo e redugdo do
ferro. Nas ligas de Fe-Cr-Ni, SSO e SS4, esta diferenca ja é evidente para o limite de
potencial de 0.5 V vs SCE. Este resultado podera ser consequéncia da inclusdo do niquel
nos o0xidos ou respectivo enriquecimento na superficie metalica. Porém, como também
se regista um comportamento similar das ligas de elevado teor em manganés, ¢
previsivel que a oxida¢do do cromio seja o factor determinante do comportamento
electroquimico diferenciado das ligas induzido através da polariza¢do. Atendendo aos
valores superiores de densidade de corrente dos picos II e VIII exibidos pelas ligas de
elevado teor em manganés, podera concluir-se que o 6xido de cromio é fundamental na

estabilizagdo dos filmes de passiva¢ao.
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Figura 7.5 — 1* e 10* ciclos voltamétricos de amostras das ligas SS0, SS3 e SS4 em solugiio aq. de

Ca(OH), sat., ap6s 1 h de estabilizacido a Egcp, com distintos potenciais andédicos de inversio: 0.7,

0.5¢0.2Vys SCE; v=50 mV s™.
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7.1.1.3. Influéncia dos ides cloreto

Como a influéncia do tempo ao potencial em circuito aberto, Eocp, foi evidente na
estabilizagdo dos filmes de passivacdo, o efeito dos ides Cl” foi avaliado apos 7 horas
em solucdo aq. de Ca(OH), sat. com adi¢do de 3.5% de CI'. Porém, a comparacdo
apenas foi possivel nas ligas Fe-Cr-Ni e SS2 (Fe-Cr-Mn), na gama de polarizacdo mais
alargada (de -1.4 a 0.7 V vs SCE), porque as restantes revelaram susceptibilidade a
corrosdo por picada. A adi¢do de ides cloreto revela uma influéncia mais pronunciada
no comportamento das ligas SSO e SS2 (vidé Figura 7.6). Na liga SS4 apenas nos
resultados do ultimo ciclo se destacam as principais diferencas, em particular na regifo
de oxidac¢ao e reducdo do niquel. A liga SSO também revela uma variag¢do similar, para
além dum aumento consideravel das densidades de corrente dos picos II e VIII,
associados a oxidagdo e reducdo do ferro. Estes resultados mostram adicionalmente um
favorecimento das reac¢des de libertagdo do oxigénio e do hidrogénio na solu¢do com
i0es CI, especialmente na liga SSO.

A liga SS2 revela um comportamento distinto, nomeadamente exibindo valores de
densidade de corrente mais baixos em solu¢do com cloretos, excepto nas regides de
oxidacdo do cromio e de libertacdo de oxigénio. Estas diferencas podem ser devidas ao
efeito da extensdo de polarizacdo nas duas solugdes e a interac¢do do molibdénio na
oxidacdo do créomio. A extensdo da polarizagdo de facto tem uma influéncia
pronunciada, sendo que ao ser reduzida para o limite de potencial anddico de 0.5 V
vs SCE se evidencia a accdo dos ides Cl (vidé Figura 7.7). Neste caso regista-se o
aumento das densidades de corrente de pico nas regides de oxida¢do e reducdo do ferro
mais pronunciado na solugido com ides CI".

Os resultados de polarizagio parcial das ligas SS1 e SS3, respectivamente até
0.5 e 0.4 V vs SCE, permite verificar que as alteragdes promovidas pelo agente
agressivo na primeira parte da curva sdo pouco pronunciadas (vidé Figura 7.8). Em SS3,
como em SSO0, verifica-se uma ligeira diminui¢do das densidades de corrente na regifo
de oxidagdo do cromio. Porém, a tltima curva obtida na polarizacao da liga SS1 traduz
um resultado similar ao obtido na liga SSO observando-se um aumento relativo da
densidade de corrente do pico Il e uma deslocagdo do potencial do pico VIII para

valores mais anddicos (vidé Figura 7.9).
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Figura 7.6 — 12 e 10* ciclos voltamétricos de amostras das ligas SS0, SS2 e SS4 em solucio aq. de

Ca(OH), sat. sem e com CI (0 e 3.5%), apos 7 dias de estabilizacdo a Egcp; V=50 mV st

¥ Nos graficos os valores numéricos 1 e 10 identificam os 1% e 10% ciclos de varrimento de

potencial. Estes precedem os valores 0 e 3.5 que indicam a concentrag@o de ides CI” em solugao.
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Figura 7.7 — Voltamogramas da amostra da liga SS2 em solucio aq. de Ca(OH), sat. sem e com CI’

(0 e 3.5%), ap6s 1 h de estabilizacio a Egcp; =50 mV s
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Figura 7.8 — 1% ciclos voltamétricos de amostras das ligas SS1 e SS3 em solucio aq. de Ca(OH);, sat.

sem e com CI (0 e 3.5%), apés 7 dias de estabilizacido a Egcp; © =50 mV s,
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Figura 7.9 — 10* ciclos voltamétricos da amostra da liga SS1 em soluc¢iio aq. de Ca(OH), sat. sem e

com CI (0 e 3.5%), apos 7 dias de estabilizacio a Egcp; V=50 mV s,
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7.2.RESISTENCIA A CORROSAO DAS LIGAS

Nesta sec¢do incluem-se os resultados de avaliacdo da resisténcia a corrosdo das
ligas, em condi¢des de estabilizagdo a Eocp, por espectroscopia de impedéancia
electroquimica e por polarizagdo electroquimica. Com base nestes resultados ¢é
efectuada a analise da influéncia do tempo de estabiliza¢do a Eqcp, da adi¢do de ides
cloreto, da condi¢@o superficial do a¢o e da soldadura na resisténcia a corrosdo das
ligas. Sdo também determinados os potenciais de picada, correspondentes ao processo

de corrosdo localizada das ligas.

7.2.1. EsTUDO DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

ELECTROQUIMICA

Uma avaliagdo da estabilidade da passivacdo e respectiva resisténcia a corrosio
das ligas, apos diferentes periodos de envelhecimento em circuito aberto em solugcdes
aquosas de Ca(OH), saturada com diferentes concentracdes de ides CI', foi efectuada
por EIS. Esta opg¢do foi tomada com base na potencialidade desta técnica, na
caracterizacdo dos filmes de passiva¢do e simultaneamente na avaliacdo da resisténcia a

corrosdo, sem perturbagdo do sistema.

7.2.1.1. Influéncia do tempo de estabilizacio a Eocp e dos ides cloreto

Os resultados de EIS evidenciam ao longo do tempo de envelhecimento um
aumento progressivo da estabilidade e da resisténcia de polarizagao, tal como ilustrado
na Figura 7.10 para as amostras das ligas SSO e SS1.

A analise dos resultados obtidos foi efectuada com a utilizagdo do circuito
equivalente apresentado na Figura 7.11. Neste circuito R, representa a resisténcia do
electrélito, R, a resisténcia de polarizagdo e Cyr e CPEy correspondem, respectivamente
as caracteristicas da camada de passivagdo e da dupla camada na interface metal|filme.

A impedancia do elemento de fase constante, CPE, ¢ traduzida por

L = %) (o)’ em que o ¢ a frequéncia angular e Q e o constantes. Dependendo do
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expoente o elemento de fase constante representa diferentes elementos, tais como, uma

resisténcia (0=0) e um condensador (o=1).
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Figura 7.10 - Representacio de Nyquist e de Bode dos resultados de EIS de amostras das ligas SS0 e

SS1 em soluciio aq. de Ca(OH), sat., apos estabilizacdo a Eqcp durante 1, 24 e 168 horas.

Cpl
i | R, - Resisténcia do electrolito
,.Re A CF’Edl C,.- Capacidade do filme de passivagéo
R, - Resisténcia da interface filme|electrolito

D

CPE,- Elemento fase constante relativo a dupla camada
Rp— Resisténcia de polarizacao

Figura 7.11 - Circuito equivalente utilizado para ajuste dos resultados de EIS.
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De acordo com os parametros de ajuste apresentados na Tabela 7.1, em solugdes
de Ca(OH); sat. sem e com 3.5% CI’, regista-se um aumento progressivo dos valores de
o € R, e a diminui¢do de Qg ao longo do tempo em todas as ligas. Enquanto a variagdo
de Qg € mais acentuada no inicio do periodo, R, evolui de forma diferenciada nos dois
grupos de ligas. Nas ligas Fe-Cr-Ni, R, aumenta de forma linear durante o periodo em
estudo, excepto na liga SS4 em solugcdo com CI, enquanto nas ligas de Fe-Cr-Mn o
aumento ¢ mais pronunciado no periodo inicial de estabilizacdo. A liga SS2 revela um
comportamento distinto das restantes ligas de elevado teor em manganés aproximando-
se, na evolugao destes parametros, das ligas de Fe-Cr-Ni.

Genericamente a evolugdo observada e o aumento generalizado de oy,
normalmente associado a diminuicdo da heterogeneidade da camada, demonstram a
melhoria na estabilidade das ligas.

Em hipdtese a diminui¢do gradual da resisténcia da solugdo aq. de Ca(OH), sat.
(R¢) podera ser consequente da reducdo da area activa através da formagdo dum filme
que confere maior uniformidade a superficie. Contudo, verifica-se que R, para SS2 e em
todos as ligas, na solugdo com CI’, ndo apresenta uma variagdo sistematica. Este facto
podera estar relacionado com a influéncia do crescimento do filme dependente do

substrato e das condi¢des de exposigao.

Tabela 7.1 - Resultados do ajuste aos espectros de EIS das amostras, das ligas em estudo, apos

estabilizaciio a Egcp em sol. aq. de Ca(OH), sat. sem e com CI" (0 e 3.5%), durante 1, 24 e 168 horas.
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Os restantes parametros (Cyr e Rpr) ndo exibem uma tendéncia uniforme, porém os
respectivos valores apos o periodo mais longo de exposi¢cdo (168 h) sdo inferiores nas
ligas de elevado teor em manganés e superiores nas de Fe-Cr-Ni, quando comparados
com o estado inicial (1 h), com excepcdo de SS2 e SS4 em solugdo aq. de Ca(OH),
saturada. Nesta solugdo, verifica-se ainda que nas ligas Fe-Cr-Ni estes pardmetros (Cpr e
Ryr) sdo inferiores aos das Fe-Cr-Mn. Este facto podera estar relacionado com as
caracteristicas do filme formado nos diferentes tipos de ligas. Por outro lado, a
variabilidade registada na evolugdo de C,r e Rpyr poderad ser consequente de processos
diferenciados de crescimento de filme. Esta hipdtese ¢ especialmente reforcada pela
constancia registada no comportamento das diferentes amostras. Na solu¢do com CI
regista-se um aumento nos valores de Rpr e Cpr nos primeiros instantes, entre 1 e 24
horas, e a sequente diminui¢do, que ¢ mais pronunciada para a liga SS1. A liga SS3
constitui uma excepcdo revelando um decréscimo ao longo do tempo, porém esta pode
ser consequente da ocorréncia de um valor maximo, correspondente a um aumento
inicial, anterior as 24 horas.

Em solu¢do aq. de Ca(OH), saturada, ao fim de 168 horas os valores de Cpre Ryt
apresentam a seguinte ordem Xgsg;>Xss3>Xsso™>Xss4, representando X a capacidade e a
resisténcia do filme de passivagdo. Os parametros relativos a fenomenos na dupla
camada seguem uma ordem inversa sendo superiores para a liga SS4, com excepgdo de
R, cujo valor mais elevado ¢ respeitante a liga SSO. A liga SS2 apresenta os pardmetros
relativos as caracteristicas dos filmes de passivagdo, Cyr e Ry, ligeiramente superiores
aos das ligas de elevado teor em manganés, sendo os restantes mais aproximados aos
das ligas de Fe-Cr-Ni.

Em solucdo com CI verifica-se uma relagdo andloga a registada em solu¢éo aq. de
Ca(OH), saturada, apenas se a comparagdo for restrita aos elementos de cada um dos
dois grupos de ligas (Fe-Cr-Ni e Fe-Cr-Mn).

As consequéncias mais evidentes do aumento da concentragio de CI” é a
diminui¢ao das resisténcia da solucdo e do filme, e da capacidade do filme (vidé Tabela
7.1 e Tabela 7.2). Ao contrario do genericamente registado na solu¢do com 3.5% de CI,
em 10% de ides Cl a resisténcia de polarizacdo é superior nas ligas Fe-Cr-Ni (vidé
Tabela 7.2) denotando que a formacdo do filme nesta solugdo, a Eocp durante curtos

periodos de tempo, lhe confere uma maior estabilidade.
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Tabela 7.2 - Resultados do ajuste aos espectros de EIS de amostras das ligas de Fe-Cr-Ni, SS0 e
SS4, apés estabilizacio a Eqcp em solucio aq. de Ca(OH), sat. com 10% CI', durante 1 e 24 horas.

R, Cpr Ry ' Qui ' ‘ R,
e TREp e : P : ol ‘ T
1 ¢+ 24 ¢ 1 24 1 24 ¢+ 1 24 1 24 1 24
Sso 7.1 72 ¢ 06 P 07 P06 ¢ 1.8 "' 26 ¢ 1.6 ! 088 ! 0.88 0.7 ' 3.1
SS4 [ 39 {42 [ 06 | 08 ] 09 i 81 | 25 1.6 | 087 | 0.87 | 09 | 3.3

7.2.1.2. Influéncia do estado superficial do aco

A condi¢do superficial das amostras influéncia o seu comportamento

electroquimico, tal como se pode verificar pela comparacdo dos resultados obtidos em

superficies com acabamento de maior e menor rugosidade, Py, e Py, (vidé Tabela 7.3).

Tabela 7.3 - Resultados do ajuste aos espectros de EIS de amostras (P, e Py,), das ligas em estudo,

apés estabilizacio a Eqcp em solucido aq. de Ca(OH), sat. com CI' (3.5%), durante 24 horas.

G Ry Qa

10° F cm™ Qem’ 10° F em™ ol

Plr . Phr : Plr Phr Plr . Phr Plr Phr E
SSO 09 1L 26 0 16 0 15 i 14 1 091 1 087 i
SS1 | 0.1 1.3 1.3 22 2.3 1.2 094 0.87 ‘
882 01 [ 10 T4 T3 1728 1 20 [70.92 1086
SS3 Ljoos oo Tar] 6 [ 18 [ 11 | 091 |08
SS4 ¢ 05 V10 09 8 Y19 ¢ 11 Y 093 | 088 ¢

Observa-se um comportamento similar de todas as amostras em solugdo aq. de
Ca(OH), sat. com CI" (3.5%), sendo os valores dos parametros superiores nas
superficies com maior rugosidade, com excep¢do de Qg € 0 € R, na liga SS2. Porém,
deve considerar-se o efeito de alteracdo da area activa, pelo que se a diminuicdo relativa
de R, traduzir esta variag¢do através dum factor de correc¢do médio de 1.5, estimam-se
valores de resisténcia de polarizag@o inferiores nas amostras com maior rugosidade. A
capacidade e a resisténcia associadas a camada de passivagdo mantém-se superiores,
enquanto Qg € ligeiramente inferior com excepg¢do de SSO.

Das ligas em estudo, SS1 ¢ a que exibe uma diferenga mais pronunciada,

nomeadamente nos pardmetros que caracterizam o filme de passivagao.
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7.2.2. ESTUDO DE POLARIZACAO ELECTROQUIMICA

7.2.2.1. Influéncia dos ides cloreto

Polarizacio potenciodindmica

Como em condi¢des de Eocp todas as ligas revelaram resisténcia a corrosdo por
picadas, a sua compara¢do foi efectuada por polarizacdo electroquimica, considerando
que esta forma de corrosdo localizada ocorre a potenciais caracteristicos.

Apoés a estabilizagdo em solugdo aq. de Ca(OH), sat. com 3.5 % CI" a Egcp,
durante um periodo de 7 dias, apenas as ligas SS1 e SS3 revelaram susceptibilidade a
corrosdo por picadas (vidé Figura 7.12). A formagdo de picadas estaveis surge a
potenciais mais anddicos que o potencial de picada, Epi, enquanto o respectivo
crescimento sucede até ao potencial de repassivagdo (ou potencial de protec¢do), Erepass.
Para as ligas SS1 e SS3 estes valores de potencial, Ep;iErepass, 530 respectivamente 0.64/-
0.15 ¢ 0.36]-0.16 V vs SCE em condic¢des de polarizagdo até a libertacdo de oxigénio.
Estes resultados mostram que a formagdo de picadas ocorre geralmente durante o
varrimento inverso € que, por redu¢do do intervalo de potencial de polarizagdo, Ei € a
capacidade de repassivacdo aumentam traduzindo uma melhoria de resisténcia a picada

das ligas, tal como mostram os valores apresentados para a liga SS3 (vidé Figura 7.12).
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- e N | ) —10
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Figura 7.12 - Voltamogramas de amostras das ligas SS1 e SS3 em solu¢do aq. de Ca(OH), sat. com
3.5% CI, ap6s 7 dias de estabilizacido a Egcp; V=50 mV s
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Com base nos resultados de polarizacdo electroquimica a baixa velocidade de
varrimento, ndo se detectam diferengas apreciaveis no comportamento electroquimico
das distintas ligas, nem mesmo com o aumento da concentracéo de ides CI” (vidé Tabela
7.4). Todas revelam uma elevada resisténcia a corrosio exibindo Ep; superiores a 0.4 V

vs SCE.

Tabela 7.4 — Parametros de analise dos resultados de polarizacio potenciodinimica de amostras,
das ligas em estudo, em solu¢io aq. de Ca(OH), sat. sem e com CI" (0, 3.5 e 10%), apos 1 e 24 horas

de estabilizacdo a Egcp; V=1 mV s,

V vs SCE
1 24 1 24 1 24
| SSO | -0.40 | -0.34 1 0.62 | 0.62 | 1.02 | 0.96
0 . ss2 .
''ss3 !

SS4 | -036 | -0.27
SS0 | -0.40 | -0.34
. SS1 , 035 | -0.25
35 882 0 035 025 i 0
' 883 © 033 ' -0.25

SS4 | 036 | -0.30
SS0 | -0.40 | -0.32
ss1 | 036 | -0.28
; S83 , 033 | -0.28
S84 =037 026

10

Com o aumento do tempo de estabilizacdo a Eocp observam-se valores mais
nobres de Epii € Ecor, 0s quais traduzem a melhoria de estabilidade das ligas e o

consequente aumento da resisténcia a corrosao.

Polarizacio potenciostatica

Os ensaios potenciostaticos com E; = Egcp € Ef = 0.1 V vs SCE evidenciaram a
menor resisténcia a corrosdo das ligas SS1 e SS3 por polarizagido durante 100 s, apds 10
minutos de estabilizagdo a Egcp em solugdo aq. de Ca(OH), sat. com 10% CI (vidé
Tabela 7.5). Estas ligas revelam susceptibilidade a corrosdo por picada, registando-se

um aumento progressivo da densidade de corrente. As restantes ligas apresentam um
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perfil tipico do estado de passivag@o, com valores de densidade de corrente decrescentes

ao longo do tempo.

Tabela 7.5 - Valores de densidade de corrente de amostras, das ligas em estudo, apés 100 s de

polarizacio a 0.1 V vs SCE.

HA cm?
SSO SS1 SS2 SS3 SS4
0 5.5 10.5 7.5 9.8 6.5
~ Sat.NaCl .. 35 ¢ 5.8xl 0’ ; 47 ‘ 1.3x10* ; 50

Morfologia das picadas formadas por polarizacio observadas em SEM e AFM

A observacdo complementar das amostras apos polariza¢do electroquimica nas
solucdes com CI revela a existéncia de picadas em forma de aglomerados localizados
apenas numa area ¢ de inclusdes distribuidas uniformemente pela superficie da amostra,

que ndo intervieram directamente no processo de corrosdo localizada (vidé Figura 7.13).

Figura 7.13 — Imagens, de SEM, de amostras das ligas SSO e SS3 apds ensaio de polarizacido

electroquimica em solucéo aq. de Ca(OH), sat. com 10% CI'; v=1mV st

A formacdo de picadas aglomeradas circunscritas por um circulo centrado na de
maior dimenséo € registado por SEM.
Estes resultados sdo provavelmente consequentes da alteracdo da pelicula

superficial promovida pelos elevados valores de densidade de corrente gerados pelo
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processo de corrosdo localizada. Esta hipdtese pode justificar entdo a inducdo da

corrosdo pela polarizagdo numa area delimitada.

o

. ‘Mﬂ“’\uﬂﬂ\ [JW S

' !
0 2.‘5 5.IU ?.IS 10.0 12.5
pm

Figura 7.14 — Imagens topogrificas, de AFM (3D e 2D), de amostras das ligas SS0, SS1, SS3 e SS4
apés ensaio de polarizacio electroquimica em solucio aq. de Ca(OH), sat. com CI' (10% ou

saturada com NaCl); v =1 mV 57 (SS0, SS1 e SS4) ou Ei=Eocp € E~0.1 V vs SCE por 100 s (SS3).
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A andlise topografica por AFM revela que as picadas induzidas pela polarizacdo
potenciostatica, durante um curto periodo de tempo (100 s), podem atingir uma
profundidade superior a 0.7 um (vidé Figura 7.14).

Em diferentes solug¢des as inclusdes nas ligas encontram-se a cerca de 40 nm
abaixo do valor médio do nivel superficial considerado como referéncia. Esta diferencga
pode corresponder parcialmente a formagdo ndo homogénea do filme de passivagdo na
superficie das amostras especialmente sobre as inclusdes.

A observagdo por AFM permite também a deteccdo duma pelicula sobre as
amostras, como ilustrado nas imagens da liga SS1 na Figura 7.14, consequente da
formac@o e/ou adsor¢do de espécies com os ides calcio resultante da interacg¢do das ligas

com a solugao.

7.2.2.2. Influéncia da soldadura

Na auséncia de defeitos superficiais, ndo sdo detectadas diferengas apreciaveis
entre o comportamento electroquimico das amostras com e sem soldadura (vidé Tabela
7.6). As amostras resistem a corrosdo até potenciais superiores a 0.4 V vs SCE. A liga
SS3 constitui uma excep¢do, em consequéncia da influéncia de defeitos superficiais
especialmente na proximidade de inclusdes eventualmente consequentes da extracgdo
ou dissolugdo, respectivamente durante o polimento ou polarizagdo (videé Figura 7.15 e

Figura 7.16).

Tabela 7.6 - Parametros de analise dos resultados de polarizacio potenciodindmica de amostras
com e sem soldadura, das ligas em estudo, em soluciio aq. de Ca(OH), sat. com 10% CI" apés 10

minutos de estabilizacio a Egcp; V=1 mV st

- Ewrr ' Lvn_ ‘ AE
V vs SCE

_Sso_ | 045 ! 049 | 095
SS0.S . -044 . 046 = 0.89
Ss1 . 041 i 047 - 088
SS1.s | -042 T 047 1 089
SS2 042 | 049 | 0091
et o o
ss3 . 039 . 040 079
$S3.8 . -038 . 0.3 | 051
S84 1 043 1 048 1 091
SS4.8S | -042 | 045 0.87

10O simbolo S a seguir a designacdo da liga identifica as amostras soldadas.

110



PASSIVACAO E RESISTENCIA A CORROSAO DAS LIGAS EM SOLUCAO

Figura 7.15 — Imagens, de SEM, de amostras soldadas das ligas SS1 e SS3, apds ensaio de

polarizacio electroquimica em soluciio aq. de Ca(OH), sat. com 10% CI';v=1mV s,

Figura 7.16 - Imagens topograficas, por AFM (3D e 2D), da amostra soldada da liga SS3, apos

ensaio de polarizacio electroquimica em solucio aq. de Ca(OH), sat. com 10% CI'; 0=1mV s,
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7.3.CARACTERIZACAO DOS FILMES DE PASSIVACAO

Nesta seccdo incluem-se os resultados de caracterizagdo dos filmes de passivagao
formados nas ligas em estudo, através de estabilizacdo a Epcp ou por polarizagdo
potenciostatica de E; = Egcp a Erigual a um potencial anddico na gama de passivagdo ou
de transpassivacdo, em solucdo aq. de Ca(OH), saturada sem e com CI'. Esta tem por
base a determinacdo in-situ das propriedades electronicas dos filmes de passivago, por
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), complementada com a analise ex-

situ da composi¢do quimica, por espectroscopia fotoelectronica de raios X (XPS).

7.3.1. PROPRIEDADES ELECTRONICAS: ANALISE DE MOTT-SCHOTTKY

Considerando que a interpretagdo do comportamento electroquimico do filme de
passivacdo pode ser efectuada com base nas suas propriedades electronicas, optou-se
por utilizar a analise de Mott-Schottky para a determinagcdo das densidades de
portadores de carga e potenciais de banda plana§. A capacidade do semicondutor,
controlada pelo encurvamento das bandas, pode deste modo ser descrita pela variagdo
das regides espaciais de carga sob condigdes de deplecdo. Nesta andlise considera-se
adicionalmente a contribuicio da camada de Helmoltz que de acordo com De Gryse [’®
se traduz para um semicondutor tipo n na seguinte equagao.

1 :LJF#[E_EH) _k_T) (7.1)
C. C] egeN, Toe

Em que Cgc e Cy representam as capacidades da regido espacial de carga e da camada
de Helmoltz, Np a densidade de doadores, Eg, o potencial de banda plana do
semicondutor tipo n, € e € a constante dieléctrica do filme e a permitividade do vazio, k
a constante de Boltzmann, e a carga elementar e T a temperatura.

Neste caso a abcissa, determinada através da extrapolagdo da linha recta para

valores de capacidade igual a zero, ¢ traduzida pela seguinte equacgao:

$ Nestas determinagdes considera-se a constante dieléctrica do filme igual a 12.
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E,=E, +k_T_% (7.2)
Toe 2C;,

Pela representagdo grafica do inverso do quadrado da capacidade em fun¢do do

potencial (C* vs E), normalmente, obtém-se duas regides de comportamento linear as

quais se podem associar declives opostos (vidé Figura 7.17): declive negativo na regido

catodica, enquanto que para valores de potenciais mais nobres se observa um declive

positivo.
20 20
—+-S$S0 -584 — gl 882 SS3
A= ;y-c“}'n 5 =t i ; A
515 515 | - 8
= A y £
[ . (= \
) / S ¢
210 -, 7 210 ¢ i §
o 5, ¢ )
©) B O s
i = Hosy
J Y P ) ) Tarn e,
5 | 'y ‘_g}" SO o, “x 2
a b - _,d"@ Lol 2 3 ol
Sl o *® - o *
LS
0 L 0 |
-1,5 -1.0 -0.5 0,0 -1,5 -1,0 -0,5 0.0
E/Vvs SCE E/Vvs SCE

Figura 7.17 - C? vs E de amostras, das ligas em estudo, em soluciio aq. de Ca(OH), sat. apés

estabilizacdo a Egcp durante 24 h; f=3980 Hz.

Os resultados indicam a existéncia de duas regides espaciais de deplecdo de carga
no filme de passivagao, correspondentes a semicondutores extrinsecos, respectivamente
tipo p e tipo n. Neste caso as regides espaciais de carga, desenvolvidas nos filmes de
passivacdo, comportam-se como regides de acumulacdo ou de deplecdo em fun¢do do
potencial aplicado.

Sob polarizagdo anodica, observa-se o encurvamento das bandas de condugio e de
valéncia para cima, respectivamente nas camadas semicondutoras tipo n e p,
correspondente ao desenvolvimento de deplecdo e acumulag@o nas respectivas regides
espaciais de carga. Para polarizagdo catddica as bandas sofrem um encurvamento para
baixo sendo a situagdo inversa da anteriormente descrita. Consequentemente, o filme de

passivacgdo actua como uma barreira de Schottky acima e abaixo do potencial de banda
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plana. Ou seja, enquanto as regides espaciais de acumulacdo actuam como um condutor

metalico, as regides espaciais de deplecdo de carga actuam como barreira de Schottky.

7.3.1.1. Dependéncia da frequéncia

A representacdo grafica do inverso do quadrado da capacidade do semicondutor
em funcdo do potencial, E, origina duas regides as quais de pode associar relagdes
lineares acima e abaixo do potencial de banda plana, que estdo de acordo com as
equagdes de Mott-Schottky. Porém, verifica-se uma forte dependéncia da frequéncia dos
declives destas regides lineares e portanto das densidades de portadores de carga, tal

como se exemplifica para a amostra da liga SSO na Figura 7.18.

20 23
. 10 > NA
. + ND
< - 100
15 t ~
EL - 1000 ) gzz L
) = 5000 >
~10 T
o ~ + 10000 2
. . : 21 t
5 .
0 S liaatagissiazanct’ 20
-1,5 -1,0 0,5 0,0 0 5
E/Vvs SCE log f (Hz)

Figura 7.18 — C? vs E da amostra da liga SSO em solucdo aq. de Ca(OH), sat. apos estabilizacio a

Eocp durante 24 h, a diferentes frequéncias. log N; vs log f da respectiva analise.

Verifica-se neste caso que o aumento da frequéncia implica uma reducdo das
densidades de portadores de carga, através duma relagdo logaritmica linear, sendo que
esta dependéncia é menos pronunciada com o aumento da frequéncia.

Apesar da manifesta influéncia, a amostra da liga SS3 ndo exibe uma correlacéo
linear entre os logaritmos da frequéncia e as densidades de portadores de carga (vidé

Figura 7.19).
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Figura 7.19 — N; vs f da amostra da liga SS3 em solucdo aq. de Ca(OH), sat., apo6s estabilizacdo a
Eocp durante 24 h.

Contudo em ambos os casos analisados observa-se uma evolugdo similar na razio
entre a densidade de aceitadores e a densidade de portadores de carga, Na/Nr, sendo Nt
= Na + Np. A diminui¢do da frequéncia provoca um aumento relativo da densidade de
aceitadores, sendo menos acentuada para a liga SSO (vidé Figura 7.20). A analise destes
resultados mostra que os filmes de passivagdo formados na liga SSO detém em geral
uma razdo relativa de densidades de doadores superior a da liga SS3. A convergéncia
registada para valores de inferior frequéncia pode ser consequente de alteragdes,
promovidas pela polarizagéo, de processos que envolvem elevadas constantes de tempo.

Apesar da pronunciada dependéncia das densidades de portadores de carga, a
extrapolagdo dos pontos experimentais para determinag¢io dos potenciais de banda
plana, Eg, converge para valores similares. Contudo, regista-se em ambos os casos um
ligeiro aumento do valor determinado para o semicondutor tipo n, Eg,, com a
diminui¢do da frequéncia: -0.88 a -0.81 V vs SCE para SS0; -0.87 a -0.83 V vs SCE
para SS3. Pelo contrario, o valor determinado para o semicondutor tipo p, Eg p,, diminui
ligeiramente nos dois casos (-1.02 a -1.07 V vs SCE). A convergéncia para um ponto
comum confirma a validade da analise de Mott-Schottky na determina¢do do potencial

de banda plana.
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Figura 7.20 — log NA/Nt vs log f de amostras das ligas SS0 e SS3 em solucdo aq. de Ca(OH), sat.,

apos estabilizacio a Eqcp durante 24 h.

Deve-se referir que apesar destas verificacdes serem restritas ¢ dependentes das
amostras e pardmetros utilizados na analise, geralmente observa-se o decréscimo das
densidades de portadores de carga com o aumento da frequéncia. Na Figura 7.21 ilustra-
se uma dependéncia similar observada na avaliagdo das ligas SS1 e SSO, numa gama de
potencial mais extensa (0.6 a -1.4 V vs SCE), respectivamente apo6s formacédo do filme a
Eocp e por polarizagdo a 0.6 V vs SCE durante uma hora.

A capacidade varia com o logaritmo da frequéncia duma forma mais pronunciada
para valores inferiores a 10° Hz, enquanto para valores superiores a alteragdo &
geralmente pouco significativa numa determinada gama de frequéncias dependendo da
liga e das condigdes de formagdo dos filmes. Considerando também a deteccdo
invariavel das duas regides de Mott-Schottky, o método parece viavel apesar de ser
questionavel a baixas frequéncias.

Estes resultados justificam a escolha de frequéncia de 3980 Hz, que resulta dum
compromisso de alteragdo minima dos sistemas em estudo e da diminui¢do dos erros

associados as respectivas determinag¢des.
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Figura 7.21 - N; vs f de amostras das ligas SSO e SS1 em solucdo aq. de Ca(OH), sat.,

respectivamente, apos polarizacio a 0.6 V vs SCE e estabilizacio a Eocp durante 1 h.

7.3.1.2. Influéncia da polarizacio

Os resultados da capacidade obtidos nos filmes formados a diferentes potenciais
anodicos na zona de passivacdo e de transpassivacdo, revelam que a polarizagdo em
certos casos promove um comportamento diferenciado das ligas de elevado teor em
manganés (vidé Figura 7.22 e Figura 7.23).

Nas ligas de Fe-Cr-Ni, entre o potencial de polarizacdo e cerca de -0.2 V vs SCE

regista-se um ligeiro decréscimo da capacidade. Para valores mais catodicos a
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capacidade inicialmente cresce em consequéncia da redugdo da espessura da regido de
carga espacial, atingindo um ponto maximo, entre -0.9 a -1.0 V vs SCE, no qual a sua
resposta ¢ condicionada pela camada de Helmoltz exibindo valores varidveis numa
gama de 20 a 60 uF cm” dependendo das ligas e condi¢des de formacgdo dos filmes. A
potenciais inferiores a -1.0 V vs SCE a capacidade decresce com o aumento da
espessura da regido de carga espacial. Um comportamento similar ¢ detectado nos
filmes formados nas ligas de elevado teor em manganés, contudo para potenciais de
formagdo de filme superiores a 0.2 V vs SCE € evidente um ligeiro aumento na gama de
-0.2 a 0 V vs SCE (vide Figura 7.22). Especialmente na liga SS3, este efeito ¢ detectado

para o potencial de formagao de filme desde 0 V vs SCE.

60 60
o 40 , t o 40
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20 4, Ny 4 20 4 AN
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" “ﬁfﬁ:..ow‘/m““ el e e
~+-SS() +-SS1 =+ SS0) +-SS1
0 1 L 1 1 ] 0 1 1 1
SIS -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5
E/Vvs SCE E/Vvs SCE

Figura 7.22 — C vs E de amostras das ligas SSO e SS1 em solucio aq. de Ca(OH), sat., apos
polarizacdo a 0.6 ¢ 0 V vs SCE durante 1 h.

Nestes casos a representacdo de Mott-Schottky, permite a deteccdo duma quebra
na zona linear com comportamento de semicondutor tipo p (vidé Figura 7.23). De
acordo com a teoria de Myamlin e Pleskov, o potencial ao qual esta ocorre ¢
interpretado como o potencial critico para a ionizagdo do nivel profundo na regido de
carga espacial. Assim, a densidade de portadores de carga pode ser determinada pelos

declives, S; e Sy, através das seguintes equacoes:
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S = 2 para E<E (7.3)

eg,eN,,

=————— para E>E; 7.4
Teeel ) T
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Figura 7.23 - C? vs E de amostras das ligas SS0, SS1 e SS3 em solucdo aq. de Ca(OH), sat., apés
polarizagdo a 0.2 ¢ 0.4 V vs SCE durante 1 h.

Deste modo, considerando a existéncia de dois estados energéticos localizados no
hiato de energia, a baixos valores de potencial o declive ¢ determinado pela densidade
dos estados doadores associados a um dos niveis de energia, enquanto que a valores
mais elevados reflecte a contribui¢cdo de ambos os niveis de energia.

Na Tabela 7.7 indicam-se as densidades de portadores de carga e os valores de
potencial de banda plana determinados para os filmes formados sob condi¢des de
polarizagdo potenciostatica nas gamas de passivacdo e transpassivacao.

Através da analise destes resultados verifica-se que as densidades de aceitadores
sdo mais elevadas para as ligas Fe-Cr-Ni, verificando-se uma aproximagio progressiva
dos respectivos valores da liga SS2 com o aumento do potencial de formacao do filme.

Considerando apenas uma das contribui¢des relativa as densidades de doadores

(Np1), a razdo Na/Nt € inferior para as ligas de elevado teor em manganés SS1 e SS3. A
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ionizacdo do nivel mais profundo € evidenciada de forma progressiva com o aumento

do potencial, diferenciadamente em cada uma das ligas de elevado teor em manganés.

Tabela 7.7 — Valores de N; e Ug,; dos filmes formados nas amostras, das ligas em estudo, em solucio

aq. de Ca(OH), sat. por polarizacio a 0, 0.2 e 0.4 V vs SCE durante 1 h.

Na b Np ~Noo _Enyp | Emn

V vs SCE

0 102104! 0 102!:04: 0 !0.2 0.4 0 0.2 0.4

$S0 08 0907110 11lo09] - T - -1.09 1 -0.87 1 -0.88 | -0.86

(SS1_06 05 04 10 09,08, - 06,08 -104 -1.04 -104 -093, 092, -091
Ss2 120 - P1.0122 | -1.03 1 -0.86 | -0.88 1 -0.92
12 Lo 12 035093 1093 | 0.00,

$83. 0 12 14
SS4 [ 1.0 09 10,07 08,07 - | -

-1.05 7 -0.84 | -0.86 | -0.85

Estados localizados no hiato de energia, que ndo estdo ionizados em condi¢des de
banda plana, sdo ionizados em fun¢do do aumento da queda de potencial na regido de
carga espacial, originando um acréscimo da capacidade préximo do respectivo potencial
de ionizagdo. Porém, nem sempre a formagao do filme a valores de potencial superiores
permite a sua detecgdo tal como se verifica nas ligas SS1 e SS2 por polarizagdo a 0 V vs
SCE (vide Tabela 7.7).

Os valores de potencial de banda plana relativos ao comportamento de
semicondutor tipo n, Eg,, sofrem uma ligeira alteragdo, registando-se valores mais
anddicos para as ligas SS1 e SS3 e, pontualmente, em SS2 no potencial de 0.4 V vs SCE
(vide Tabela 7.7).

Através de formacdo do filme a 0.6 V vs SCE, regista-se um aumento significativo
da razdo Na/Nt para as ligas SSO e SS2, enquanto nas restantes de elevado teor em
manganés a contribuicdo das espécies doadoras do nivel mais profundo aumenta (vidé

Tabela 7.8).

Tabela 7.8 — Valores de N; e Uy, ; dos filmes formados nas amostras das ligas SS0, SS1, SS2 e SS3 em
solucdo aq. de Ca(OH), sat. por polarizacdo a 0.6 V vs SCE durante 1 h.

Na | Not | Npo | Ep, | Eqg,

10°' em™ V vs SCE
SS0 , 08 , 06 ; - ; -1.06 ; 079
. sst . 05 . 11 . 27 105 - -0.89
Ss2 | 27 | 08 | 23  -091 | -089
$$3 | 06 | 09 | 26 | -1.05 | -0.91
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O valor de Eg,, da liga SSO ¢ também neste caso mais anddico, o que se afigura de
acordo com a diminui¢do relativa da densidade de doadores, sendo expectavel a
diminuicdo do nivel de Fermi, que por sua vez justifica a alteracdo de Eg, . Na liga SS2,
apesar da contribuicdo dos dois niveis de doadores verifica-se um aumento significativo
da densidade de aceitadores e o aumento do potencial de banda plana do semicondutor
tipo p, Enp.

Estes resultados comprovam a alteragdo diferenciada dos filmes de passivagdo nas
ligas em estudo induzida pela polarizacdo. As de elevado teor em manganés exibem um
comportamento distinto das de Fe-Cr-Ni no que se refere a ionizacdo de espécies num
nivel mais profundo. Em particular, a liga SS2 apresenta uma razao relativa de Na/Nt
semelhante as exibidas pelas ligas Fe-Cr-Ni para potenciais na gama de passivacdo
inferiores a 0 V vs SCE e para valores na gama de transpassivagdo elevados. Neste caso
regista-se um crescimento significativo da densidade de aceitadores, que justifica o
aumento relativo desta razdo e o comportamento diferenciado desta liga em relagdo as
restantes de Fe-Cr-Mn.

O estudo de duas das ligas por EIS (SSO e SS1), por polarizagdo em corrente
alterna a diferentes valores de potencial, permite comprovar o distinto comportamento

das ligas de elevado teor em manganés promovido pela polarizagdo (vidé Figura 7.24).
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0,5 9 AAA LW
A [ Q
! 2
ok A LY
0’0 RN YUDOOUS. SV S I 0 I
-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1
E/Vvs SCE

Figura 7.24 - C? vs E de amostras das ligas SSO e SS1 em solucio aq. de Ca(OH), sat.,

respectivamente, apos polarizacio a 0.6 V vs SCE e estabilizacio a Eocp durante 1 h.
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Neste caso foi utilizado o ajuste dos espectros de impedancia ao circuito
equivalente de Randles modificado com a introducdo de um elemento de fase constante.
O coeficiente o foi sempre superior a 0.8 aproximando-se de 1 na gama de passivacdo,
sendo o afastamento ao comportamento de um condensador ideal minimo.

Verifica-se adicionalmente que para valores superiores a 0 ¢ 0.35 V vs SCE se
regista uma alteracdo do comportamento de semicondutor tipo n para tipo p,

respectivamente para as ligas SSO e SS1.

7.3.1.3. Influéncia do tempo de estabilizacio a Egcp e dos ides cloreto

No estudo dos filmes formados por estabilizacdo ao potencial em circuito aberto,
Eocp, reduziu-se a gama de potencial da aplicacdo do sinal de corrente alterna, porque
os resultados revelaram ser afectados pela extensdo da polarizagio duma forma
especialmente evidente nas ligas de elevado teor em manganés com a detec¢do de dois
niveis de doadores.

Nos graficos de Mott-Schottky caracteristicos do filme formado em condi¢des de
potencial em circuito aberto sdo apenas detectadas duas regides lineares numa gama de
potencial de 0 a -1.4 V vs SCE, correspondentes a comportamento de semicondutor
tipos p e n.

O efeito da adicdo de ides cloreto nas propriedades dos filmes de passivagdo ¢
deste modo investigado em fun¢@o do tempo de estabilizacdo em solugdo. A analise dos
resultados revela que a evolucdo inicial das densidades de portadores de carga depende
da solugdo e, portanto, da concentragdo de ides cloreto (vidé Tabela 7.9).

Com poucas excepcoes, de 1 para 24 horas as densidades de portadores de carga
decrescem em solugdo aq. de Ca(OH), sat. sem e com 10% CI’, enquanto aumentam na
solucdo com 3.5% CI (vidé Tabela 7.9).

Os potenciais de banda plana revelam uma tendéncia similar, com o aumento no
sentido anddico e diminui¢do no catddico, respectivamente para os semicondutores tipo
n e p (vidé Tabela 7.9). Eg, , da regido de carga espacial no filme formado na liga de Fe-
Cr-Ni-Mo, SS4, em solugdo aq. de Ca(OH), saturada constitui a unica excepgao.

Considerando os resultados referentes aos filmes formados durante 24 horas de
estabilizagdo, verifica-se que as densidades de portadores de carga das ligas Fe-Cr-Ni e

Fe-Cr-Mn s3o mais elevadas, respectivamente, nas solucdes com 3.5 ¢ 10% CI'. Com
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excep¢do da liga SS4, todas as outras exibem valores inferiores em solucdo aq. de
Ca(OH), saturada. O potencial de banda plana do semicondutor tipo n, Eg,,, aumenta no

sentido anodico com o aumento da concentracdo de ides cloreto.

Tabela 7.9 — Valores de N; e Ug,; nos filmes formados nas amostras (P,), das ligas em estudo, em

solucio aq. de Ca(OH), sat. sem e com CI (3.5 e 10%) por estabilizacio a Eqcp durante 1 e 24 h.

V vs SCE
24 1 24 1
0 05 . 2103 094
S0 3.5 L5 099 = -089
10 1.0 -1.03 | -0.89
0 0.6 104 -101
ss1 | 3.5 0.9 -1.04 | -093 |
L10 1.6 S1.04 1 -0.93
0 1.0 -1.03 © -0.88
S52 3.5 2.0 -1.02 | -0.86
0 0.8 -1.04 | 098
SS3 | 3.5 1.1 S1.04 1095
-3 7 SR
LU TR C T N oY S 11 091, -095 | 097
10 | 09 | 2100 1 -091 |

Com a comparac¢ao das propriedades dos filmes formados nas diferentes solugdes,
observa-se que as densidades de aceitadores das ligas Fe-Cr-Ni sdo superiores as das
Fe-Cr-Mn. A razio relativa destas, em relagdo a soma das densidades de portadores de
carga no filme, é superior para as ligas de Fe-Cr-Ni, sendo a liga SS2 de entre as de Fe-
Cr-Mn estudadas a que exibe uma razio superior. Adicionalmente, esta razdo diminui

com o aumento da concentragdo de ides cloreto em solugdo (vidé Figura 7.25).
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Figura 7.25 - NA/Nt vs % CI dos filmes formados nas amostras, das ligas em estudo, em solucéo aq.

de Ca(OH), sat. sem e com CI', por estabilizacdo a Eocp durante 1 e 24 h.

7.3.1.4. Influéncia do estado superficial do aco

Os filmes formados, em condigdes de estabilizacdo similares, em amostras com
diferentes estados de acabamento superficial (P, e Pj) mostram comportamentos
analogos. Apods 168 h de exposi¢ao, referem-se os valores de densidades de portadores
de carga mais elevados na solucdo com 3.5% de CI, as superiores densidades de
aceitadores das ligas Fe-Cr-Ni e o aumento de Eg, com a concentracdo de Cl (vidé
Tabela 7.10). Neste caso, especialmente nas solu¢des com ides cloreto, as densidades de
doadores s@o superiores nos filmes formados nas ligas Fe-Cr-Mn.

As consequéncias da preparacdo da superficie sdo evidentes, sendo as densidades
de aceitadores superiores nas amostras de maior rugosidade (vidé Tabela 7.9 e Tabela
7.10). As densidades de doadores também sdo geralmente superiores, porém com
algumas excepgdes.

Salvo poucas excepcdes, nas amostras de maior rugosidade (Py,) as densidades de
doadores sdo menores do que as densidades de aceitadores duma forma mais
pronunciada no inicio da exposi¢cdo (vidé Tabela 7.10). A exposi¢cdo mais prolongada

diminui a razdo Na/Np, especialmente nas ligas Fe-Cr-Mn, sendo para estes filmes a
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razdo inferior a 1. Das restantes ligas, a SS4 ¢ a que exibe uma maior constancia. No
substrato menos rugoso (vidé Tabela 7.9) verifica-se uma evolug@o similar porém com
um empobrecimento relativo das espécies aceitadoras, sendo traduzido por inferiores
razdes Na/Np. Estes resultados podem estar relacionados com diferentes espessuras das

regides de carga espaciais.

Tabela 7.10 — Valores de N; e Up,; dos filmes formados nas amostras (Py,), das ligas em estudo, em

soluciio aq. de Ca(OH), sat. sem e com CI (3.5 e 10%), por estabilizacio a Eocp durante 1 e 24 h.

10*' cm™ V vs SCE

1 . 168 ¢ 1 . 168 ¢ 1 168 . 1 168
.21 . 12 08 ° 08 099 . -1.02 ' -08  -087

SS0 | | 16 [ 15 | 08 | L1 | -096 | -1.01 [ -085 | -0.85
1.8 1 15 1 09 1 1.0 | -094 1 -097 i -081 | -081
: 14 07 ;09 0 09 . -100 . -104 ~ -08) 086
sS1 _35 09 08 | 11 13  -1OI 105 _ 087  -086
14 1 07 1.0 1 09 -097 | -1.01 | -083 | -0.82
SS2 - 0.7 - 1.2 - -1.04 - -0.86
5 12 | 08 08 , 08 098 | -1.01 | -0.87 | -0.85
S 08 08 08 14 098 ~ -104  -086 085
07 * 07 07 © 08 098 © -099 ' -0.83 -0.81
0 19 T 16 709 1 09 [ 007 1 -100 | 086 | 085
Ss4 = 35 16 22 ;08 . 10 095 ;. -099 . -084 084
10 13 1.5 0.7 0.8 -0.92 -0.96 -0.81 -0.81

Os potenciais de banda plana dos semicondutores tipo p € n sdo, respectivamente,
mais catodicos e mais anddicos nos substratos mais rugosos, em conformidade com os

valores das densidades de portadores de carga.

7.3.2. ANALISE POR ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAIOS X

A caracterizacdo quimica por XPS dos filmes de passivagdo foi efectuada sob
condicdes especificas, predeterminadas pela analise dos resultados de caracterizagdo
efectuada por EIS e limitada a trés das ligas em estudo (SS0, SS2 e SS4).

Na Figura 7.26 mostram-se a titulo exemplificativo os espectros de XPS de
analise superficial da amostra da liga SS2 depois de formacgédo do filme de passivagdo a

Eocp em solugdo aq. de Ca(OH), saturada, durante 24 horas.
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Os resultados da andlise dos espectros de XPS revelam que os principais
constituintes dos filmes formados nas ligas SS0, SS2 e SS4, em condi¢des de Eocp
durante 24 horas em solucdo aq. de Ca(OH), saturada, sdo: OH, Oz', Fez+, Fe*t e Cr*

(vidé Tabela 7.11).

21,0
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(5] [}
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12,5 16,0 :
730 720 710 700 595 585 575 565
Energiade ligagdo eV Energiade ligagdo eV
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Ca2p
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=0 &
g S50t
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540 530 520 365 360 355 350 345 340

Energiade ligagdo eV Energiade ligagdo eV

Figura 7.26 — Espectros XPS de analise da superficie da amostra (P;,) da liga SS2, apos estabilizacdo

a Eocp em soluciio aq. de Ca(OH), sat. durante 24 horas.

A desconvolucio e ajuste dos resultados foi efectuado aos sinais O 1s (0%, OH e
OH,), Fe 2ps; (Fe’, Fe**, Fe’"), Cr 2psn (Cr’ e Cr'") e Ca 2psp (Ca®) (vidé Tabela
7.11).
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Os filmes sdo genericamente compostos por oxidos e hidroxidos de ferro e de
cromio, denotando-se alguns picos caracteristicos de FeO e Fe,O3 ou Fe;O4, Cry0Os, €
Cr(OH);. Os elevados valores de energia de ligacdo da espécie Fe’* pode indiciar a
presenca de oxi-hidréxidos de Fe(IIl). O niquel, o molibdénio e o manganés nao sdo
detectados no filme formado nas ligas SS0, SS2 e SS4 nas condi¢des em estudo.

Refere-se ainda a existéncia de espécies com Ca’" no filme de passivagao formado
em solugdo aq. de Ca(OH); sat., eventualmente CaO e/ou CaCOs, suportando a hipdtese
de interac¢do das espécies em solugdo com o filme.

As ligas apresentam um comportamento similar, denotando-se apenas que SS2

apresenta uma relagcdo Cr/Fe inferior as restantes.

Tabela 7.11 — Picos e percentagens atémicas elementares dos constituintes detectados na analise
superficial de amostras, das ligas em estudo, em solucdo aq. de Ca(OH), sat. apds estabilizaciio a

Eocp durante 24 horas.

_ __Energeli'/_- pico % At.

SS0 $S2 SS4 SS0 SS2 SS4

_OW | 5316 | 5325 | 5327 | 6401 | 6346 | 68.09
0¥ | 5295 |, 5306 , 5304 , 1051 , 959 , 977
JOH, . 5337 | 5342 . 5347 . 451 . 807 . 409
(R | 7068 | 7067 | 7067 | 244 | 122 | 155
_Fe | 7097 | 7099 | 7099 | 160 | 130 | 145
_Fe' | 7124 | 7125 | 7124 | 309 | 265 | 254
LG’ | 5741 | 5743 | 5737, 124 | 079 ., 057
G 5763 | 5766 | 5764 | 456 306 365
Ca™ | 3472 347.0 | 347.3 804 | 987 | 828
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7.4.DISCUSSAO

O estudo voltamétrico revela que a oxidagdo do cromio, para potenciais na regido
de transpassivagdo, provoca um aumento relativo das correntes na regido dos processos
de oxidagdo e redugdo do ferro sugerindo uma maior instabilidade. Estes resultados
afiguram-se de acordo com os desenvolvimentos sobre os filmes formados no aco
inoxidavel em solug¢@o alcalina, que indicam a diminui¢do do nivel de cromio e aumento
do ferro nos filmes de passivacdo formados a potenciais mais anddicos que 0 V vs SCE
(1321 "Este aumento relativo ¢ minimizado ao se assegurar a polariza¢do apenas até
valores de potencial inferiores a regido de transpassiva¢ao, tal como evidenciado pelos
resultados voltamétricos cujos ciclos foram limitados as regides de passivagdo. Estes
reforcam as indicagdes de que a resisténcia a corrosdo das ligas de aco inoxidavel em
meio fortemente alcalino ¢ condicionada pelas condi¢des de polarizagdo [4OLI4IL Egte
facto ¢ de particular relevancia no presente estudo, pois verificou-se ainda que a
polarizacdo condiciona de forma distinta as ligas em andlise, promovendo uma evidente
distingdo de comportamento entre as de elevado teor em manganés (SS1, SS2 e SS3) e
as de Fe-Cr-Ni (SS0 e SS4).

O tempo de envelhecimento do filme de passivacdo sob condi¢des de potencial
em circuito aberto em solugdo revelou também afectar significativamente o
comportamento electroquimico das ligas. A superior estabilidade ¢ traduzida pelos
valores mais baixos de densidade de corrente obtidos, especialmente durante os
primeiros ciclos voltamétricos. Regista-se também uma activacdo das reacgdes de
libertagdo de oxigénio e de hidrogénio e dos processos de oxidagdo-redugdo atribuidos
ao niquel, sendo os wltimos detectados nas ligas Fe-Cr-Ni. Abreu ef af. M4
verificaram também que o niquel afecta a cinética dos processos de libertagido do
oxigénio e do hidrogénio. No presente estudo verifica-se ainda que, sendo as reac¢des
de libertacdo de oxigénio e de hidrogénio igualmente afectadas nas ligas de elevado teor
em manganés, o envelhecimento do filme e respectivas modificacdes serdo também os
principais condicionantes da cinética destas reacgdes.

45]

, 46 . , . - . . -
O niquel “® e 0 molibdénio *) sdo indicados como determinantes nas reacgdes de

oxidacdo do créomio e do ferro. A influéncia do molibdénio na reac¢do de oxidagdo do
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cromio ¢ especialmente demonstrada pelos resultados de voltametria das ligas SS2 e
SS4, cujas densidades de corrente na gama de transpassivac¢do sdo inferiores as das
restantes ligas no 10° ciclo. Assim, este elemento pode promover a dissolugdo do
cromio através da formagdo de molibdatos soluveis, podendo justificar o efeito da
polarizagdo, tal como referido por Abreu et al. *). Em particular a liga SS4, assim
como SS0, exibe também valores de densidade de corrente inferiores na regido de
oxidacdo e reducdo do ferro, podendo este comportamento ser devido a presenca do
niquel. A diferenca entre estas ligas pode ser devida a quantidade elementar do niquel
na liga que ¢ superior em SS4. Outros autores referem a existéncia dum efeito
proporcional 4 composi¢do da liga ¢!,

Verifica-se que, apos o envelhecimento dos filmes de passivacdo, as reacgdes de
oxidacdo e reducdo do niquel s@o favorecidas em SS0O e SS4, e os potenciais de pico de
oxidagdo e reducdo do ferro sdo desviados para valores mais catodicos e anodicos em
todas as ligas. A diminui¢cdo das densidades de corrente de pico de oxidacdo e redugao
do ferro nas ligas SSO e SS3 traduzem uma estabilidade superior, porém o aumento
registado em SS2 e SS4 pode ser consequéncia do sinergismo entre o molibdénio e o
cromio durante o periodo de estabilizagao.

A melhoria da estabilidade do filme de passivagio promovida pelo
envelhecimento em condigdes de circuito aberto ¢ demonstrada, adicionalmente, pelos
resultados de EIS e de analise de Mott-Schottky, e pela evolu¢do do potencial de
corrosao.

Apesar do crescimento do filme ser especifico e dependente das ligas e condig¢des
de formagdo avaliadas, a superior estabilidade ¢ traduzida por um aumento da
resisténcia de polarizagdo, R,, ¢ da uniformidade da interface metallfilme, oy, €
diminui¢do de Qg ao longo do tempo em todas as ligas, mesmo em presenga de CI".

O aumento da resisténcia a corrosdo por picada é traduzido por um aumento de
Epit, sendo este parcialmente consequente da diminui¢do da influéncia da polarizagdo
nas caracteristicas do filme de passivac¢do dada a sua superior estabilidade.

Os resultados de analise de Mott-Schottky traduzem o aumento de estabilidade
dos filmes de passivagdo com o envelhecimento em condigcdes de circuito aberto,
especialmente através da variagdo dos potenciais de banda plana da camada
semicondutora tipo n, Eg 5, no sentido de potenciais mais anddicos e da diminui¢ao das
densidades de portadores de carga, especialmente nas solugdes aquosas de Ca(OH),

saturada e com 10% CI".
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Numa fase inicial dos estudos desenvolvidos na presente dissertagao,
identificaram-se como especialmente determinantes o tempo de estabilizacdo e a
polarizacdo. O crescimento de filmes através da polarizagdo ocorreu de forma
diferenciada nas diferentes ligas em estudo, parecendo prejudicar o comportamento das
ligas de elevado teor em manganés SS1 e SS3, em relacdo as de Fe-Cr-Ni, e da liga SSO
(8.50% Ni, 0.43% Mo) quando comparada com SS4 (12.85 % Ni, 2.70% Mo).

De acordo com a pesquisa bibliografica, as caracteristicas dos filmes de
passivagdo no ago inoxidavel sdo fortemente condicionadas pelas respectivas condigdes

de formagdo. Veleva et al. 14OH!]

indicam que as diferengas nas composi¢oes dos filmes
de passivagdo, formados em solu¢des alcalinas, estdo relacionadas com o
comportamento electroquimico das ligas de aco inoxidavel, cuja analise sugere a maior
estabilidade dos filmes formados sob condi¢des de estabilizacdo em circuito aberto,
relativamente aos filmes formados através de polarizagdo. Addari et al. Y reforcam
estas verificacdes, concluindo que o envelhecimento dos filmes de passivagao se traduz
em alteracOes que justificam a elevada resisténcia a picada do ago inoxidavel.

A instabilidade promovida pela polarizacdo ¢ comprovada pelos resultados dos
ensaios potenciostaticos, especialmente para as ligas SS1 e SS3. Esta por sua vez pode
ser atribuida a ionizacdo dum nivel de doadores profundo que € detectado nas ligas de
Fe-Cr-Mn, pela analise de filmes formados a potenciais nas regides de passivagdo e
transpassivagdo. O ponto de ionizacdo dum nivel profundo, que é por outros autores

108] .
%1 ¢ considerado como o ponto

identificado pelo potencial de banda plana 6ptico |
acima do qual pode ocorrer a corrosdo por picada, sendo a este valor normalmente
associada a susceptibilidade a corrosdo das ligas.

De acordo com a descri¢do do filme de passivagdo, do ferro em solugio alcalina,
em bi-camada com estrutura espinela inversa, composto por uma camada interna de
Fe;04 e uma camada externa de y-Fe;Os; 1741 6s doadores no filme de passivagdo podem
ser atribuidos a ides Fe’', nomeadamente, os doadores superficiais por substituicdo dos
i0es nas posicdes tetraédricas e os doadores profundos nas posi¢des octaédricas. A
existéncia de dois niveis de doadores tem sido detectada nos filmes de passivacdo
formados sob condi¢des particulares [981.0102]

A diferenca dos filmes formados através de polarizagdo pode também ser devida a
formacao de espécies Cr(VI), adquirindo uma maior densidade de lacunas metalicas em

225]

relagcdo aos formados naturalmente. De acordo com Shahryari ez al. (2251 a formacdo

destas espécies diminui a densidade de lacunas de oxigénio, alterando o tipo de
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semicondutividade de tipo-n para tipo-p. Uma alteracdo similar pode, eventualmente,
justificar o comportamento verificado em todas as ligas estudadas nesta dissertacdo,
pela formacdo do filme a potenciais anodicos superiores e durante a polarizagdo por
corrente alterna a diferentes valores de potencial.

Em meio fortemente alcalino, aproximado das condi¢des de pH existentes no
betdo, verifica-se que o filme formado em condigdes de circuito aberto, analisado por
XPS, ¢é essencialmente composto por 6xidos e hidroxidos de crémio e de ferro o que

[4L6H7] - Contudo, ndo sdo

esta de acordo com as verificagdes de outros autores
detectados o niquel e o molibdénio, ndo sendo também a presenca destas espécies um
4 ; P
assunto consensual. De acordo com Veleva ef al. " o niquel ¢ apenas detectado em
< .~ [42]-[49] . [51]
solucdes com ides cloreto, enquanto que segundo Abreu et al. e Addari et al.
este surge no estado ionico no filme e no estado metalico enriquecido numa camada da

[51]

superficie metalica imediatamente abaixo do filme. Addari ef al indicam a

A . . , . . , . , . 431-
existéncia de oxi-hidroxidos de molibdénio no filme ao contrario de outros estudos [**!

[45]

Os resultados de XPS obtidos na presente dissertagdo podem ser devidos as
condicdes de formagdo, ao potencial de circuito aberto, e de analise do filme. A
informacdo pode ser estrita a regido analisada, sendo expectdvel que a composi¢cdo do
filme varie em profundidade, tendo em conta a literatura, porém nfo foi possivel esta
verificagdo com o equipamento utilizado. O efeito da polarizacdo, com consequente
oxidacdo do crémio e demonstrada influéncia na regido de oxidag¢do de reducdo do
ferro, pode também influenciar estes resultados. Outro factor, especialmente evidente
nas ligas de Fe-Cr-Ni ¢ a oxidag@o e reducdo do niquel que pode condicionar o seu
enriquecimento abaixo do filme. Ndo sendo detectado o molibdénio no filme, a sua
accdo pode ser indirecta através de alteracdo da selectividade idnica do filme e pela
promogao da formacdo de 6xidos de cromio, tal como reportado por diferentes autores
(31ISHI2L2000 - A inexisténcia de espécies de manganés nos filmes formados nas ligas
Fe-Cr-Mn e a semelhanca genérica de comportamento, indicia que o processo de
formacdo do filme em condi¢des de circuito aberto devera ser similar nos dois tipos de
ligas.

Na analise superficial dos filmes a deteccdo de espécies com o célcio, tal como

documentado por outros autores "]

, suporta a influéncia dos catides provenientes do
contacto com o electrdlito nas caracteristicas de passivacdo das ligas. Estes resultados

estdo de acordo com as documentadas evidéncias da influéncia destes catides nas
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caracteristicas dos filmes de passivagio no ago formados em meio alcalino

(167LO69LUTILITS] - Bty interac¢do € descrita em termos de adsorcdo especifica, tamanho

do catido e efeito de co-precipitacdo L1691

, podendo ser especialmente benéfica no caso

i [T . . ~ [1671,[171] ~
do 130 Ca™ inibindo a corrosdo através da sua adsorc¢do no filme . Estes poderao
ainda interagir com os ides cloreto da solugio limitando a sua actividade.

Neste ambito a accdo dos ides cloreto ndo ¢ consensual, sendo que para alguns

[51] [44],[45],[132]

autores ndo alteram enquanto que para outros influenciam
significativamente as caracteristicas do filme de passivagao.

A analise de Mott-Schottky dos resultados obtidos indica que a adi¢do dos ides
cloreto ao electrdlito se traduz geralmente num aumento das densidades de portadores
de carga e na diminuicdo das razdes Na/Nt, com consequente reducdo da estabilidade
do filme de passivagdo. Os resultados de EIS comprovam o decréscimo de resisténcia a
corrosdo, em relagdo as ligas estabilizadas a Egcp em solugdo aq. de Ca(OH), saturada,
através dos menores valores de resisténcia de polarizagao, R,,.

O estudo em solugdo aq. de Ca(OH), sat. com 10 % de CI” nos substratos com
uma maior rugosidade constitui uma excepe¢do, revelando densidades de portadores de
carga inferiores, as registadas em solugdo com 3.5 % de CI, mas razdes Na/Nr
superiores. Apesar do aumento da concentracdo de CI’, a superior resisténcia a corrosdo
das ligas é confirmada nestas condi¢des também pelos resultados de EIS, em particular
para as ligas de Fe-Cr-Ni cujo comportamento devera traduzir genericamente o das
restantes.

A diminuicdo das densidades de portadores de carga pode traduzir um aumento da
solubilidade dos 6xidos constituintes do filme de passivacdo, que conduz normalmente a
um enriquecimento em crémio (13210 balanco das duas contribuicdes traduz-se entdo
num aumento da resisténcia a corrosdo das ligas.

A diferen¢a de comportamento registada nos substratos com maior rugosidade
pode ser devida a condig@o superficial das amostras que, de acordo com a literatura,
constitui um outro condicionante fundamental das propriedades dos filmes de

[44]

. ~ - . 4 . . , .
passivagdo formados em solugdes alcalinas **"*7). Sendo o enriquecimento em crémio

promovido pela dissolucdo selectiva do ferro [851.[130]

[95],[162]

ou pelas diferentes mobilidades
dos catides metalicos no filme , considera-se em hipdtese que a sua ocorréncia
seja determinada pela rugosidade do substrato especialmente em presenga de elevadas

concentracdes de ides cloreto. Esta fundamenta os resultados de caracterizagdo dos
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filmes de passivagdo nos substratos com maior rugosidade que apresentam razodes
Na/Nrt superiores.

Apesar do expectavel aumento da estabilidade dos 6xidos de ferro ' ¢ da

[85]

solubilidade do créomio em solugdes alcalinas, os resultados demonstram que a

quantidade relativa destas espécies depende da condi¢@o superficial do substrato, sendo
este factor considerado determinante das caracteristicas dos filmes de passivacdo das
ligas.

Considerando que N4 e N sdo devidas respectivamente a espécies de cromio e de
ferro nos filmes de passivacdo, estes resultados estdo de acordo com as referéncias na

literatura acerca das consequéncias do aumento da razdo Cr/Fe na melhoria da

resisténcia a corrosdo das ligas (421431 46LIA8LISLIITT]

A natureza protectora do filme ¢ normalmente atribuida ao seu elevado contetido

[1291,[1341,[161]

em crémio , apesar da documentada influéncia de outros elementos de liga

46],[48] [39],[130],[164],[200] [205]-[210]

tais como o niquel [ , 0 molibdénio € 0 azoto

A variagdo na razdo Fe/Cr e a alteracdo da distribui¢do do cromio no filme foi
atribuida ao niquel 1M

Na/Np (ou Na/Nt) detectada nas ligas Fe-Cr-Ni.

, podendo a accdo deste elemento justificar a maior razio

O manganés também poderia ter consequéncias similares pois de acordo com a

literatura [1?3H1%€]

a sua dissolucdo preferencial prejudica a do ferro, limitando o
enriquecimento relativo em crémio no filme. Apesar da semelhanga de densidade de
doadores nos dois grupos de ligas ndo corroborar esta hipdtese, as menores razdes
relativas das densidades de doadores dos filmes na liga SS3, que ¢ a que contém maior
concentragdo deste elemento, suporta esta hipotese.

Alguns estudos sugerem que apesar do molibdénio ndo afectar significativamente
a composicao do filme, as espécies formadas modificam a selectividade idnica do filme

~ - o [451[132)12
promovendo a formagdo de 6xidos de cromio [#H!32H200]

, podendo assim justificar o
aumento da razdo Cr/Fe. Este elemento pode assim justificar o comportamento da liga
SS2, em relagdo as restantes de elevado teor em manganés. Nas solugdes com Cl este
efeito também ¢ detectado pelo aumento consideravel das densidades de corrente na
regido de transpassivacdo e consequente reducdo nas regides de oxidacdo e reducdo do
ferro. Neste ambito também pode ser considerada em hipdtese a limitagdo da
agressividade dos i0es cloreto pelo molibdénio através da formacdo de complexos L2001

Para explicar o comportamento particular da liga SS2 pode ser ainda considerado

[39],

. . T 85
o sinergismo entre o molibdénio e o azoto 850 azoto normalmente alarga a zona
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passiva com consequente melhoramento da resisténcia a corrosdo localizada, sendo este
particularmente significativo quando considerado o sinergismo com o molibdénio
[2051.(2061,1207]

Outro factor condicionante da maior estabilidade da liga SS2 durante a
polarizagdo ¢ o aumento consideravel da densidade de doadores a elevados valores
anodicos de potencial como comprovado com a polarizagdo a 0.6 V vs SCE.

Todos os resultados assim como a extensa literatura sobre a utilidade da analise de
Mott-Schottky prova a importancia desta ferramenta na caracterizacdo das propriedades
semicondutoras dos filmes de passivagdo, que estdo intrinsecamente relacionadas com o
seu caracter protector. Esta aproximacao ao estudo dos filmes de passivagdo tem porém
documentadas criticas dado a afastamento aos pressupostos da interpretagdo de Mott-
Schottky, evidenciada pela linearidade da relagdo apenas numa gama restrita e pela

dependéncia da frequéncia (7910801

A ndo linearidade ¢ documentada por diversos autores [60178]

que propdem
explicacdes diversas, tais como, a distribui¢do ndo uniforme de portadores de carga,
alteracdes no potencial da camada de Helmoltz devido a existéncia de estados
superficiais, composicdo ndo estequeométrica dos filmes de passivagdo, relaxagdo
dieléctrica e a existéncia de estados localizados no hiato de energia.

Nesta dissertag@o verifica-se que a ionizacdo de um ou de dois niveis de doadores
pode ser atribuida a diferencas nas caracteristicas dos filmes, consequentes do potencial
anddico de formagdo utilizado. Deste modo, a variagdo de potencial justifica a deteccdo
de apenas um nivel de doador nos filmes de passivagao.

A existéncia da fase ferritica nas ligas Fe-Cr-Mn pode fundamentar o seu
comportamento relativamente as ligas de Fe-Cr-Ni, considerando a evidente distin¢do
dos dois niveis doadores exibida por uma liga ferritica reportada por Carmezin et al.
[102]

A influéncia da frequéncia depende da natureza do eléctrodo e da composi¢do do
electrdlito, sendo traduzida no grafico de Mott-Schottky de diferentes formas,
permitindo dependendo dos casos a determinagdo do potencial de banda plana, as

(193] Nesta

densidades de portadores de carga ou de nenhum destes parametros
dissertacdo verifica-se que a influéncia da frequéncia ¢ especialmente evidente nas
densidades de portadores de carga, sendo minima nos potenciais de banda plana.
Contudo para valores de frequéncia mais elevados este efeito é minimizado, denotando-

se que ¢ fundamentalmente consequente dos valores de potencial de polarizacdo. Apesar
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da dependéncia da natureza do substrato, o comportamento regular porém distinto dos
dois grupos de ligas em estudo viabiliza a sua comparacgao através desta aproximacao.

A influéncia mais evidente da frequéncia nas densidades de portadores de carga
pode ser consequente duma superior densidade de estados, sugerindo um filme mais
amorfo. Alternativamente esta diferenca pode estar relacionada com a ionizagdo de
diferentes espécies dopantes promovida pela polarizagio.

Atendendo a detectada influéncia da polariza¢do, mesmo a elevadas frequéncias,
nas caracteristicas do filme, o estudo de capacidade abaixo do valor de potencial de
banda plana pode ser questionavel devido a instabilidade do filme, especialmente das

espécies de ferro. Porém, de acordo com Hakiki e al. ')

, para além de ser razoavel
assumir que o tempo de polarizacdo necessario a medida da capacidade ndo provoca
modifica¢des apreciaveis no filme, a contribuicdo da sua parte externa ¢ negligenciavel
pois encontra-se sob condi¢des de acumulacdo comportando-se como um condutor.
Deste modo, a reducdo do 6xido de ferro ndo deve alterar o comportamento do filme
para potenciais inferiores ao potencial de banda plana.

Os potenciais de banda plana determinados para as camadas semicondutoras tipo-
p ¢ normalmente designado por aparente, dado ndo ser coincidente com o valor
determinado por outras técnicas. Esta diferenca tem sido atribuida aos fenomenos acima
enunciados de desvio aos pressupostos da validade destas analises.

Porém, a alteracdo de semicondutividade registada durante a polarizagdo para
valores elevados de potencial anddico, especialmente evidente nos ensaios em corrente
alterna, traduz-se numa aproximacao do valor de potencial de banda plana normalmente
atribuido aos 6xidos de cromio. O valor determinado para o cromio pela aplicagdo da
aproximagdo de Mott-Schottky é também aproximado (0.5 V vs SCE) [*%1. O potencial
ao qual se regista esta inversdo ¢ diferente nos dois tipos de ligas denunciando a
influéncia das densidades de portadores de carga.

Os resultados obtidos nesta dissertagdo provam a elevada resisténcia a corrosdo de
todas as ligas, inclusive das ligas de elevado teor em manganés, que é traduzida por
potenciais de picada superiores a 0.4 V vs SCE mesmo em solucdes com elevado teor de
CI'. Estes estdo de acordo com potenciais de picada superiores a 0.3 V vs SCE em
presenca de 10% de ides cloreto reportados na literatura R A susceptibilidade a
corrosdao das ligas de elevado teor em manganés SS1 e SS3 durante a polarizagdo

potenciostatica estd relacionado com a ionizagdo dum nivel de doadores profundo no
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filme de passivacdo, que altera substancialmente a razdo das densidades dos diferentes
portadores de carga.

Em todos os casos estudados a nucleacdo de corrosdo por picadas induzida pela
polarizacdo parece ser aleatéria, porém o seu crescimento ¢ condicionado na vizinhanga
da primeira picada nucleada. Este pode ser devido a um processo de crescimento rapido
restringido localmente ao ser promovido pela polarizacdo, ndo sendo portanto os
resultados conclusivos quanto a susceptibilidade a corrosdo localizada promovida pelo
distinto conteudo de inclusodes das ligas.

Porém, atendendo aos resultados de AFM, o filme de passivacdo nestas areas
presumivelmente possui uma composicdo distinta da que exibe na restante superficie,
provocando uma diferenca de potencial e eventual iniciagdo da corrosdo localizada.

As diferentes caracteristicas promovem um decréscimo do potencial de activacio
da inclusdo, com a consequente dissolucdo selectiva dada a sua natureza anddica

1881,[189 . . . i o x
(S8 - Outra hipétese é o efeito da sua polarizagdo para valores aos quais nido sao

[

. . , . 188 . ~ . ~
termodinamicamente estaveis '°%. Apesar da documentada interac¢do das inclusdes

com os ides cloreto, o ataque tipo intersticial nas inclusdes inertes ¢ apenas detectado

e [192
nas que contenham sulfureto de manganés [192]

, sendo a sua dissolugdo promovida pela
consequente reducdo do pH na solucdo na picada. Isto pode parcialmente justificar o
comportamento semelhante das ligas apesar do distinto contetido em inclusdes.

O elevado conteido em inclusdes das ligas parece porém determinar a superior
densidade de defeitos consequentes da soldadura, com resultante redugo da resisténcia
a picada, tal como ilustrado pelo potencial de picada da liga SS3.

Genericamente as ligas em estudo quando soldadas mantém uma elevada

resisténcia a corrosdo, desde que se garanta a auséncia de defeitos superficiais cuja

topografia favoreca a nucleagio de picadas.
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CAPITULO 8.

RESISTENCIA A CORROSAO DAS

LIGAS NO BETAO

O desenvolvimento subjacente a este capitulo visa o estudo da
resisténcia a corrosdo das ligas em betdo. Na primeira sec¢do
(8.1) analisa-se o efeito dos ides cloreto nas caracteristicas
electroquimicas das ligas incluindo-se também os resultados de
ensaios de exposicdo natural. Nas seccdes 8.2 e 8.3 avaliam-se,
respectivamente a influéncia da soldadura e da fissuragdo do

betdo.

A avaliacdo da resisténcia a corrosdo e a analise da influéncia de
diferentes factores no desempenho das ligas ¢ efectuado com base
nos resultados de monitorizagdo de potencial em circuito aberto
(Eocp), resisténcia de polarizacdo linear (LPR) e espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS) das ligas em estudo inseridas

no betdo e sujeitas a accdo dos ides cloreto.






RESISTENCIA A CORROSAO DAS LIGAS NO BETAO

8.1.INFLUENCIA DOS IOES CLORETO

Nesta seccdo avalia-se a resisténcia a corrosdo das ligas em estudo no betio na
presenca de ides cloreto. Esta analise ¢é efectuada através da avaliagdo do
comportamento a corrosdo de amostras das diferentes ligas inseridas em provetes de
betdo sob condi¢des de exposicio acelerada em laboratorio, submetidos periodicamente
ao contacto com solugdo aquosa de 3.5% de cloreto de s6dio ou com agua destilada,
funcionando esta como a condi¢do de referéncia.

O estudo foi efectuado, como referido no Capitulo 5, em dois tipos de betdo com
diferentes graus de porosidade, sendo complementarmente avaliada a influéncia do tipo
de betdo no comportamento a corrosao das ligas.

Nesta sec¢do apresentam-se também os resultados de avaliacdo de desempenho

das ligas no betdo sob condi¢des de exposi¢do natural.

8.1.1. EXPOSICAO CICLICA COM SOLUCAO AQUOSA DE NaCl

8.1.1.1. Monitorizacio de potencial em circuito aberto

A Figura 8.1 representa excertos dos valores médios diarios dos resultados de
monitorizagdo de Egcp das amostras no betdo A (mais poroso), exposto periodicamente
ao contacto com solug¢do aquosa de 3.5% de NaCl. Estes resultados referem-se a um
periodo inicial, que precede em 41 e 50 dias, respectivamente o primeiro ciclo de
exposicdo e a primeira série de ensaios (considerada como o instante zero), um periodo
intermédio (de 275 a 475 dias) e um final (de 625 a 659 dias). Verifica-se que ndo existe
uma variagdo significativa no valor de Eocp, exibido pelas diferentes ligas ao longo do
tempo de exposi¢do, situando-se os valores médios numa faixa de potencial entre 0 e -
0.1 V relativamente ao eléctrodo de titdnio que apresenta no betdo um valor de (-2 £
2)x10 mV vs SCE.

Este tipo de andlise permite avaliar a tendéncia global de evolugdo de Egcp ao

longo do tempo e deste modo detectar variagcdes no comportamento a corrosdo das ligas.
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No entanto, convém salientar que esta analise pode mascarar eventuais fenomenos cuja
frequéncia seja superior & do periodo considerado (24 horas). Todavia, desde que a
frequéncia de aquisi¢do de dados seja adequada, uma forma simples de ultrapassar esta
limitacdo ¢ a comparacdo dos valores minimos, médios e maximos diarios dos
resultados de monitoriza¢do de Eocp. Genericamente, verifica-se que os valores de Eocp
se mantém estaveis ao longo do tempo, com excep¢do dos periodos compreendidos do
932 ao 145° e do 371° ao 424° dias, respectivamente para as amostras das ligas SS4 e

SS2, que, como se demonstra em anexo (anexo I), derivam de erros experimentais.

0,1
"""" SSO ~~SS1 —~SS2 SS3 - SS4
50,0 ¢
P P =SS
‘>§ - i e % T m«‘:.mw . 821
[Sa] 0.1 _m,;r?:’:‘:;é wPaony \\/*—\\VMW,W;‘M-\ MW N “'v‘-'ﬂ'\(,‘" eSS0
_0’2 1 L L |
45 95 145{1275 325 375 425 475|625 675

Tempo/ dias

Figura 8.1 — Valores médios diarios de monitorizacio de Eocp de amostras, das ligas em estudo, no

betdo A na presenca de ides CI' (AC).

A analise dos valores médios diarios de Eocp, associada a distribuicdo dos
desvios, permite identificar também a ocorréncia pontual de quedas de potencial nas
ligas de elevado teor em manganés, tais como as que se ilustram na Figura 8.2. Estes
decréscimos de Epcp no sentido catddico, entre 50 a 150 mV, correspondem as
variagdes mais pronunciadas detectadas no comportamento de cada liga. Detectaram-se
4, 3 e 1 acontecimentos, respectivamente nas curvas de evolucdo de Eocp das ligas de
Fe-Cr-Mn (SS1, SS2 e SS3) ndo sendo observado qualquer ocorréncia similar para as

ligas de Fe-Cr-Ni (SSO e SS4). Estes eventos podem ser devidos a fenomenos de
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despassivagdo por formagdo de picadas seguidos de repassivagdo, sendo assim de

particular importancia a frequéncia de aquisicdo de dados.

0,00 F - min  max - med 0,00 r (UXV U S
-0,05 Fraeeicrrrns e, -0,05 r -0,05 r
< < oS
= = =
£ | 2 | = |
S -0,10 z -0,10 3-0,10
o) 8 3}
a1 o o min
-0,15 -0,15 -0,15
max
min  max * med
= med
-0,20 -0,20 -0,20
130 155 450 475 620 635
Tempo/ dias Tempo / dias Tempo/ dias

Figura 8.2 — Transientes de potencial ilustrados pelos valores minimos, médios e maximos diarios

de Eqcp de amostras das ligas SS1, SS2 e SS3 no betiio A na presenca de iées CI' (AC).

Por motivos de ordem pratica, relativos a instrumentacdo, a frequéncia de
aquisicdo de dados foi varidvel ao longo do estudo. Porém foram efectuados registos
periddicos com uma frequéncia de aquisicio maxima de 1.7 mHz, tais como os
ilustrados na Figura 8.3. Nesta figura apresentam-se os resultados obtidos durante curtos
periodos de transi¢do entre ciclos de exposi¢do, respectivamente secagem até meio do
dia 424, contacto com solugcdo de NaCl, durante cerca de 7h, seguido de secagem.
Regista-se uma alteragdo mais pronunciada na primeira transi¢do promovida pelo
contacto do betdo com a solugdo, em resultado principalmente das alteracdes de
condutividade do meio e consequente diminui¢do da queda 6hmica. Durante periodos
afins, ndo foram detectadas variacdes nos valores de Eocp, tais como os exemplificados
na Figura 8.2, observando-se apenas variagdes na ordem dos mV, especialmente nas
amostras de elevado teor de manganés.

Os resultados mostram também que o efeito de variacdo da humidade relativa
ambiental ¢ mais perceptivel durante o periodo de secagem. Apesar do efeito das

condi¢des ambientais ser pouco pronunciado nas amostras no estado passivo, destaca-se
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uma evidente identificacdo da passagem do periodo de secagem ao contacto com a

solucdo, que afecta duma forma mais pronunciada os resultados de monitorizagao.

-0,089 -0,047 -0,054
........ SS0 N -+ 854
0,049 |
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= = [=
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> >-0,051 i >
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/-0,093 | % &) A H-0,060 - -
0,053 [ i |
\ N
4
-0,095 ; -0,055 -0,063 !
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Tempo/ dias Tempo/ dias Tempo / dias

Figura 8.3 — Resultados de monitorizacido de Eocp de amostras das ligas SS0, SS1 e SS4 no betdo A
na presenca de ides CI' (AC) ; f, = 1.7 mHz.

E expectavel que estas variaveis influenciem a cinética das reacgdes e o transporte
das espécies ionicas envolvidas nos processos de passivacdo / corrosdo das ligas no
betdo, promovendo variagdes nos valores de Eocp. Deste modo, apesar de ndo ser
possivel efectuar uma atribuicdo efectiva de causa efeito, dado este ndo constituir o
objectivo primario do estudo, a interpretacdo dos dados de monitoriza¢do de potencial
em circuito aberto deve ser convenientemente ponderada.

A utilizagdo dum eléctrodo de titdnio como referéncia constitui ainda um factor de
erro adicional nos valores de Eocp monitorizados (vidé anexo ).

Apesar de todas as causas de erro referidas, os resultados de monitorizacdo da
evolugdo do potencial, sdo de extrema utilidade na avaliacdo da resisténcia a corrosao
das ligas, especialmente por permitirem a deteccdo de transientes consequentes da
despassivagdo momentanea.

A comparacdo das amostras no betdo A sob acc¢do de ides cloreto e em condig¢des
de referéncia permite avaliar o efeito da contaminagao do betdo com agentes agressivos
no comportamento das ligas ao longo do tempo. A Figura 8.4 mostra a estabilidade dos

valores de Eocp das amostras em condi¢des de referéncia, evidenciando apenas
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pequenas oscilagcdes resultantes dos ciclos de secagem/molhagem a que o betdo foi
submetido. Também se detecta alguma instabilidade ocasional, associada a erros
instrumentais, nomeadamente na parte inicial da exposi¢cdo para a liga SS3, para todas
as ligas entre os dias 384 a 386, para a liga SS1 entre no periodo de 414 a 430 e para a
liga SS3 no periodo de 459 a 453.
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Figura 8.4 - Valores médios diarios dos resultados de monitorizacio de Eqcp de amostras, das ligas

em estudo, no betio A em condigdes de referéncia (AR).

Apesar dos efeitos da variabilidade de Eocp dos eléctrodos de titdnio e da sua
localizagao relativa as amostras, os valores de Eocp vs SCE normalmente confirmam a
evolucdo dos resultados de monitorizagdo. Estes aumentam ao longo do tempo de
exposicdo no sentido anodico, sendo os valores das ligas de elevado teor em manganés
superiores aos das restantes (Fe-Cr-Ni) nas duas condi¢des de exposi¢do (vidé Figura
8.5).

No betdo A, na presenca de ides CI, os valores de Eocp vs SCE situam-se
normalmente entre -0.2 a 0.05 V. Ocorreram porém excepg¢des, nomeadamente numa
das réplicas de cada uma das ligas SS1 e SS3, que ndo foram consideradas na
determinagdo dos valores médios por se ter detectado a ocorréncia de corrosdo

intersticial, como se ilustra em anexo (anexo II).
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Os valores de Eocp das ligas no betdo A em condi¢des de referéncia sdo mais
anodicos do que no betdo na presenga de NaCl, acentuando-se ligeiramente a diferenca
ao longo do tempo. Porém, esta ¢ minima podendo ser, parcialmente, devida a alteragdo

da condutividade do betdo, promovida de forma diferenciada pelo contacto com

solucdes distintas.
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Figura 8.5 — Valores médios de Eocp das ligas em estudo, no betdo A na presenca de ides CI" (AC) e

em condicdes de referéncia (AR).

No betdo B (de porosidade média), os resultados de monitorizacdo de potencial
em circuito aberto das ligas sdo muito similares aos obtidos no betdo A (mais poroso),
devendo destacar-se apenas a ocorréncia de trés eventos de diminui¢do repentina de
Eocp para as amostras das ligas SS2 e SS3, ilustrados na Figura 8.6, sendo que um
destes ¢ detectado na amostra da liga SS3 no betdo B em condi¢des de referéncia. Este
caso, em particular, permite considerar a possibilidade destes acontecimentos serem
originados por instabilidade temporaria do sistema.

Os valores de Egcp das ligas Fe-Cr-Mn sdo mais nobres do que os das Fe-Cr-Ni
nas duas condi¢des de exposicdo (BC e BR), sendo relativamente mais anddicos na
condi¢do BR (vidé Tabela 8.1).

A comparag¢do do comportamento nos dois betdes em condi¢cdes de exposicdo

similares permite constatar que os valores de Eocp s@o geralmente mais anddicos no

betdo menos poroso.
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Figura 8.6 — Valores médios, minimos e maximos de Eocp de amostras das ligas SS2 e SS3 no betido

B na presenca de cloretos (BC) e em condicdes de referéncia (BR).

Tabela 8.1 — Valores médios de Eqocp de amostras, das ligas em estudo, no betdo B na presenca de

ides CI' (BC) e em condic¢des de referéncia (BR).

EOCP
V vs SCE
SS0O SS1 SS2 SS3 SS4
BC BR BC BR BC BR BC BR BC BR
0 | -017  -0.18 | -0.11 | -0.12 | -0.11 | -0.12 | -0.10 | -0.12 | -0.16 | -0.17
5758 | -018 | -0.11 | -0.12 | 005 | 010 | -0.06 ; -0.10 | -0.03 | -0.16 | -0.09

192/199 © -0.13
364378 | -0.12
680/641 | -0.10 |

, 001 005 | -000 ; -0.10 & -0.04
05 : 003 ! :
000 | 0.04 |

001 | 006 | -0.07 | 001

8.1.1.2. Resisténcia de polarizacio

A aplicagio da técnica de resisténcia de polarizagdo especificamente no caso dos
estudos em betdo, tem associados alguns erros, tais como a influéncia da queda 6hmica

e dos respectivos parametros experimentais como enunciados em anexo (anexo III).
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Estes erros sdo especialmente evidentes durante o estado passivo, sendo que o
valor determinado ao potencial de corrosdo contabilize a soma das resisténcias de

polarizacdo e do betdo (vidé Figura 8.7).

20

N - $S0
& RA4R SS3
& P SS4
o _ f
S o
= .
T o0

_20 : 1 1

0,15 -0,10 0,05 0,00
E/Vvs SCE

Figura 8.7 — Curvas I vs E de amostras das ligas SS0, SS3 e SS4, ilustrativos da determinacio de

R,*R..

Apesar de ndo serem compensados relativamente a queda dhmica, os valores de
resisténcia de polarizagdo medidos confirmam as diferencas indicadas pelos valores de
Eocp nas duas condicdes (videé Figura 8.8) *. Os valores de R, das amostras no betdo em
condicdes de referéncia sdo superiores aos exibidos pelas correspondentes amostras em
contacto com a solugdo de NaCl.

Os valores de resisténcia de polarizagio nas ligas Fe-Cr-Ni s@o superiores aos das
de elevado teor em manganés (vidé Tabela 8.2). A diferen¢a mais evidente neste betdo,
em rela¢do a0 comportamento no betdo A, reside nos valores de R, serem em alguns dos
casos ligeiramente inferiores nas condi¢des de referéncia. Isto pode ser consequéncia da
maior resisténcia do betdo em condi¢des de referéncia.

Os valores de R;, sdo ligeiramente superiores para as ligas no betdo A na presenga
de 10es CI', do que no betdo B, porém nos betdes sob condi¢des de referéncia os valores

sdo semelhantes.

" Considerando que Re<<Rp como se comprova pelos resultados de EIS.
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Estas ligeiras diferencas podem estar relacionadas com as caracteristicas de cada

betdo (mais e menos poroso) e consequente queda 6hmica, cujo erro ndo ¢ compensado

na determinacdo da resisténcia de polarizagio.

100 ¢

F-+-SS0_AC =+ SS1_AC = SS2_AC

L+ $S3_AC =S84 AC
('\IE [
o
a
= 10r ==
£ +

t
) .
0 350 700
Tempo/ dias

100 ¢
E-‘-'SSO.AR +SSI.AR —* SS2.AR
L+ SS3.AR = SS4.AR
NE L »_»_/(_»,-—0
£ P
2 10 ; ~,«,‘L,”—,_,rrr_¢r/ i
~ e
] ‘ |
S| 1 i :
[ 1 ! + .
[ i
1 1
0 350 700
Tempo/ dias

Figura 8.8 — Valores médios de R, T das ligas em estudo no betdo A na presenca de ides CI" (AC) e

em condicdes de referéncia (AR).

Tabela 8.2 - Valores médios de R, de amostras, das ligas em estudo, no betdo B na presenca de ides

CI' (BC) e em condigoes de referéncia (BR).

RP
10° Q cm?
SSO SS1 SS2 SS3 SS4
BC BR BC BR BC
0 84 29 | 34 1 1 49 | 7.

_ 192199 107 33 41 !
_ 364/37¢ 135 38 . 38 o
680/641 12.2 4.3 . 2.9 .

¥ Considerando que Re<<Rp como se comprova pelos resultados de EIS.
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8.1.1.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Os resultados de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) mostram que
ndo existe variagdo apreciavel do comportamento das ligas durante o periodo de
exposicao, tal como se ilustra na Figura 8.9 tomando como exemplos amostras das ligas

SS0 e SS3 no betdo A na presenga de ides CI.

-40
~+-§80-57
/ ~+-S$80-641
' SS3-57
- SS3-641
g
3] !
S0 |
S i/
= i
]
¢
&
&
0! '
0 20 40
Z'/ 10*W cm2

Figura 8.9 — Representacio de Nyquist e de Bode dos resultados de EIS de amostras das ligas SS0 e
SS3 no betdo A na presenca de CI' (AC), ao 57° e 641° dia.

Os resultados de EIS sdo analisados quantitativamente por ajuste ao circuito
eléctrico apresentado na Figura 8.10, sendo os elementos identificados com os indices
pf e dl, respectivamente atribuidos a fendmenos na interface betdolfilme de passivacdo e
na dupla camada. A utilizacdo dos elementos de fase constante, foi imposta pelo desvio

registado relativamente ao comportamento de condensador ideal.

R, - Resisténcia do electrolito
CPE_, - Elemento fase constante relativo ao filme de passivagac
R, - Resisténcia da interface filme|electrolito

CPE,- Elemento fase constante relativo a dupla camada

RP- Resisténcia de polarizagao

<]

Figura 8.10 — Circuito equivalente utilizado para ajuste dos resultados de EIS.
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Na Tabela 8.3 apresentam-se os resultados do ajuste do circuito equivalente aos
espectros de EIS de uma amostra de cada liga, no betdo A em contacto periddico com
solucdo de NaCl e em condigdes de referéncia.

A partir dos espectros de EIS ndo € possivel estimar a resisténcia de polarizacio
(Rp), mas assume-se que deve ter um valor muito elevado evidenciando o estado passivo
de todas as ligas nos dois betdes.

A diferengca da resisténcia do betfo, R., nas duas condi¢des de exposicdo é

acentuada, o que se afigura de acordo com o previsto pelos resultados de Eocp e de R,,.

Tabela 8.3 — Resultados do ajuste aos espectros de EIS das amostras, das ligas em estudo, no betio

A na presenca de CI" (AC) e em condicdes de referéncia (AR).

Oy f Ryt
10° Q cm’

AC | AR | AC | AR . AR

.0 43 58 18 073 /097 ¢ 2.1 . 70 081
ss0 L. 56/57 | . 0.85 ] 0.92 | 3.7 | 26.9 0.83
' 364/378 0.83 1 0.89 | 22 219 0.80

| 680/641 | 0.80 | 0.89 | 2.7 292 0.85
0 084 083 94 83 - 089
Ss1 | 56/57 | 0.79 | 0.86 | 4.7 | 104 | 42 | 0.89
' 364/378 0.80 : 0.87 | 4.6 : 89 | 46 : 0.89

| 680/641 | 1081 1088 19 139 52 | 1 0.89
L0 . 083 084 83 . 55 33 . 0.89
S8 | 56/57 | 0.82 | 0.86 | 2.8 | 49 | 63 | 0.88
364/378 4.6 ¢ 172 079 : 094 3.6 = 40 | 59 851087

| 680/641 | ' 10801096 ! 29 11341 75 | 1091
0 1079 - 081 | 145 123 . 13 L 0.83
Ss3 | 56/57 | 1 078 [ 0.82 | 103 | 17.0 | 1.8 | | 0.83
364/378 4.9 | 321 075 084 47 1241 21 086

| 680/641 | 0.76 1092 | 49 12401 29 | 0.87
0 0.89 092 1 65 214 22 ° ] 0.87
sS4 | 56/57 0.86 | 0.88 | 54 11941 22 | 17 0.86
. 364/378 084 085 31 265,22 17 0.83

680/641 | 2.6 | 377 | 1.1 | 17 | 083 | 084 | 22 | 372 | 24 | 15 | 082 | 082

As diferengas ao longo do tempo s@o pouco pronunciadas, pois as ligas exibem
um estado passivo no betdo A mesmo na presenca de ides CI. Destaca-se apenas a
diminui¢do da resisténcia na interface filmelbetdo, Ry, com o tempo, ao contrario do
que foi observado em condi¢cdes de referéncia, o que pode ser parcialmente
condicionado pela alteracdo das caracteristicas do betdo em consequéncia da exposi¢ao
periodica as duas solugdes. Nestes resultados verifica-se que todos os parametros sdo

ligeiramente influenciados pelas condi¢des de exposicdo promovidas (AC e AR), sendo
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esta ac¢do especialmente evidente nos valores das resisténcias. Genericamente o0s
parametros analisados sdo superiores nas ligas em condigdes de referéncia, quando
comparados com as amostras das mesmas ligas no betdo exposto periodicamente ao
contacto com NaCl, o que denota a influéncia do electrolito no comportamento das
ligas.

Os resultados de EIS obtidos no betdo B (vidé Tabela 8.4) mostram um
comportamento semelhante ao verificado no betdo A com todas as ligas passivas em
ambas as condi¢des. As resisténcias do electrélito (R.) e da interface betdo|filme de
passivagdo (Rps) sdo os pardmetros que revelam uma evolucdo mais pronunciada no

betdo B nas duas condi¢des de exposicao.

Tabela 8.4 - Resultados do ajuste aos espectros de EIS das amostras, das ligas em estudo, no betdo

B na presenca de ides CI' (BC) e em condigdes de referéncia (BR).

Re Qu = oy Ry Qa e O
10°Qem? | 107 Fem™

BC : BR BC i BR: BC | BR BC BR BC | BR BC : BR

0 277518 | 08/08 08} 321 |84 ]09 |13 084083

sgp | 57/58 | 15211431 21 1091087 082! 889 7 ,
| 364/378 183 1393 . 20 | 04 . 082 077 1202 234 . 06 | 1.7 ; 0.80 ; 0.80

680/641 | 84 346 06 1.0 072080 101 511, 17 | 09 , 085 085

1 889 1 11.01 08 | 1.5 1083 1083

)
—
=
o
o
[o2e)
N
=
oo
02

0 189 197 26 |19 082,084, 104 133 35 ) 2.1 | 086 084
ss1 b->0/38_ 1601209 | 28 | 2608 079 113 (207, 37 17 1086091
364/378 | 27.6 1 33.6 | 29 | 1.1 1 0.78 1 0.82 | 197 | 13.1 | 46 | 4.6 | 085

680/641 123 393 17 18 078 081 81 171 53 35 079 08I

0 76 © 75 26 38 0.86 085 76 1241 33 36 ' 0.86 ' 0.88

57/58 | 10.4 | 16.6 9.0 | 29 | 44 | 0.86

S Seanms | 147 [ 252 [ 35 82 | 511 91 085086
680/641 | 9.0 | 29.6 81 | 6.1 | 104, 082
0 1841143 149 12 20 086"
NRETIE AT AR TN
593 364378 | 258 [ 504 | 3431 22 ] 50 |
680/641 | 21.7 | 59.4 299134175
0 21 72, 82 [ 22 23,030, 087

364378 125 368 25 14

£ 36.8 239 19 28
680/641 | 9.1 . 40.4

273 31 | 22 083 084

Neste caso porém R, cresce inicialmente em ambas as condigdes registando-se
apenas uma evolu¢@o contraria apos um ano de exposi¢do, intensificando a diferenga

entre a resisténcia do betdo na presenga de Cl" e em condigdes de referéncia. Ryr segue
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uma evoluc¢do similar, apesar da diferenca entre as duas condi¢des ser menos
pronunciada do que para R.. Os restantes parametros ndo exibem uma tendéncia
uniforme, devendo-se destacar os valores superiores de Q¢ das ligas de Fe-Cr-Mn,
quando comparadas com os das ligas de Fe-Cr-Ni. O termo do elemento de fase
constante associado a dupla camada, Qq, ¢ também superior para as ligas de elevado
teor em manganés, demonstrando uma tendéncia crescente com o tempo de exposicao,
enquanto nas restantes exibe uma maior constancia.

Estes resultados revelam o efeito das condigdes de exposi¢do nas caracteristicas
do betdo apenas apos um periodo de exposi¢do prolongado, corroborando a influéncia
do tipo de betdo nas consequéncias inerentes as condi¢des de exposi¢do e, entdo, no
comportamento electroquimico das ligas.

A comparacdo dos resultados nas duas composi¢des de betdo, tanto nas mantidas
em contacto com a solu¢do de NaCl como em condi¢des de referéncia, revela uma
diferenga mais pronunciada nos valores de R. e de R, sendo estes relativamente mais
elevados no betdo de menor porosidade (B). Esta diferenca € especialmente evidente na
comparac¢io dos dois betdes na presenca de ides CI'.

Em ambos os betdes nas diferentes condigdes as ligas de elevado teor em
manganés exibem valores de Qg superiores aos das restantes de Fe-Cr-Ni, acentuando-

se a diferenga ao longo do tempo de exposi¢do.

8.1.1.4. Polarizacdo potenciodinimica

No final dos estudos electroquimicos das ligas sob exposic¢do ciclica, uma amostra
de cada tipo de liga foi submetida a polarizacdo potenciodindmica. Duma forma geral,
observa-se uma elevada resisténcia em toda a gama de polarizacdo, até a libertagdo do
oxigénio, ou a ocorréncia de corrosdo localizada durante o varrimento inverso (vidé
Figura 8.11).

No betdo A na presenca de ides Cl verifica-se que as ligas Fe-Cr-Ni apresentam
valores de E., inferiores aos das ligas Fe-Cr-Mn. As ligas no betdo B na presenca de
i0es Cl” suportam uma polarizagdo superior a 0.8 V, confirmando-se os valores de Ecq
mais baixos na liga SSO. Verifica-se adicionalmente que os valores de densidade de
corrente sdo superiores no betdo A, enquanto a gama de polarizagdo € superior no betdo

B (menos poroso). Isto revela um melhor comportamento a corrosio das ligas no betdo
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menos poroso, o que ¢ expectavel uma vez que o acesso de ides cloreto ¢ mais

dificultado.

100 = 10>
E SS0.AC SS0.BC 3 SS3.AC SS3.BC

10 10#

103 % 103 ; 52
N'E F (\"g i o
o 2 3) 2 L 7
2 100 o 1050 g
(=] = F i
U =0

100 [ 100 L I

10'1 I I I I I 10-1 L I I ‘ I

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0.8
E/V vs SCE E/Vvs SCE

Figura 8.11 — Curvas log i vs E de amostras das ligas SS0 e SS3 nos betdes A e B na presenca de ides

CI' (AC e BO).

8.1.1.5. Exames complementares

O teor de cloretos determinado no betdo na interface com o ago, ou seja a cerca de
1 cm de recobrimento de betdo, ¢ de 2.3 e 1.9 % relativamente ao betdo ou 19.4 ¢ 13.7
% em relagdo ao cimento, respectivamente para os betdes A e B expostos a ciclos de
secagem/molhagem com a solug@o aquosa de NaCl. Esta diferenca pode parcialmente
justificar o comportamento distinto das ligas durante a polarizagdo.

A observacdo das amostras findo o periodo de exposicdo (659 dias), permitiu
verificar a ndo existéncia de corrosdo localizada nas ligas de base Fe-Cr-Ni, enquanto
que as de elevado teor em manganés, em certos casos exibiam até trés areas com
picadas que revelaram ser apenas superficiais (vidé Figura 8.12). Estas podem justificar
os transientes de potencial detectados ao longo da monitorizacdo de Eqcp, considerando
que estes corresponderam a eventos de quebra de passivacdo e respectiva repassivagao.
Porém, atendendo ao comportamento das réplicas durante a polarizacdo

potenciodinamica, também se pode considerar que estas dareas correspondiam
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eventualmente a defeitos superficiais existentes nos vardes antes da sua introducdo no

betdo, que poderiam ter promovido a ocorréncia momentanea de corrosdo localizada.

" W " W % " . LY L] ] -

T B W o s W W o W W W0 O o W o e Y

Figura 8.12 — Condicao superficial de alguns exemplares de amostras das ligas SS0, SS1, SS2 e SS4
findo o periodo de exposicio do betdo A (658 dias).

8.1.2. EXPOSICAO NATURAL

O comportamento de resisténcia a corrosdo das ligas sob condi¢cdes de exposicdo
natural em ambiente maritimo foi avaliada apenas no betfo mais poroso (A). De acordo
com os resultados de Eocp € de R;, ndo se registou uma altera¢do significativa entre a
condicdo inicial e final (vidé Tabela 8.5), apds 528 dias de exposicio.

Os valores de potencial em circuito aberto revelam uma tendéncia de evolugdo no
sentido anddico em todas as ligas, enquanto os valores de Rp sdo da ordem de 10° Q cm”.
Os valores de Rp das ligas de Fe-Cr-Ni sdo maiores do que os correspondentes valores
das ligas de Fe-Cr-Mn, enquanto os potenciais de corrosdo sdo mais negativos nas ligas

Fe-Cr-Ni.
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Estes resultados comprovam a elevada resisténcia a corrosdo das ligas estudadas
também sob condi¢des de exposi¢do natural, tal como a evidenciado pelos resultados de

ciclos de exposicao controlados em laboratdrio.

Tabela 8.5 — Valores médios de Eocp ¢ de R, das amostras, das ligas em estudo, no betdo A em

ambiente maritimo (AM).

EOCP ..._._.ISP
V vs SCE L 10°Q em?
73 . 528 . 73 ., 528
____________ . .020 66 92
015 2.7 2.9
____________ -0.14 2.8 2.6
012 3.2 2.3
0.17 8.0 7.4

O teor de cloretos ao nivel das armaduras (1 cm), ao fim do periodo de exposicdo
de 15 meses, era de 3.2 % ou 0.4%, respectivamente em relagdo a massa de cimento ou

a massa de betdo.

154



RESISTENCIA A CORROSAO DAS LIGAS NO BETAO

8.2.INFLUENCIA DA SOLDADURA NAS LIGAS

Nesta sec¢do avalia-se a influéncia da soldadura na resisténcia a corrosdo das
ligas, em betdo na presenca de ides cloreto. Esta analise é efectuada, com base num
procedimento similar ao usado em 8.1, sendo as amostras constituidas por dois trogos de
vardo soldados, e inseridas no betdo mais poroso (A) que foi exposto periodicamente a

solucdo aquosa de 3.5% NaCl e a 4gua destilada.

8.2.1. EXPOSICAO CICLICA COM SOLUCAO AQUOSA DE NaCl

8.2.1.1. Monitorizacio de potencial em circuito aberto

Os resultados de monitorizagdo de Eocp revelaram uma diferenga apreciavel no
comportamento das ligas nas duas condi¢cdes de exposicdo (ASC e ASR). Como se
mostra na Figura 8.13, verifica-se que as amostras das ligas de baixo teor em niquel
(SS1 e SS3) revelam uma diminui¢do acentuada de Epcp no inicio do periodo de
monitorizagdo, enquanto as ligas de Fe-Cr-Ni (SSO e SS4) mantém valores médios
normalmente mais anddicos. A amostra da liga de elevado teor em manganés com
molibdénio, SS2, ilustra um caso de evidente despassivacdo temporaria, apds o dia 337
com o consequente decréscimo de Eqcp para valores inferiores a -290 mV vs SCE, e
posterior repassivagao.

Na Figura 8.13 ¢ também patente a ocorréncia de transientes no Eocp de todas as
ligas, indicativos de despassivacdo momentanea seguida de repassivacdo.

Pelo contrario, sob condi¢des de referéncia as amostras revelam estabilidade dos
valores de Eocp (vidé Figura 8.14), apenas condicionada pelas condi¢gdes ambientais e
pelos ciclos de exposi¢@o, tal como ilustrado em anexo (anexo IV), e ainda pelas
consequentes variagdes da microestrutura do betdo decorrentes da evolugdo dos

fenémenos de hidratagdo do cimento no betao.
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Figura 8.13 - Resultados de monitorizacdo de Eocp de amostras soldadas, das ligas em estudo, no

betdo A na presenca de ides CI" (ASC).
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Figura 8.14 - Resultados de monitorizacdo de Eocp de amostras soldadas, das ligas em estudo, no

betio A em condi¢des de referéncia (ASR).
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A utilizagdo dum periodo de aquisicdo baixo revelou que o decréscimo de
potencial atingia, geralmente, um valor minimo em cerca de 15 minutos, enquanto que o
sequente aumento era mais longo atingindo um periodo total superior a 2 horas, como se
exemplifica na Figura 8.15. Com base nestes resultados, conclui-se que para a deteccéo
deste tipo de eventos a frequéncia de aquisi¢do deve corresponder a um tempo de

aquisicdo maximo de 1 hora.

0.00 -0.10
—=880_50 §S82_17
-0.03 H -0.13
= i =
= i =
= | 2
- -
e~ —
2006 | i 20,16 |
Mo =i
-0.09 -0.19
408.0 4083 406.5 406.8
Tempo/ dias Tempo/ dias

Figura 8.15 — Resultados de monitorizacdo de Eqcp de amostras soldadas das ligas SS0O e SS2 no

betio A na presenca de ides CI' (ASC), obtidos com frequéncias de amostragem de 50 e 17 mHz.

Para a comparacdo do comportamento das amostras com soldadura consideram-se
periodos de 20 dias, distribuidos uniformemente ao longo do estudo. Como exemplos
ilustrativos, mostram-se na Figura 8.16 os resultados de monitorizagdo de SS0, SS2 e
SS3 no betdo na presengca de ides ClI° em trés destes periodos. A ocorréncia de
despassivagao da amostra da liga SSO ¢ menos frequente no ultimo periodo em analise.
A amostra da liga SS2 revela uma grande instabilidade no inicio da exposi¢do, que
evolui para uma estabilizacdo a valores de potencial mais catddicos no final do primeiro
periodo, um menor nimero de transientes no segundo periodo e um aumento no inicio
do ultimo periodo. A amostra da liga SS3 revela uma maior instabilidade no inicio do
estudo, mostrando um potencial relativamente estavel ao longo do restante periodo.
Estes resultados ilustram a uma grande diversidade sendo que, tal como se exemplifica
nesta figura, cada réplica revela um comportamento particular denunciando uma forte
dependéncia das caracteristicas especificas da soldadura, nomeadamente dos defeitos

superficiais nesta existentes.
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Figura 8.16 - Resultados de monitorizacio de Eocp de amostras soldadas das ligas SS0, SS2 e SS3
no betdo A na presenca de ides CI" (ASC), f, = 0.28 mHz.
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Considerando apenas os resultados periddicos, as diferentes ligas exibem valores
de Eqcp relativamente nobres no betdo A na presenca de Cl” (vidé Figura 8.17), com
excepgdo de SS1 e SS3 que, apds ser atingida uma determinada concentragdo de ides
cloreto no betdo, mostram um estado activo.

Todas as ligas em condigdes de referéncia mostram valores de Egcp mais nobres
do que no betdo na presenca de ides Cl'. Nas condi¢des de referéncia as amostras
exibem valores de potencial caracteristicos dum estado passivo, enquanto que no betdo
na presenca de Cl se regista um elevado erro associado aos valores médios como

expectavel face aos resultados na monitorizacio de Eocp.

0,10 0,10
ffffi;
8-0,10 8-0,10 -
97! %)
2 2
Iz >
3 5}
=7-0,30 7-0,30
} % )
—~+SS0.ASC + SS1.ASC = SSZ.AS& —~SS0.ASR » SS1.ASR = SS2.ASR
*SS3.ASC = SS4.ASC +SS3.ASR = SS4.ASR
-0,50 : -0,50 '
0 350 700 0 350 700
Tempo / dias Tempo/ dias

Figura 8.17 - Valores médios de Eocp de amostras soldadas, das ligas em estudo, no betdo A na

presenca de ides CI' (ASC) e em condicdes de referéncia (ASR).

8.2.1.2. Resisténcia de polarizacio

Os transientes de Eqcp, quando suficientemente longos, sdo detectados também
pelas diferentes técnicas de aplicagdo periddica, permitindo confirmar a ocorréncia de
fenémenos de corrosdo localizada com diferentes tempos de vida.

Os valores de Ry, apresentados na Figura 8.18, s3o geralmente superiores a 10°Q

cm?, excepto para as amostras soldadas das ligas de elevado teor em manganés SS1 e

SS3 no betdo na presenca de ides CI.
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A variabilidade registada entre as réplicas justifica o elevado erro associado aos

valores médios de R,,.

10,00 10,00 ¢
~, 1,00 o, 1 =
g L 1,00 -
o 3] r
G a [
S s |
£0,10 £ % | 0,10 +
E l . ¢ E
: \
+ +SS0.ASC + SSI.ASC *SS2.ASC |+ SSO.ASR + SSI.ASR * SS2.ASR
0.01 * SS3.ASC = SS4.ASC 0.01 +SS3.ASR_=+SS4.ASR
0 350 700 0 350 700
Tempo/ dias Tempo/ dias

Figura 8.18 - Valores médios de R, de amostras soldadas, das ligas em estudo, no betio A na

presenca de ides CI' (ASC) e em condicdes de referéncia (ASR).

8.2.1.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Como se pode verificar na Tabela 8.6, o ajuste aos espectros de EIS permite
verificar que, geralmente, se regista uma diminuicdo das resisténcias do betdo e da
interface filmelbetdo, R. e Ry, mantendo-se os restantes pardmetros aproximadamente
estaveis, com excep¢do dos coeficientes dos elementos de fase constante relativos as
interfaces filmefbetdo e metal|filme, or € 01, € da resisténcia de polarizagdo, R, nas
amostras das ligas SS1 e SS3, que mostram um estado activo no betdo na presenca de
10es CI'. Nestes casos € possivel estimar a resisténcia de polarizagao por EIS, sendo que
no estado activo as amostras mostram valores inferiores a 10° Q cm?.

A comparag@o dos resultados obtidos nas duas condi¢gdes de exposi¢do, permite
confirmar que sob condi¢des de referéncia o betdo possui uma menor condutividade.
Uma outra diferenga ¢ a resisténcia da interface filme|betdo, Ry, que é menor em todas

as amostras.
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Tabela 8.6 - Resultados do ajuste aos espectros de EIS de amostras soldadas, das ligas em estudo,

no betio A na presenca de ides CI' (ASC) e em condicdes de referéncia (ASR).

R. Qi | o I Ry 1 Qu | 0w | Ry
10° Qcm’ | 10° F em™ 10° Qem’ | 10° Fem? | L 10°Q e’
ASC:ASR ' ASC ASR 'ASC ASR ASC ASR ASC ASR ASC ASR ASC'ASR
0 35 :41 1 45 42 10861079 54 1641 28 | 12 087 08 - ¢ -
SsoL_ 5L [ 721 56 [ 50 ] 45 | 082|084 |123 41022 | 09 1099 100 - | 654
368/3671 3.9 | 1741 59 | 5.0 | 086|088 34 | 11.0] 7.6 | 6.6 | 090 | 0.88 | - | -
1674/641 27 345 71 | 38 091 087 29 157! 80 | 100 08 091 - | -
: 58 49 1 0.84  0.78 78 0.84 1 0.83 P -
e T P i S T
ST 3687367 IREE RV 06210871 20 | 87 071 | 0.87 | 0.08 ! -
674/641 24 | 351 46 1067 090 0 11 | 123§ 135 20.1 | 0.67 | 090 051 | -
0 94 | 28 079 1 078 1 1251 1051 3.5 | 46 1089 | 086 | - | -
.51 3110037 62 080 079 97 | 153 41 | 43 085,094 - . -
SS2 ___/3_6’;__- . 290 B et 068 s 191 g e 093 S I
674/641 ! 4.0 ' 261! 39 0751083136 159 1111109 T086 1090 I - | -
0 86 | 64 | 7.0 0751 077 | 128 | 13.5 | 54 | 45 | 0.85 | 0.84 | 0.72 | 3.94
51 | 73 |147] 53 1086076 52 | 150 95 | 43 | 085 0.88 | 0.07 | -
SS3=368/3675 40 303 51 1093075 76 176 123 128 062 092 004 -
674/641 22 258 92 59 049 081 17 155 69 111 067 090 008 -
0 |43 1 - 148 ] - lostl - I82] - [ 491 - 088 - |223
g3 44 | 39 10781086 7.0 | 109] 7.7 | 50 | 0.84 1091 - | -
554 3687367 42 | 73 080090 63 125,79 | 91 08 090 - | -
| 674/641 ! 140 | 46 10791090 ! 94 1138 60 | 146 0831092 | -

8.2.1.4. Analise integrada dos resultados de monitorizacio de Eocp, de LPR

e EIS

A andlise integrada dos resultados de resisténcia de polarizacdo e de
espectroscopia de impedancia electroquimica com os de monitoriza¢do de Eocp, mostra
que todas as ligas com soldadura revelam susceptibilidade a corrosdo localizada.

Como exemplos ilustrativos do estado de despassivacdo temporaria referem-se os
resultados de R, de réplicas das ligas SSO e SS2, respectivamente nos dias 95 e 71 (vidé
Tabela 8.7).

Na monitoriza¢do de Eqcp € evidente para a réplica da liga SS2 um decréscimo
desde o 66° até ao 82° dia (videé Figura 8.13).

Nas medidas de EIS ¢ manifesta a diferencga entre os estados passivo e activo (vidé

Figura 8.19). Neste caso ¢ possivel estimar a resisténcia de polarizagdo na gama de
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frequéncias utilizadas, sendo esta similar a determinada através da técnica LPR, tal

como se mostra na Tabela 8.8.

Tabela 8.7 — Eqcp € R, de réplicas de amostras das ligas SS0 e SS2 no betdo A na presenca de ides

CI' (ASC).
 Eop | Rp
V vs SCE 10° Q cm’
. SSo SS2 SSo SS2
51 <009  -0.07 2.9 1.6
71 - | -
NS WL B ch SO ST O
191 0.09 | -008 | 23 | 15
-15 o 102 ¢
$S2-51 £ :
wss271 | fla 10 S
«882-191 | 1 & oo
N'g‘lo [ / N 10_17 I I I
a 2 -1 1 2 4 s
S % logt/Hz
N+ i -80
ZT""JWI o -40
0 j L : 0 | | ) %Xﬁ)%%%m o0 el
0 5 10 15 2 1 0 1 2 4 5
7'/ 10*Q cm? logf/Hz

Figura 8.19 — Diagramas de Nyquist e de Bode dos resultados de EIS da réplica soldada da liga SS2
no betdo A na presenca de ides CI' (ASC) ao 512, 712 e 1912 dia.

Tabela 8.8 - Resultados de ajuste aos espectros de EIS da réplica soldada da liga SS2 no betdo A na

presenca de ides CI' (ASC).

o Re Qe o o R Qa | o Ry
10°Qem? ¢ 10° Fem?” 10°Qcem? . 107 Fem? 10°Q cm’

51 | 9.3 3.7 0.80 | 9.7 4.1 0.85 -

191 95 20 1076 74 . 69 085 -
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8.2.1.5. Exames complementares

Apos ocorréncia da despassivacdo das amostras soldadas das ligas SS1 e SS3, a
percentagem de CI', determinada relativamente a massa de betdo, situava-se entre 0.29 e
0.48 % na zona de interface ago|betdo, respectivamente a 6 ¢ 10 mm de recobrimento.

A observacdo da superficie das amostras no final do estudo permitiu identificar
ainda um caso de corrosdo intersticial, numa das réplicas da liga SS4, pelo que os
respectivos resultados ndo foram considerados.

Genericamente as amostras apresentavam produtos de corrosdo em zonas de
defeitos superficiais, cuja geometria favoreceu a ocorréncia de corrosdo localizada (vidé
Figura 8.20), que constituiram um principal condicionante ao comportamento exibido
por cada réplica.

Apesar da variabilidade detectada, verifica-se que enquanto as ligas de Fe-Cr-Ni
revelam uma maior capacidade de repassivagao, as ligas de elevado teor em manganés,
em particular SS1 e SS3, se mantém normalmente num estado activo estavel.

Nas ligas de Fe-Cr-Mn (SS1 e SS3) que mantiveram um estado activo, uma vez
iniciada a corrosdo, ao longo do periodo de exposi¢cdo, constata-se que a corrosao
ocorreu em areas nao afectadas termicamente pelo processo (vidé Figura 8.20).

A analise microestrutural confirmou que nas ligas SS0O, SS2 ¢ SS4 a corrosdo se
iniciou em intersticios existentes nas soldadura e principalmente nas areas afectadas
termicamente, sendo que na liga SS4 se deu preferencialmente na zona bruta de fusio

(vidé Figura 8.21).
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Figura 8.20 - Condicao superficial de alguns exemplares das amostras soldadas das ligas em estudo
findo o periodo de exposicio no betdo na presenca de CI' (ASC), destacando-se os locais

preferenciais de ocorréncia de corrosio localizada.
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£00 pm

250 pm

250 pm

Figura 8.21 — Observacio microestrutural das areas corroidas nas amostras soldadas das ligas SS0,

SS1, SS2 e SS4 findo o periodo de exposicio no betdo na presenca de CI" (ASC).
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8.3.INFLUENCIA DA FISSURACAO DO BETAO

Nesta seccdo avalia-se a influéncia da presenca de fissuras no betdo na resisténcia
a corrosdo das cinco ligas (Fe-Cr-Mn e Fe-Cr-Ni), na presenga de ides cloreto. O estudo
¢ efectuado com base nos resultados de avaliacdo do comportamento electroquimico das
ligas em dois tipos de betdo designados de C e D, respectivamente de classes de
resisténcia C60/75 e C45/55, com fissuras induzidas por flexdo (CF e DF), sendo os

provetes expostos em contacto permanente com solucido de NaCl com 3% de ides CI'.

8.3.1. EXPOSICAO PERMANENTE A SOLUCAO AQUOSA DE NaCl

8.3.1.1. Monitorizacio de potencial

A Figura 8.22 mostra os resultados de monitoriza¢do de Eqcp ! das amostras das
ligas no betdo de classe de resisténcia C60/75 fissurado (C). Estas revelam um
comportamento passivo mantendo desde o inicio valores de Eqcp estaveis, normalmente
com tendéncia para aumentar no sentido anddico. Com excepcdo da amostra da liga
SS3, que apresenta valores de Eocp da ordem de 0 a -0.05 V relativamente ao eléctrodo
de titdnio, as restantes exibem valores que variam entre -0.08 a -0.2 V.

A diferenca de comportamento da liga SS3 poderd ter varias causas,
nomeadamente, a diferente espessura de recobrimento do betdo (42 mm) e a
consequente espessura da fissura junto da superficie do a¢o, as caracteristicas da liga, as
propriedades do betdo e o eléctrodo de referéncia.

De notar um decréscimo acentuado no valor de Eqcp da amostra da liga SS1 apoés
672 dias de exposicdo continua a solu¢do de NaCl, que evidencia a ocorréncia de
corrosdo localizada.

No betdo de classe de resisténcia C45/55 fissurado (D), os valores de Eocp

decrescem inicialmente de forma acentuada, progredindo ao longo do tempo no sentido

¥ Este estudo iniciou-se com amostras de quatro das ligas (SSO, SS1, SS2 e SS4), sendo

posteriormente incluidas amostras da liga SS3, ap6s 345 dias.
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anodico (videé Figura 8.23). Observam-se ainda casos pontuais de instabilidade que estao

associados a erros instrumentais.

0,1

~-8S0 - SSI - SS2

S o
— S
T

Eocp/ V vs Tiy
=
o

SS3

- SS4

+ st 881

iy

0,4 '

0 150 Tempo/ dias

43011650 Tempo/ dias

Figura 8.22 — Valores médios didrios da monitorizacdo do Eocp das amostras, das ligas em estudo,

no betdo C fissurado e na presenca de ides CI'.
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Figura 8.23 - Valores médios diarios da monitorizacio de Eocp das amostras, das ligas em estudo,

no betdo D fissurado e na presenca de ides CI'.
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8.3.1.2. Resisténcia de polarizacio

De acordo com os valores de R;, que sdo superiores a 10° Q cm?, no betdo C todas
as ligas se mantém passivas desde o inicio da experiéncia, com excepg¢io da liga SS1 no
final do periodo (vidé Figura 8.24) para a qual o decréscimo de R, é acompanhado pela
diminuicdo de potencial para cerca de -0.4 V vs SCE. No entanto, a evidéncia de
ocorréncia de corrosdo localizada foi apenas detectada numa das réplicas, cujo valor é

representado graficamente na Figura 8.24.

0,0 100,0
F =SSO +SSI =~SS2 =+ SS3 = Ss4
0,1 | . ' 10,0
5] 5
%) R G
2 &
:> —
~-0,2 ~ 1,0
: < 7
m
—~+SS0 »SSI =SS2 +SS3 = SS4 »
_093 1 1 1 J 031 1 1 1
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Tempo/ dias Tempo/ dias

Figura 8.24 — Valores médios de Egcp e de R, das amostras , das ligas em estudo, no betdo C

fissurado e na presenca de ides CI'.

No betdo D fissurado o decréscimo inicial acentuado de Eqcp nao foi evidenciado
nestes resultados, pois a primeira série de ensaios foi efectuada apenas 28 dias apds o
inicio da exposi¢do. Porém, a sua analise revela um aumento dos valores de Eqcp € de
R, ao longo do tempo, sendo esta tendéncia mais pronunciada no inicio da exposi¢do
(vidé Figura 8.25).

No betdo D fissurado todas as ligas exibem um comportamento similar,
destacando-se apenas o elevado erro associado especialmente a média de Epcp das
amostras da liga SSO, que ¢ consequéncia de numa das réplicas ndo ter existido o
contacto permanente com a solu¢do por dificuldades surgidas em garantir que a

montagem se mantivesse estanque.
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Duma forma geral os resultados de Eocp € R, mostram uma ligeira diferenga entre
os dois tipos de ligas, sendo que as de Fe-Cr-Ni apresentam valores, respectivamente

mais catodicos e superiores aos das ligas de elevado teor em manganés.

0,0 100,0 ¢
-0,1 r . I
x o 10,0 F
o 8 :
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270 g |
> Z
5 & 1,0
(10,3 g
" —SS0 +SS1 ~SS82 - SS3 =S84 | . ) +SS1 »S82 883 =S54
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Tempo/ dias Tempo/ dias

Figura 8.25 - Valores médios de Eocp € de R, das amostras, das ligas em estudo, no betio D

fissurado e na presenca de ides CI'.

8.3.1.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Através dos resultados de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
confirma-se que ndo ha alteracdo apreciavel do comportamento das ligas no betdo C
fissurado, com excepe¢do da réplica da liga SS1, tal como se exemplifica nos diagramas
de Nyquist e de Bode para as amostras das ligas SS0 e SS1 (videé Figura 8.26).

Os resultados de EIS foram analisados através de ajuste ao circuito equivalente
apresentado na Figura 8.27, cuja escolha se baseou na diminuicéo dos erros traduzidos
pela respectiva analise estatistica. Os parametros R ¢ CPE com indices pf e dl
representam, respectivamente os processos na interface betdo|filme de passivagdo nas
proximidades da fissura e na dupla camada, representando R, a resisténcia de

polarizagio.
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Figura 8.26 - Representacio de Nyquist e de Bode dos resultados de EIS das réplicas das ligas SS0 e

SS1 no betdo C, fissurado e na presenca de ides CI', ao 356° e 772° dia.

Re- Resisténcia do electrolito

R p { 5 CPE_, - Elemento fase constante relativo ao filme de passivagéc
_\/\P/\_ . R~ Resisténcia da interface filmelelectrdlito
—) >— CPE,- Elemento fase constante relativo a dupla camada
CPEpf CPE‘“ R_- Resisténcia de polarizagéo

Figura 8.27 — Circuito equivalente usado no ajuste dos resultados de EIS.

Na Tabela 8.9 confirma-se, genericamente, que as ligas no betdo C fissurado se
manté€m passivas ao longo do periodo de exposi¢do, com excepcdo duma réplica da liga
SS1. Como na gama de frequéncias utilizadas ndo foi possivel estimar a resisténcia de
polarizagdo (R;), esta deverd ser elevada. O mesmo argumento ¢ considerado em
relagdo a R, Os restantes pardmetros decrescem ligeiramente ou permanecem

aproximadamente constantes.
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Tabela 8.9 - Resultados do ajuste aos espectros de EIS das amostras , das ligas em estudo, nos

betdes C e D fissurados na presenca de iées CI'.

R ' Ry Qpr Olpf Ry Qa .
10° Q cm? I 10°Qcm® | 10° Fem? 10°Qcm® | 10° Fem™

CF DF CF DF CF DF CF DF' CF DF CF ' DF:
S50 225:201: - 155614015 ;048,039 - !-!78 27:100 078
g0 | 296 26412167 - 1721741 10 [040[051| - |- | 66 3.0 09
356 [ 187]147] - 5170151 | 1.0 10351056 - |-[59 27

772 (134 117 - 18271 48 15 1037 048! - - 161 301095086

50 12251256 - :155:44 13 040 058 - - 83 25 :00;
G| 2%6 173 258 - 363 36 10 033057 - - 85 26 097
356 11631203 - 1320047  1.11030/058) - T -177 124009

772 613 14812791366 0.1 1.3 028 055 892 | - | 46 | 23

50 23313041 - 115171 68 | 1.3 10.36!0.57 - - 1106 | 3.8

g2 206267289, - 363 54 14 036051, - - 129 40,09
356 196 212 - 390 65 1.7 033.052 - - 112 36

772/419 1 19.1 12227 - 1536072 T 15 To28los50! - 1 - 1109 351085/

50 1246281 - 1108 41 | 23 1046|060 - | - | 86 | 24

g4 | 296 [2591240] - 307 34 [ 10 [040]0.60 - 1-173 122109

356 206 137 - 255 38 14 040 063 - - 68 26 095
772 1156 93 - 330 42 1.5 038 0.6l - - 44 23 '

| 11/356 | 1763471 - | 76 | 52 | 1.7 1038/0611 - | - | 86 28

427772 1134123.7111813691 14 | 09 105500541 - - 134 |16

O espectro de EIS da réplica SS1.1 no 772° dia mostra um comportamento
distinto, com o evidente decréscimo de Ry, R;,, Qpr € 0lq1, sendo os valores de resisténcia
. 6 2 5 ol . .
inferiores a 10° Q cm”. A comparagdo com a outra réplica que se manteve passiva, cujos

resultados sdo apresentados na Tabela 8.10, permite real¢ar estas diferencas.

Tabela 8.10 - Resultados do ajuste aos espectros de EIS da réplica 2 da liga SS1 no betdo C

fissurado e na presenca de ides CI'.

o Re Ry Qp | Olpt I R, | Qa Oy

10° Q cm? 10° F cm™ 10° F em™
50 . 219 - 35 04 - 78 0.99
72 122 - 43 03 - 6.0 0.90

No betdo D fissurado a resisténcia da interface filmelbetdo, Ry, € estimavel na

gama de frequéncias utilizada, constituindo a principal diferenca do comportamento das

¥ No betdo C os resultados indicados sdo relativos a réplica SS1.1.
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ligas nos dois betdes (C e D). Todos os restantes pardmetros também sdo ligeiramente
inferiores, com excepg¢do de o,r. Neste betdo a liga SS3 evidencia diferencas ao fim de
427 dias de exposicdo (correspondente ao 772° dia para as restantes amostras). Nestas
condi¢des Ryr é determinante, apesar de apresentar um valor relativamente elevado, e
Qur © 0 decrescem. Isto pode indiciar que, desde que se mantenha a tendéncia, a
susceptibilidade a ocorréncia de corrosao localizada devera aumentar.

Apesar de ndo se registarem diferengas apreciaveis entre as ligas, SS2, que revela
uma resisténcia de polarizagdo menor, exibe valores de R. e de Qg ligeiramente
superiores. O parametro Qqj, que representa a capacidade de armazenamento de carga da
dupla camada, pode justificar parcialmente esta diferenca, porém a analise deve integrar
todas as restantes contribui¢des.

A analise destes resultados, no entanto, deve ter em conta que as condig¢des
ambientais, tais como temperatura e humidade relativa, foram variaveis ao longo da
experiéncia, pelo que é expectavel alguma variabilidade daqui decorrente. Outro factor
a ponderar ¢ a propria evolugdo dos fendmenos de hidratacdo do betdo que também
influencia todos estes pardmetros.

A ligeira evolugdo observada, especialmente no betdo D fissurado, deverad ser
também consequéncia da alteragdo das suas caracteristicas nas proximidades da fissura,
eventualmente pela maior facilidade na formacdo de produtos que favorecam a sua
comaltagem. Porém, julga-se que este efeito terd sido mais evidente numa fase inicial,

sobrepondo-se posteriormente a ac¢do do contacto prolongado com a solucdo de NaCl.

8.3.1.4. Exames complementares

Todos os resultados revelaram o inicio de corrosdo numa réplica da liga SS1 no
betdo C fissurado (C60/75), porém apenas a sua observag¢do no final do periodo de
exposicdo permitiu confirmar a ocorréncia de corrosdo sob tensdo, que conduziu a
ruptura da réplica (vidé Figura 8.28). A analise fractografica revela que o mecanismo de

ruptura se inicia de forma intergranular progredindo por clivagem transgranular.
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Figura 8.28 — Imagens em MEYV da superficie de fractura da réplica 2 da liga SS1 apo6s ruptura no

betdo C fissurado: I — fractura intergranular; T — fractura transgranular.

Ap6s a ruptura do vardo o teor de Cl” no betdo, na interface metal|beto, era de 1
% em relagdo a massa de betdo.

No betdo D fissurado (C45/55) ndo existem evidéncias de despassivagio das ligas
a ndo ser a queda acentuada de Egcp no inicio da exposi¢do. A observagdo de réplicas de
cada uma das ligas, ao fim de cerca de 1 ano de exposicdo, permitiu verificar que todas
revelavam a ocorréncia de corrosio localizada nas proximidades da fissura (vidé Figura
8.29). No entanto, ndo foi possivel determinar o momento exacto de ocorréncia de do

fendmeno de corrosdo localizada.

Figura 8.29 — Amostras exibindo os efeitos da corrosio localizada no betio D fissurado.
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Uma das réplicas SS2 no betdo C fissurado, que foi seleccionada com base nos
seus inferiores resultados de R, ndo exibe corrosdo localizada ao fim do mesmo tempo

de exposi¢do (vidé Figura 8.30).

Figura 8.30 — Imagem da superficie duma réplica da liga SS2 na proximidade da fissura existente

no betéio C.
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8.4.DISCUSSAO

Apesar da diversidade dos resultados experimentais reportados na literatura, existe
unanimidade no que respeita a elevada resisténcia a corrosdo exibida pelo aco
inoxidavel em meio alcalino. De acordo com Bertolini er al. *, que representaram
graficamente os campos de aplicabilidade das armaduras de aco inoxidavel tomando em
consideracdo as condigdes mais adversas, algumas das ligas podem de forma segura ser
usadas, uma vez que os teores criticos de cloretos destas raramente s@o atingidos na
interface metal|betdo, mesmo quando o betdo tem elevada porosidade e apos longos
periodos de exposicdo. Também na presente dissertacio se comprova a elevada
resisténcia a corrosdo de varias ligas austeniticas, em diferentes composi¢des de betdo,
mesmo sob condi¢des de extrema agressividade e com recobrimentos do betdo
reduzidos (10 mm). Esta resisténcia foi demonstrada sob a ac¢do de teores de ides
cloreto, nomeadamente superiores a 1.9% em relacdo a massa do betdo ou 13.7% em
relagdo ao cimento.

Os valores de teores de cloretos obtidos neste estudo sdo superiores aos teores
admissiveis documentados na literatura, tais como os indicados por Serenson et al. [27],
determinados com base em resultados de experi€ncias potenciostaticas e
potenciodinamicas, para as ligas austeniticas 1.4301 e 1.4436, que se situam
respectivamente entre 5 ¢ 8% e superiores a 8% (percentagem relativa a massa de
cimento). Cox e Oldfield "% ndo observaram a inicia¢io de corrosdo em diferentes ligas
de ago inoxidavel apos 12 anos de exposi¢do com teores de 3.2% de CI” (em relagdo a

massa de cimento). Bertolini es al. !'*12%

verificaram o comportamento passivo das
ligas austeniticas 1.4307 e 1.4404, e austeno-ferritica 1.4462, quer em betdo com adi¢éo
de 5% CI' quer por exposi¢do dos provetes de betdo armado em solucdo de NaCl
atingindo teores superiores a 6% de CI. Estes ultimos constituem alguns dos resultados
referidos na literatura que evidenciam um melhor comportamento quando a avaliacdo é
efectuada por ensaios electroquimicos ndo destrutivos.

Neste estudo, mesmo sob elevadas condi¢des de agressividade, as ligas resistem a
polarizacdes até ao potencial de libertagdo de oxigénio sem exibirem corrosdo
localizada. O risco porém aumenta depois de se efectuar a polarizacdo, provavelmente

em consequéncia da alteragdo das caracteristicas dos filmes de passivagdo. Os

resultados obtidos revelam, adicionalmente, uma elevada capacidade de repassivacdo
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das ligas depois de iniciada a corrosdo, tanto a que ¢ induzida por polarizacdo como a
que surge naturalmente em locais que favoregam a sua ocorréncia. Este facto ¢
comprovado através de polarizagdes sucessivas apds a inducdo da corrosdo e pelos
transientes de Eocp. A ocorréncia destes eventos de despassivagdo momentanea foi
ainda confirmada pela observacio das amostras apos a conclusio do estudo
electroquimico, sendo que, dependendo da sua duragfo, apenas a monitorizagdo de Egcp
os permitiu detectar. Este facto refor¢a a importancia da frequéncia de aquisi¢do dos
dados.

Deste modo, considera-se que tal como documentado por Hashimoto et al. %>,

a
monitorizagdo do potencial ao longo do tempo pode fornecer informagdes importantes
acerca do processo de corrosdo localizada. Esta técnica ndo sendo intrusiva permite
avaliar a susceptibilidade a corrosdo do material, sob condi¢gdes similares as de
aplicag@o, excluindo adicionalmente o efeito de eventuais alteragdes nas propriedades
dos filmes de passivagao induzidas pelo método de ensaio.

Com base na analise dos resultados de monitorizacdo de Eocp das amostras no
betdo, verifica-se que a corrosdo localizada ocorre preferencialmente nas ligas de
elevado teor em manganés, sendo detectados no maximo quatro eventos indicadores de
despassivagao ao longo do periodo de exposicao.

A comparagio da resisténcia a corrosdo das diferentes ligas de aco inoxidavel, que
constituia um dos objectivos enunciados nesta parte do trabalho experimental, ndo
revela diferencas apreciaveis especialmente se forem consideradas as condig¢des
superficiais iniciais das amostras. Isto porque as ligas de elevado teor em manganés
revelaram durante a sua preparacgio a existéncia de locais com defeitos superficiais que
poderiam favorecer o desenvolvimento de corrosdo localizada, ao contrario das Fe-Cr-
Ni. Estas imperfeigdes, consequentes do processo de formagdo das nervuras que nas
novas ligas foi dificultado devido as suas propriedades mecénicas, constituiram
provavelmente a causa das diferengas de comportamento registadas.

Apesar de ndo ser possivel determinar os teores criticos de ides cloreto
admissiveis, os elevados valores determinados no final da experiéncia traduzem a
elevada resisténcia a corrosdo das ligas, sob condi¢des de elevada agressividade que
dificilmente serdo encontradas no betdo.

Os resultados revelaram também que a existéncia de locais cuja geometria
propicie a ocorréncia de corrosdo intersticial, pode condicionar seriamente a resisténcia

a corrosdo das ligas. Este facto foi documentado para algumas réplicas, em
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consequéncia de deficiente preparacdo experimental, e evidenciado especialmente nas
amostras soldadas. Neste caso, os resultados sdo consonantes com a formagdo de
picadas, cuja estabilidade ¢ varidvel. Esta ¢ fortemente condicionada pelo estado da
superficie da amostra, cuja heterogeneidade justifica o elevado erro associado as
medigdes.

Apesar da soldadura diminuir significativamente a resisténcia a corrosao das ligas

[BLOM20LRAMZLET - tem se  constatado que esta pode ser

de aco inoxidavel
substancialmente melhorada através da execucio de decapagem MM O facto de nio
ter sido efectuado qualquer tratamento da superficie na area de soldadura, para além da
remocdo dos o6xidos, pode constituir um dos principais motivos da baixa resisténcia a
corrosdo das ligas neste estudo. Outro motivo € a formacdo de defeitos superficiais, cuja
geometria favoreceu a ocorréncia de corrosao intersticial.

[13]

De acordo com Pedeferri ‘', os teores criticos de cloretos no betdo diminuem

aproximadamente 1/3 nos acos soldados relativamente aos exibidos na auséncia de

soldadura. Bertolini et al. "

recomendam que, por razdes de segurancga, sejam
assumidos valores criticos de cloretos de 3.5% nas ligas soldadas de aco inoxidavel
austenitico. Os resultados obtidos neste estudo s@o similares, dado que o inicio da
despassivagao das amostras foi detectado desde os momentos iniciais de monitorizagao
de Eocp, que corresponderam a um teor de ides cloreto maximo de 0.48% e de 4.06%,
respectivamente, em relagdo a massa de betdo e de cimento. Porém atendendo a
concentragdo de ides cloreto determinada no final do estudo no betdo mais poroso,
confirma-se que o teor maximo admissivel nas ligas com soldadura ¢ inferior a 1/3 deste
valor, especialmente para as ligas de elevado teor em manganés SS1 e SS3. Nestas, a
corrosdo localizada desenvolveu-se duma forma estavel depois de iniciada ao longo de
todo o periodo de exposicdo, com excep¢do de algumas das réplicas que no final do
estudo revelaram tendéncia para se repassivarem.

A observagdo microestrutural foi especialmente util para identificar as principais
causas do comportamento distinto exibido pelas ligas. Desta forma, as diferencas
observadas devem resultar do efeito de corrosdo galvanica gerado entre o material de
enchimento (1.4436) da soldadura e as ligas estudadas. Este efeito foi mais pronunciado
para as ligas de elevado teor em manganés SS1 e SS3 e menos para a liga de Fe-Cr-Ni-
Mo (SS4). Como a liga SS2 revelou um comportamento distinto das restantes de

elevado teor em manganés (SS1 e SS3), esta diferenca permite identificar como

eventual causa o distinto teor de molibdénio. Nas ligas com menor teor em molibdénio a
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corrosdo ocorre preferencialmente na matriz, em consequéncia do efeito galvanico
devido a composicdo do material de enchimento.

Verifica-se assim que o distinto comportamento das ligas com soldadura pode ser
devido a heterogeneidade da superficie nas zonas afectadas termicamente ou a indugo
diferenciada de efeito galvanico através da utilizacdo do mesmo material de
enchimento.

Na avaliagdo da influéncia da soldadura no comportamento das ligas ¢
especialmente evidente a formacao e repassivacdo de picadas metaestaveis através dos
resultados de monitorizacdo de Egcp. Deste modo, a técnica de ruido electroquimico
devera ser especialmente 1til para efectuar a comparagdo do comportamento das ligas
ao longo do tempo, assim como tem sido demonstrado por diferentes autores no estudo
de diferentes sistemas 22711241,

As restantes técnicas electroquimicas utilizadas (LPR e EIS) também
possibilitaram a detec¢do dos eventos de despassivacdo temporaria, sempre que a sua
duragdo se prolongou durante o tempo suficiente para a respectiva detecgdo e aplicagdo
atempada de cada uma das técnicas. Todas elas revelam porém o problema de deficiente
contabilizacdo da 4rea activa do eléctrodo, pelo que os resultados de R, sdo
sobrestimados quando iniciada a corrosdo localizada. Outra dificuldade que estad
implicita a sua utilizagdo ¢ a estimativa da densidade de corrente de corrosdo, pois o
conhecimento do sistema ago inoxidavel/betdo existente é ainda limitado. Apesar destas
limitagdes ambas as técnicas permitem detectar a ocorréncia de corrosdo localizada das
amostras no betdo, desde que os valores sejam interpretados em relagdo a um valor de
referéncia no qual se garante um estado de passivagdo estavel.

Adicionalmente, a interpretagdo dos resultados de espectroscopia de impedancia
electroquimica, EIS, contribuiu com importante informag¢ao complementar acerca das
caracteristicas das diferentes ligas, possibilitando a identificacdo dos principais
condicionantes aos processos de transferéncia nas interfaces metallfilme e
filmelelectrdlito.

Os resultados de EIS obtidos neste estudo foram ajustados por recurso a circuitos
equivalentes considerando a existéncia de duas constantes de tempo, sendo uma
atribuida a interface filmelelectrdlito e outra as propriedades e processos de
transferéncia de carga na dupla camada. Deste modo, verificou-se que o aumento da
susceptibilidade a corrosdo localizada € traduzida por um decréscimo da resisténcia da

interface filme|betdo. A ocorréncia de corrosdo localizada provoca um decréscimo dos
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coeficientes do elemento de fase constante, que traduzem o afastamento ao
comportamento de condensador ideal, e o decréscimo da resisténcia de transferéncia de
carga normalmente para valores inferiores a 10° Q cm?.

Outra vantagem da utilizacdo de EIS consistiu na detec¢do da influéncia de
distintas condi¢des de exposi¢cdo e composi¢des de betdo na estabilidade das ligas. O
contacto do betdo com a solugdo de cloreto de sodio traduz-se pela diminuig@o
generalizada dos parametros de ajuste, especialmente pelas resisténcias do electrdlito e
da interface filmelbetdo. Em consequéncia destas alteracdes observa-se normalmente
um aumento da susceptibilidade a corrosao localizada.

A composicdo do betdo e a alteracdo das respectivas caracteristicas também
influenciam o comportamento das ligas. Esta influéncia ¢ detectada através da
comparac¢do das composicdes de betdo, com diferentes graus de porosidade, A ¢ B ¢
duma forma mais evidente no estudo em betdo fissurado com betdes de classe de
resisténcia C60/75 e C45/55. Neste caso os resultados de EIS evidenciaram a maior
susceptibilidade a corrosdo das amostras inseridas no betdo de classe de resisténcia
C45/55 fissurado, através dos baixos valores de resisténcia da interface filme|betdo nas
proximidades da fissura e dos parametros relativos as caracteristicas da dupla camada.

A maioria das ligas em estudo resiste a corros@o no betdo mesmo na presencga
duma fissura com 0.8 mm de espessura na superficie do betdo na presenca de 3% de
i0es CI. Estes resultados, que traduzem uma elevada resisténcia a corroso, estdo de
acordo com resultados publicados sobre o comportamento do ago inoxidavel em betao
fissurado. Niirnberger ¢ Beul ** também confirmaram que o ago inoxidavel, de elevado
teor em elementos de liga, ndo se corrdi mesmo em betdo fissurado com fissuras até 1
mm de espessura mesmo para elevados contetidos em ides cloreto.

E expectavel que nas fissuras ocorra uma diminui¢io de pH local, agravando o
efeito de arejamento diferencial promovido pela propria fissura. Na literatura verifica-se

9],[24]

que o decréscimo de pH provoca a diminui¢do do potencial de picada [ e dos teores

criticos de cloretos H-16H20L1241[25]

, sendo estes consistentes com um pior desempenho
do ago inoxidavel em meios de baixo pH. A diminui¢do do pH localmente ¢ também
uma possivel explicagcdo do decréscimo repentino de Eocp, revelando susceptibilidade a
corrosdo localizada das ligas especialmente no betdo de classe de resisténcia C45/55
fissurado. No entanto, esta foi detectada apenas numa fase inicial, sendo evidente a
tendéncia de repassivagdo em todos os casos. Este comportamento pode ser consequente

da alteracdo das caracteristicas do betdo, especialmente nas proximidades da fissura,
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sendo os resultados de resisténcia na interface betdo|filme consistentes com esta
evolucgdo. Este parametro evidencia ainda as diferengas registadas nos dois betdes, pois
na generalidade este € suficientemente elevado de forma a ndo constituir um factor
condicionante no betdo de classe de resisténcia C60/75 fissurado. O ambiente na
interface acolfissura é condicionado pelo tipo de betdo, sendo este um dos principais
condicionantes da resisténcia a corrosdo das ligas.

No betdo de resisténcia superior, as ligas revelam uma elevada resisténcia a
corrosdo. Os resultados de EIS sdo particularmente elucidativos das diferencas de
susceptibilidade a corros@o exibida pelas ligas, tal como evidenciado pela liga SS3 e
numa réplica da liga SS1 que exibiu corrosdo sob tensdo. A iniciagdo de corrosdo nesta
replica da liga SS1 foi seguida por um decréscimo abrupto de Eocp no 699° dia, com
consequente ruptura sob tens@o. Esta verificagdo estd de acordo com os estudos de
corrosdo sob tensdo, efectuados em solugdo de hidroxido de calcio saturada, que
demonstraram a susceptibilidade da liga SS1 ao fenomeno de corrosdo sob tensao [8LE36],

A susceptibilidade a corrosdo sob tensdo da liga SS1 no betdo de classe de
resisténcia C60/75 fissurado deve-se a accdo conjugada da tensdo e do ambiente que
promove a ocorréncia de corrosdo localizada, pelo que pode ser resultado do nivel de
tensd@o aplicada para indugdo da fissuracdo do betdo ou eventualmente da geometria da
fissura. Estas podem também justificar o distinto comportamento das ligas nos dois
betdes. Porém, estas hipoteses s6 poderdo ser confirmadas em novos estudos nos quais
se preveja o controle das tensdes aplicadas, a aplicacdo de diferentes tensdes nos
dominios elastico e plastico e a formagao de fissuras com diferentes espessuras.

O facto de se ter registado a ocorréncia da corrosdo sob tensdo apenas numa das
réplicas no betdo de classe de resisténcia C60/75, suporta a hipotese de existirem
caracteristicas especificas para a ocorréncia de corrosdo sob tensdo numa liga
susceptivel. Por outro lado, a hipotese que considera a aplicacdo duma tensio que
propicie a ocorréncia da corrosdo sob tensdo ¢ refor¢ada pelo facto de, apesar de
estarem reunidas as condi¢des favoraveis a iniciacdo da corrosdo no betdo de classe de
resisténcia C45/55, o fendmeno de corrosio sob tensdo nio ter sido observado.

No presente estudo efectuou-se uma estimativa da forga aplicada as amostras da
liga SS1, sendo a forca estimada de 465 MPa, correspondendo a cerca de 61% do limite
de elasticidade, pelo que se conclui que a liga revelou susceptibilidade a corrosdo sob

tensdo do dominio elastico.
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PASSIVACAO | CORROSAO

Neste capitulo, com base na analise e discussdo integrada dos
resultados apresentados nos capitulos 6, 7 e 8, identificam-se os
parametros determinantes no comportamento electroquimico das
ligas em estudo, tecem-se consideracdes sobre as propriedades
dos filmes de passivagdo e a resisténcia a corrosdo das ligas e
evidencia-se a contribui¢cdo da presente dissertagido no ambito da

passivacdo e dos mecanismos de corrosao.






PASSIVACAO | CORROSAO

9.1. MODELO DE PASSIVACAO E MECANISMOS DE QUEBRA

Os filmes de passivagdo, formados nas ligas de aco inoxiddvel em meio alcalino,
foram estudados atendendo a validade dos pressupostos nos quais assentam os modelos
baseados nas propriedades semicondutoras dos filmes.

Os resultados de capacidade diferencial dos filmes de passivacdo, formados nas
ligas em estudo em condigdes de potencial em circuito aberto, traduzem um
comportamento de semicondutores tipo-n e tipo-p para potenciais anodicos e catddicos
relativamente aos potenciais de banda plana. Este comportamento demonstra
conformidade com o modelo de jun¢do p-n, que tem sido corroborado por diferentes

autores [101],[103],[109],[110],[136],[147]

no estudo de ligas de aco inoxidavel. Na sua forma mais
simples, enquanto uma camada se encontra em acumula¢do a outra comporta-se como
uma barreira de Schottky e vice-versa. A confirmagdo desta hipotese e a consequente
elaboragdo dum modelo baseado na estrutura de bandas exige porém a confirmago
duma estrutura em bi-camada do filme, por caracterizacdo da sua composi¢do quimica
em perfil, e determinacdo do hiato de energia.

As espécies ionicas de ferro e de cromio sdo os principais constituintes dos filmes
de passivagao corroborando a sua influéncia determinante nas propriedades dos filmes.
Contudo, n3o sendo possivel caracterizar a sua distribuicdo no filme, pode apenas
considerar-se como hipdtese a estrutura em bi-camada constituida por uma camada
interna de o0xidos de crémio e uma externa de 6xidos de ferro, respectivamente com
comportamento de semicondutores tipo-p e tipo-n.

Uma das principais diferengas dos filmes formados nos dois grupos de ligas foi
detectada em condic¢des de formacgdo a valores anddicos de potencial, sendo promovida
a ioniza¢do dum nivel de doadores profundo nas ligas Fe-Cr-Mn evidenciado pela
descontinuidade nos graficos de C vs E registada a um potencial critico.

Este comportamento estd de acordo com o modelo teérico proposto por Dean e
Stimming '®"! para um semicondutor tipo-n com M niveis discretos, sendo M igual a
dois neste caso especifico, descrito através duma equacdo de Poisson com a funcdo de
distribuicdo de carga dependente do potencial. Para um nivel de energia fixo dos

doadores profundos e com a respectiva densidade variavel, mantendo-se a energia e

183



carpituLo 9

densidade do nivel raso, a razdo das densidades adimensional determina o aparecimento

dum maximo de capacidade centrado em Ad,. = (E, —E,, )/ e, cuja magnitude depende

do aumento relativo da densidade de doadores do nivel profundo. Nos graficos de Mott-
Schottky a curva atinge um maximo seguido de um minimo antes de voltar a exibir um
comportamento linear, sendo os declives nesta regido de potencial inversamente
proporcionais a soma das densidades dos dois niveis doadores.

Este modelo tedrico descreve os resultados obtidos para a camada semicondutora
tipo-n nas ligas de elevado teor em manganés, pelo que o seu ajuste aos dados seria util
a interpretacdo, sendo neste caso necessario um estudo mais detalhado das restantes
propriedades do semicondutor.

Dean e Stimming 61 referem ainda que, uma distribuicdo continua de estados
doadores, pode inviabilizar a utiliza¢do da analise de Mott-Schottky na determinacdo da
densidade de doadores de um semicondutor tipo-n, reforcando a necessidade de estudos
mais aprofundados neste ambito.

A dependéncia da capacidade da frequéncia pode, neste caso, ser justificada pela
existéncia de estados doadores profundos, apesar de estes ndo terem sido detectados nas
ligas de Fe-Cr-Ni. Outra hipdtese ¢ a alteragdo dos filmes promovida pela polarizagio,
acentuando-se com a diminui¢io da frequéncia.

Segundo Hakiki Lol 5 dependéncia da capacidade da frequéncia pode ser
correlacionada com o expoente da impedancia dum elemento de fase constante, que
tendo um valor muito aproximado de 1, justificando a improbabilidade do sistema
filmelelectrdlito ser representado por uma resisténcia ou por um elemento de Warburg.

Numa larga regido de polarizacdo, sob diferentes condi¢des de exposi¢do, o
estudo realizado comprova que o valor associado ao elemento de fase constante ¢
geralmente superior a 0.8, excepto em condi¢des especificas que envolvam a ocorréncia
de corrosdo localizada. Este facto pode também fundamentar o desenvolvimento dos
mecanismos de quebra de passivagao.

Independente do mecanismo o comportamento dum metal passivo ¢ determinado
pelas interfaces metallfilme e filmelelectrdlito, sendo de extrema utilidade os estudos de
impedancia electroquimica.

Como referido por Strehblow [178]

, a queda de potencial na interface metal|filme
influencia a cinética das reacgdes de dissolugdo dos ides metalicos, o crescimento do

filme de passivacdo, e a densidade de corrente de corrosdo. O transporte idnico é
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particularmente importante, assim como a transferéncia electronica, especialmente sob
condi¢des de circuito aberto. A queda de potencial filmelelectrdlito influencia a
adsorc¢do de anides agressivos, a formagdo de O* e de OH a partir do electrélito e a
transferéncia de catides metalicos, controlando a formagdo do filme e a densidade de
corrente de corrosdo.

Na presente dissertacdo, os resultados de instabilidade das ligas, promovida
especialmente pela polarizacdo potenciostatica, sugerem que condi¢des ndo
estacionarias favorecem a quebra do filme.

De acordo com o mecanismo de quebra de filme, em condi¢des ndo estaciondrias,
promovidas por alteracdes do potencial de eléctrodo, surgem tensdes podendo provocar

a fissuragdo do filme. De acordo com Strehblow [178]

, alteracOes quimicas explicam este
mecanismo, sendo que uma alteracdo brusca de potencial promove a libertagdo de Fe*"
em consequéncia de eventos de quebra e repassivacdo do filme, pelo que na presenga de
cloretos, o seu acesso a superficie impede a repassivacdo favorecendo a corrosdo por
picadas. Este mecanismo constitui uma hipotese para a quebra de passivacdo, apesar da
discuss@o deste tema, atendendo aos diferentes mecanismos comprovados na literatura
para diferentes sistemas, exigir desenvolvimentos adicionais.

Outra hipotese a considerar ¢ a eventual influéncia da ionizacdo de dois niveis de

doadores, com o consequente aumento relativo das respectivas densidades.

9.2.FILMES DE PASSIVACAO | RESISTENCIA A CORROSAO

Dada a complexidade inerente ao fendmeno de passivagdo, apesar dos inumeros
estudos de investigagdo, as relagdes entre as propriedades do filme de passivacdo e a
electroquimica da liga ou metal passivos ndo se encontram ainda estabelecidas.

Apesar da dificuldade enunciada, os resultados obtidos na presente dissertacio
demonstram que as ligas de Fe-Cr-Mn possuem menores razdoes de densidades de
aceitadores com as de doadores ou com as densidades totais de portadores de carga, do
que as ligas Fe-Cr-Ni. Considerando que as densidades de aceitadores e doadores sao,
respectivamente, relativas aos 0xidos de crémio e de ferro, conclui-se que a superior
resisténcia a corrosao das ligas Fe-Cr-Ni pode ser relacionada com a maior razdo Cr/Fe,

assim como tem sido sugerido por outros autores (4214346 LU3SLUT7.
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A instabilidade relativa das ligas de elevado teor em manganés, especialmente
evidenciada pela polarizacdo, pode também ser promovida pela ionizagdo dum nivel de
doadores profundo, com consequente alteragdo da razdo de densidades de aceitadores

com as densidades de portadores de carga.

9.3.PRINCIPAIS CONDICIONANTES DE DESEMPENHO

Um principio fundamental no desenvolvimento de novos materiais devera ser a
manutencdo dum estado estavel de passivagcdo, como garantia duma elevada resisténcia
a corrosdo, sendo essencial a compreensdo da influéncia da composi¢do quimica e da
microestrutura das ligas.

Duma forma geral a presente dissertacdo demonstrou que a influéncia do crémio,
niquel e molibdénio ¢ determinante nas caracteristicas dos filmes de passivagdo
promovidas pela polarizag@o a potenciais anodicos na gama de transpassivacao.

Actualmente a estabilidade do filme de passivagdo e a elevada resisténcia a
corrosdo das ligas de aco inoxiddvel ¢ atribuida fundamentalmente ao cromio
[129],[1341,[136],[161]

A ac¢do do niquel pode eventualmente passar pela sua superior estabilidade,
diminuindo as velocidades de dissolu¢do dos restantes elementos, tal como indicado por
outros autores (*.

Apesar de ndo se ter determinado o mecanismo de actuacdo, de acordo com os
resultados obtidos nesta dissertacdo o molibdénio parece actuar na prevengdo da quebra
do filme de passivacgdo e na repassivagdo apos iniciada a corrosio localizada. Porém, a
sua influéncia parece nfo ser resultante duma intervengéo directa nas propriedades dos
filmes mas sim pela da estabilizacdo dos 6xidos de crémio ou no sinergismo com outros

B91.[85L.[

elementos tal como reportado por outros autores 205H2071 - Outras hipoteses podem

ser consideradas com base na pesquisa bibliografica, tais como, a absor¢do de
compostos de molibdénio na superficie do filme, formacdo de um sal insoluvel
promovendo a repassivacdo das picadas, promog¢do da selectividade de natureza

catiénica da camada externa do filme e formagdo de clorocomplexos de molibdénio /"""

[1991,[200]-[204]
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Apesar dos estudos realizados na presente dissertacdo ndo serem conclusivos
quanto aos mecanismos de actuacdo dos elementos de liga, considera-se ainda que
outros elementos poderdo ter uma influéncia determinante no comportamento
electroquimico do ago inoxidavel, tais como, o manganés, o cobre e 0 azoto.

O manganés pode prejudicar a dissolugdo do ferro limitando o enriquecimento

relativo em crémio no filme de passivacdo [1931,[196]

, podendo justificar as menores
razdes das densidades de aceitadores, com as densidades de portadores de carga, dos
filmes da liga SS3, dado o seu maior teor em manganés relativamente as restantes ligas

de Fe-Cr-Mn.

[176],[206],[207],[209],[210] [247]

O azoto e o cobre , sendo normalmente associados a
capacidade de repassivagdo, podem ter exercido duma forma mais pronunciada o seu
efeito na liga que tem maior concentragdo destes elementos (SS3), que atendendo ao
grau de severidade de inclusdes mais acentuado deveria ter demonstrado mais
dificuldade na repassivagao.

A acgdo dos elementos de liga também pode justificar o comportamento relativo
da liga SS1, uma vez que das ligas Fe-Cr-Mn ¢ a que contém menores concentragdes
dos elementos referidos com reportada influéncia benéfica, tais como, niquel,
molibdénio cobre e azoto.

A microestrutura das ligas também parece ter condicionado o seu comportamento
electroquimico, nomeadamente a existéncia de inclusdes e de fases residuais. A
presenca de ferrite pode justificar a ionizacdo dum nivel de doadores profundo nas ligas
de Fe-Cr-Mn, facilitando a corrosdo localizada promovida pela polarizagdo a valores de
potencial na gama de passiva¢do em presencga de anides cloreto. As inclusdes podem ter
condicionado especialmente o desempenho da liga SS3, através da sua dissolucdo
preferencial, favorecendo a ocorréncia de corrosdo intersticial nestes locais. Apesar das
limitagdes dos diagramas de potencial-pH, que ndo consideram a existéncia de 6xidos
complexos e a accdo dos ides em solucdo, estes podem ser uteis para verificar a
estabilidade das inclusdes, sendo que em solucdes alcalinas foi detectada a dissolugdo
de inclusdes de sulfureto de manganés "%,

O estado superficial do ago constitui outro factor determinante das propriedades
dos filmes de passivacdo formados nas ligas, condicionando a razio das densidades dos
diferentes portadores de carga e a resisténcia a corrosdo das ligas.

A influéncia da condi¢do superficial é patente nos estudos em betdo das amostras

com soldadura sem tratamento da superficie. Neste caso, a existéncia de locais cuja
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geometria induziu a corrosdo intersticial condicionou a baixa resisténcia a corrosido das
ligas. A ocorréncia de transientes de potencial permitiu a deteccdo de eventos de
nucleagdo, crescimento e repassivacdo das picadas. A estabilidade da corrosdo
localizada e a repassivacdo, foram neste caso condicionadas pelas propriedades da liga
e, eventualmente, por efeitos de corrosdo galvanica entre a liga e o material de
enchimento das soldaduras.

As propriedades dos filmes de passivagdo e a resisténcia a corrosdo dependem da
accdo simultinea, ndo s6 das propriedades do ago inoxidavel mas também dos factores
externos relativos as condi¢des de exposi¢ao.

O efeito dos ides cloreto e a detec¢do de calcio nos filmes constituem evidéncias
da dependéncia das propriedades dos filmes de passivacdo das caracteristicas do meio
electrolitico. Os ides cloreto geralmente promovem um aumento das densidades de
portadores de carga e a diminuicdo relativa das densidade de aceitadores, pelo que ¢
previsivel uma inferior resisté€ncia a corrosdo. Esta é confirmada por espectroscopia de
impedancia electroquimica, apesar da evolu¢do em condicdes de circuito aberto
demonstrar a melhoria das suas propriedades com o envelhecimento do filme.

Esta técnica é particularmente util na caracterizagdo dos processos envolvidos na
interface filmelelectrolito e metal|filme, permitindo a identificacdo de duas constantes
de tempo que evidenciam as diferencas nos diferentes meios de exposi¢do (solucdo e
betdo).

As caracteristicas dos filmes e o envelhecimento do betdo sdo dependentes das
condicdes de exposi¢do, como foi claramente traduzido pelos resultados, justificando o
comportamento electroquimico das ligas nas diferentes condi¢des. Os diferentes estudos
confirmam que os processos nas interfaces filmelelectrélito e metal|filme sdo facilitados
nos betdes mais porosos, resultando numa maior susceptibilidade a corrosdo localizada
das ligas.

A analise integrada de todos os estudos permite enumerar os principais
condicionantes de desempenho das ligas de aco inoxidavel em meio alcalino,
nomeadamente, a composicdo e a microestrutura das ligas, o estado superficial do ago e
as condi¢des de exposi¢ao.

Ao desenvolvimento de novas ligas interessa entdo optimizar a composi¢do da
liga, a sua microestrutura e os processos condicionantes do estado de superficie do aco.

Especialmente importante ¢ também garantir caracteristicas que diminuam a

susceptibilidade do ago a corrosdo sob tensdo, uma vez que este tipo de corrosdo podera
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ter graves consequéncias no comportamento estrutural dos sistemas ago inoxidavel /
betdo.

Na aplicagdo do aco inoxidavel no betdo interessa garantir a manutencdo da
elevada alcalinidade e minimizar a existéncia de condi¢cdes geométricas particulares que

promovam a ocorréncia do fendmeno de corrosio intersticial.
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CAPITULO 10. CONCLUSOES

Neste capitulo sdo sistematizadas as principais conclusdes
decorrentes dos estudos desenvolvidos na presente dissertagdo e

apresentadas propostas para o prosseguimento dos estudos.






CONCLUSOES

No ambito do estudo da passivagdo, as diferentes ligas revelaram um
comportamento tipico de semicondutores tipo-p ou tipo-n, respectivamente para valores
de potenciais catodicos e anoddicos em relagdo aos potenciais de banda plana.
Genericamente confirmou-se a aplicabilidade do modelo baseado nas propriedades
semicondutoras dos filmes, desde que seja considerada a influéncia da camada de
Helmoltz e a influéncia de niveis doadores adicionais localizados no hiato de energia.

Dependendo do potencial de formagio do filme nas ligas de Fe-Cr-Mn e Fe-Cr-Ni
geram-se filmes com propriedades distintas, denotando-se a ionizacdo dum nivel
profundo de doadores nas ligas de elevado teor em manganés.

Ao nivel de doadores profundo e as menores razdes Cr/Fe, traduzidas pelas
respectivas razdes de densidades de portadores de carga, estd associada a menor
resisténcia a corrosdo das ligas de Fe-Cr-Mn, concluindo-se que as propriedades dos
filmes de passivacdo sdo determinantes no desempenho das ligas.

Para além do cromio, outros elementos de liga revelam ter uma accido
determinante no comportamento electroquimico das ligas em estudo, tais como o niquel,
o molibdénio e o manganés. O molibdénio justifica a maior resisténcia a corrosdo das
ligas Fe-Cr-Ni-Mo (SS4) e Fe-Cr-Mn-Mo (SS2) em relagdo as restantes Fe-Cr-Ni e Fe-
Cr-Mn, enquanto o niquel influéncia as reacgdes de libertagdo de oxigénio e do
hidrogénio e, assim como o manganés, pode justificar as diferentes razdes de densidades
de aceitadores com as densidades de portadores de carga determinada nos dois grupos
de ligas. Deste modo, conclui-se que os elementos de liga sdo determinantes na
resisténcia a corrosdo das ligas de ago inoxidavel, independentemente da sua acgdo se
poder também reflectir nas caracteristicas dos filmes de passivagdo.

A microestrutura das ligas também pode ser relacionada com as propriedades dos
filmes de passivagdo ou intervir no processo de estabilidade da corrosdo localizada e
respectiva repassivacdo. A ionizagdo do nivel mais profundo de doadores pode ser
favorecida nas ligas de Fe-Cr-Mn por conterem ferrite, justificando-se assim as distintas
propriedades dos seus filmes de passivagcdo. Um grau de severidade de inclusdes maior
pode justificar ndo s6 a susceptibilidade a corrosdo localizada como também a
dificuldade de repassivacdo devida a dissolug@o e a formacdo de condigdes propicias a
ocorréncia de corrosdo intersticial.

Outros parametros identificados como determinantes foram o envelhecimento
natural do filme e a polarizacdo, sendo que a estabilidade dos filmes de passivacdo

revelou ser superior nos filmes formados em circuito aberto e que o efeito diferenciado
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da polarizacdo nas ligas Fe-Cr-Mn e Fe-Cr-Ni pode justificar a inferior resisténcia a
corrosdo das primeiras. Estes factos fomentam a utilidade de aplicagcdo de técnicas ndo
destrutivas na avaliagdo do desempenho das ligas de ago inoxidavel.

As condi¢des de exposicdo, nomeadamente a composicdo e as caracteristicas dos
electrolitos, constituem outro factor critico no comportamento das ligas em estudo.
Independentemente do mecanismo, a influéncia dos ides cloreto foi detectada na
alteracdo das propriedades dos filmes de passivagdo, estando geralmente associada ao
aumento das densidades de portadores de carga e a diminui¢do das densidades relativas
de aceitadores. Associada a estas alteragdes regista-se uma diminui¢do do desempenho a
corrosdo apesar das ligas se manterem passivas, em condi¢des de circuito aberto, em
presencga de elevadas concentragdes de ides cloreto. A influéncia destes 10es ¢ também
evidente nas proprias propriedades do electrolito pela diminuicdo da sua resisténcia,
condicionando as constantes de tempo envolvidas, especialmente, nos processos na
interface filmelelectrolito.

Os estudos em betdo provam que os fendmenos de corrosdo localizada sdo
facilmente detectados pela monitorizagdo do potencial através de transientes, em
condicdes de formacdo de picadas instaveis, e pela diminuicdo significativa de valores
perante um crescimento estavel. Outras técnicas provaram a sua utilidade neste ambito,
desde que os fendmenos se mantenham estaveis durante um periodo de tempo
suficiente.

Em meio alcalino (solugdo e betdo) as ligas revelam uma elevada resisténcia a
corrosdo traduzida por elevados valores de potencial de picada superiores a 0.4 V vs
SCE, em solug¢des com 10% de ides cloreto, ¢ elevada resisténcia a corrosdo sob
polarizagdes impostas superiores a 0.8 V no betdo onde o contacto com solugio de NaCl
conduziu a teores de cloreto superiores a 13% relativamente a massa de cimento.

A susceptibilidade a corrosdo do ago inoxiddvel aumenta em condigdes que
favorecam a ocorréncia de corrosdo intersticial, como se concluiu nos estudos da
influéncia da soldadura das ligas e da fissuracdo do betdo. Nestes estudos todas as ligas
foram susceptiveis a corrosdo localizada, pelo que neste casos a repassivacgio revelou ter
um papel determinante no comportamento electroquimico das ligas. As ligas de Fe-Cr-
Mn possuem uma capacidade de repassivacgdo inferior as de Fe-Cr-Ni, com excepcao da
liga com molibdénio (SS2) evidenciando os diferentes mecanismos de accdo deste

elemento.
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O estudo em betdo fissurado, ainda que ndo intencional, demonstrou também a
susceptibilidade da liga SS1 a corrosdo sob tensdo, sendo que a sua ocorréncia apenas se
verificou no betdo com maior resisténcia a compressdo comprovando que para que este
fendmeno ocorra ndo ¢ apenas necessario uma liga susceptivel em condi¢cdes que
promovam a corrosdo localizada, mas também que as tensdes nele actuantes sejam
superiores a um determinado valor.

Com esta dissertagdo identificam-se como determinantes do comportamento
electroquimico do ago inoxidavel, a composi¢do e a microestrutura das ligas, a condicdo
superficial do ago e a existéncia de heterogeneidades que promovam a ocorréncia de
corrosdo intersticial, a presenca de ides despassivantes como € o caso dos ides cloreto e
as caracteristicas especificas do meio ambiente.

No ambito de desenvolvimento de novas ligas de base Fe-Cr-Mn, conclui-se pela
ac¢do benéfica do molibdénio e do niquel como elementos de liga, enquanto que as

inclusdes e a precipitacdo de ferrite tém um efeito contrario.

Em resultado dos estudos de investigacdo incluidos na presente dissertacdo,
consideram-se atingidos os objectivos propostos, nomeadamente pela contribui¢do ao
estudo da passivagdo do ago inoxidavel em meio alcalino e pela defini¢io de
parametros, que sdo determinantes nas propriedades dos filmes e na resisténcia a
corrosdo do aco inoxidavel no betdo, que possam servir de base ao desenvolvimento de
novas ligas e ao estabelecimento das condi¢des criticas para a sua utilizag@o no betao.

No que se refere a passivacdo a utilidade e aplicabilidade do modelo com base nas
propriedades dos semicondutores foi demonstrada, apesar da complexidade do
fendmeno e dos inumeros condicionantes justificar a necessidade de desenvolvimentos
futuros.

O bom desempenho a corros@o das novas ligas de elevado teor em manganés
fomenta o interesse do desenvolvimento deste tipo de ligas, por constituirem uma opg¢ao
competitiva para a prevengdo da corrosio do aco no betdo. Para suporte ao
desenvolvimento de novas ligas sdo indicados na presente dissertagdo varios factores
criticos no seu comportamento, tais como a composi¢cdo quimica ¢ a microestrutura. A
analise pormenorizada dos mecanismos de actuagdo de cada um destes factores carece

ainda de estudos futuros.
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Na presente dissertagdo identificaram-se também outros factores criticos no
comportamento electroquimico do ago inoxidavel no betdo, inerentes as condicdes de
exposicdo e ao estado superficial do aco, que s@o particularmente titeis a manutengao
dum estado estavel de passivacgao.

A realizacdo de estudos em diferentes meios electroliticos, permitiu estabelecer
um paralelismo do desempenho em solug¢do e em betdo, muito util na investigagdo do
comportamento de resisténcia a corrosdo das ligas. Neste ambito foi também
demonstrada a utilidade dos diferentes métodos electroquimicos e fundamentado o
interesse de aplicag@o de outros métodos especificos em funcdo dos objectos de estudo,
tais com ruido electroquimico e técnicas de aplicagdo localizada.

A importéancia dos estudos de avaliacdo da susceptibilidade a corrosio sob tensdo
foi também evidenciada como constituindo uma ferramenta importante de avaliagdo do
desempenho de novas ligas, podendo ser especialmente relevante na sua aplicacdo no

betdo de pré-esforco.
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A dependéncia da resisténcia a corrosdo localizada, de diferentes ligas de aco
inoxidavel, das propriedades electronicas dos filmes de passivagdo é evidenciada pelos
resultados dos estudos efectuados, o que comprova o interesse fundamental deste tema
como base do desenvolvimento ¢ avaliagdo de novos materiais.

A influéncia do cromio, niquel e molibdénio provou ser determinante no
comportamento das ligas em estudo nesta dissertacdo, porém julga-se importante uma
analise mais pormenorizada do efeito dos diferentes elementos de liga, inclusive
daqueles cuja ac¢do ndo foi tdo evidente, tais como manganés, azoto e cobre. A ac¢do
de outras caracteristicas da liga, nomeadamente alteragdes microestruturais, nas
propriedades dos filmes e resisténcia a corros@o constituem também importantes
assuntos de investigacdo neste ambito.

Apesar da contribuicdo dada por esta dissertacdo no estudo do modelo de
passivacdo do ago inoxidavel em meio alcalino e, especialmente, no efeito da
polarizagdo nas caracteristicas dos filmes, considera-se que existem varios aspectos que
requerem esclarecimentos adicionais. Outros estudos com base na aplicagdo de
diferentes técnicas, nomeadamente, fotoelectroquimica e espectroscopicas de analise in-
situ da composicdo do filme em perfil, serdo muito tuteis & obtengdo de informacio
essencial a um maior progresso nesta area.

A influéncia das inclusdes e de outras heterogeneidades superficiais, como locais
de nucleacdo de picadas e/ou de corrosdo intersticial, foi indicada pelos resultados dos
estudos desta dissertacdo. No entanto, investigacdes adicionais sdo essenciais para
averiguar a natureza estocastica ou deterministica do processo de iniciacdo de corrosdo

localizada em meio alcalino, julgando-se neste ambito vantajoso a utilizagdo de novas
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técnicas electroquimicas in situ de aplicacdo local. Estes estudos poderdo
adicionalmente contribuir para o conhecimento dos mecanismos de corrosdo localizada.

A aplicagdo da técnica de ruido electroquimico poderd também ser uma
importante ferramenta nesta area de I&D, em particular no estudo de sistemas, tais
como o ago inoxidavel no betdo, para os quais ¢ essencial uma avaliacdo muito
prolongada no tempo que ndo introduza perturbacéo significativa do sistema.

Embora a susceptibilidade a corros@o sob tens@o apenas se tenha registado numa
das ligas de ago inoxidavel de baixo teor em niquel, o motivo desta fragilidade devera
ser aprofundado, nomeadamente, pela deteccio de eventuais alteragdes, quer
microestruturais quer do filme de passivag@o, decorrentes da deformagdo que possam
condicionar o processo. Neste sentido os estudos de corrosdo sob tensdo sdo de extrema
importancia ao desenvolvimento de novas ligas para diferentes aplicagcdes no betdo,
assim como ao esclarecimento dos mecanismos e principais condicionantes a ocorréncia
do fenomeno. Diferentes técnicas podem contribuir para este conhecimento, tais como
microscopicas com respectiva analise fractografica e, especialmente, as que possibilitem

o estudo do comportamento electroquimico in situ apds eventos de deformacao local.
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ANEXOS

Contém informagoes complementares obtidas
experimentalmente, que fundamentam considera¢des e hipdteses

essenciais a analise critica dos resultados.

Anexo [: Causas de erro na monitorizagdo do potencial em

circuito aberto.
Anexo II: Identificacdo e interpretagdo de resultados andmalos.

Anexo III: Limitagdes associadas a técnica da resisténcia de

polarizagao.

Anexo [IV: Influéncia das condi¢cdes de exposicio na

monitorizacdo de potencial em circuito aberto.






ANEXOS

ANEXO I: CAUSAS DE ERRO

POTENCIAL EM CIRCUITO ABERTO

NA

MONITORIZACAO

DO

As principais causas de erro identificadas nos resultados de monitorizagdo de

EOCP sdo as ligagdes eléctricas deficientes e a utilizagdo dum eléctrodo de referéncia

nio reversivel.

Ligacdes deficientes

A Figura 0.1 mostra que valores minimos, médios e maximos diarios de Eocp, das

amostras das ligas SS2 e SS4 no betdo A, apresentam temporariamente uma elevada

dispersdo, que se comprovou ser consequéncia de problemas na ligacdo dos eléctrodos

de referéncia. Estes casos tipificam a variabilidade consequente de problemas relativos a

instabilidade promovida por deficiéncias nas ligagdes eléctricas dos eléctrodos ao

sistema de aquisi¢ao.

0,05 -
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< 0,00
=
E
-
= I P T .
m -0,05 [ h
-0,10 - . .
350 370 390 410 430
Tempo/ dias

450
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Figura 0.1 - Valores minimos, médios e maximos diarios dos resultados de monitorizacio de Eqcp

das amostras das ligas SS2 e SS4 no betiio A na presenca de ides CI'.
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Eléctrodos de referéncia

A utilizagdo do eléctrodo de titdnio activado como referéncia constitui uma outra
fonte de erro. Estes sdo eléctrodos que apresentam um valor médio de Eqgcp em betdo de
(-2 £ 2)x10 mV vs SCE, dependente das condigdes ambientais. Apesar da diferenca
relativa de valores de Eocp, 0s eléctrodos de titdnio revelam um comportamento muito
similar, quando o betdo se encontra em contacto com a solugdo de NaCl, apresentando
variagdes inferiores a 1 mV ao longo de 8 horas com as altera¢des de temperatura e de
humidade relativa de 18 a 19 °C e entre 73 a 51%, respectivamente (vidé exemplos na
Figura 0.2). A variagdo de Egcp das respectivas amostras de aco ¢ também minima,
podendo parcialmente ser consequente das oscilagdes de Eqcp dos eléctrodos de titanio.
Uma comparagdo entre os valores de Eocp ndo € possivel dada a heterogeneidade do
betdo e as diferentes posicoes relativas destes eléctrodos, relativamente a referéncia.

Os valores na Figura 0.2 foram registados sob condi¢des de total saturacdo do
betdo, uma vez que estas correspondiam as condi¢gdes experimentais mais favoraveis a
monitoriza¢do de Eqcp dos eléctrodos de titdnio relativamente a um eléctrodo externo.

Porém, ¢ previsivel que os eléctrodos de titanio variem duma forma mais acentuada com

os ciclos de exposi¢ao.

-0,0995 -0,0154 ||-0,0298 7 -0,0164 ||-0,0125 7 -0,0192

ion

~-SS3 ]

A - |

[
'\V/m fhs

-0,1000 -0,0160 -0,0300 -0,0170 |{|-0,0135 -0,0200
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Tempo/ dias Tempo/ dias

Eocp/ V vs Tiy
Eocpria/ V vs SCE
Eocp/ V vs Tiy
Eocpria/ V vs SCE
Eocp/ V vs Tiy
H
Eocpria/ V vs SCE

Tempo/ dias

Figura 0.2 — Resultados de monitorizagdo de Eqcp de trés eléctrodos de titinio activado e das
respectivas amostras de aco (SS0, SS1 e SS3).
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ANEXO II: IDENTIFICACAO E INTERPRETACAO DE RESULTADOS

ANOMALOS

Apoés a conclusdo dos ensaios, constatou-se durante a observacdo das amostras
que inadvertidamente, devido a deficiéncias no decurso da preparagdo experimental, se
induziram condi¢des para a ocorréncia de corrosdo intersticial em trés réplicas das ligas
SS1 e SS3, nomeadamente em duas no betdo A, SS1 e SS3, e numa no betdo B, SS3

(vidé Figura 0.3).

SS83

581

Figura 0.3 — Corrosao intersticial em amostras das ligas SS1 e SS3, respectivamente nos betdes A e

B na presenca de CI' (AC e BC).

Apesar destes resultados ndo terem sido considerados, a sua analise permite
identificar diferencas evidentes entre o estado passivo, que foi registado para a maioria
das amostras, e o estado activo sob condicionantes particulares de corrosdo intersticial.

Tomando como exemplo a liga SS1 no betdo A na presenca de ides CI', regista-se
uma alteragdo pronunciada no espectro de EIS, especialmente a baixas frequéncias (vidé
Figura 0.4). A analise destes resultados permite determinar o valor de R, que € inferior
a 10° Q cm’ (vidé Tabela 0.1). A comparagdo das réplicas com e sem corrosiao
intersticial revela que esta constitui a principal diferenga, apesar de se registar que O,y €

Qu sdo ligeiramente inferiores para as amostras activas.
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A +-881.1-375
4 881.2-375

Z"/10* Q cm?
&

6
Z'/10* Q cm2

Figura 0.4 — Diagramas de Nyquist e de Bode dos resultados de EIS no dia 375 das réplicas da liga

SS1 no betdo A na presenca de ides CI': 1 — passivo; 2 — activo (corrosio intersticial).

Tabela 0.1 — Comparacio dos resultados de ajuste de EIS das réplicas SS1 e SS3, respectivamente

nos betdes A e B— AC e BC: 1 — passiva; 2 — activa (corrosio intersticial).

R L Qo oyl Ry 1 Qa o Ry

10° Qem® 107 Fom? | 110° Qem? * 10° Fem™ 10°Q cm®

A 1.5SL1 2.0 34 080 46 4.6 082, - ..
S$s12 40 6.7 070 0 82 . 26 . 0.86 0.1

Ss31_ 258 22 076 225 . 22 084 -

Eocp € R, sdo apos iniciada a corrosdo, respectivamente, inferiores a -300 mV vs
6 2
SCE e 10° Q cm”, tal como se mostra na Tabela 0.2 e na

Tabela 0.3.

Tabela 0.2 — Valores de Eqcp das réplicas SS1 e SS3 nos betdes A e B, exibindo corrosao intersticial.

EOCP
mV vs SCE
0 56 192 364 457 534
A LSS1T_, -014 , -010 | -009 ; -037 ; -036 ; -036 , -
SS3 -0.12 -0.08 -0.07 -0.04 -0.12 -0.28
SS3 | -008 = -009 | -0.06 | -026 | -033 -0.34
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Tabela 0.3 — Valores de Rp das réplicas SS1 e SS3 nos betdes A e B, exibindo corrosio intersticial.

R,
10° Q cm?
0 56 192 364 457 534 625
A S8t 24 25 32 01 01, 01 . 01
SS3 3.3 3.4 40 . 4.0 0.8 0.3 0.1
SS3 5.1 2.3 4.0 0.7 0.3 0.2 0.1
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ANEXO III: LIMITACOES ASSOCIADAS A TECNICA DA

RESISTENCIA DE POLARIZACAO

Os problemas associados ao método de resisténcia de polarizagdo sdo

248]

interpretados por Mansfeld [248] que enumera os pressupostos de aplicabilidade do

método.

Os resultados de LPR, especialmente num meio muito resistivo e para amostras
passivas, cujos valores de corrente sdo baixos em torno de Ey, sdo fortemente
condicionados pelos pardmetros experimentais tais como pela velocidade de varrimento,
(vidé Figura 0.5). A escolha da velocidade de varrimento utilizada foi efectuada de
forma a minimizar os erros enunciados.

Os pressupostos de aplicacdo desta técnica sdo verificados para as amostras num
estado activo diminuindo a acc¢do destes efeitos, porém prevalece o problema da area
activa, uma vez que a corrosio ocorre de forma localizada. Assim, apesar desta técnica
permitir uma clara distingdo entre os estados passivo e activo, tem importantes
limitagdes no que respeita a estimativa de i., sendo esta subestimada devido a area

efectiva que ¢ muito inferior a area total do eléctrodo.

0,2
0-(0.04 -*-0.1 - 0.5

0,1 r
< 0,0 T RO | o oo | o - < |
S e '*’*'*'*"*"X"'><-'x-rx-—--><"><"x--><~><—-x'—xrch&rrx——x-—x--x-»>i-;§<_;-><1-'><-»><»'><~><“><--

01 F

-0,2

5 10 15 20 e 20 Ny
E/Vvs SCE

Figura 0.5 — Resultados de LPR a diferentes velocidades de varrimento — 0.04, 0.1, 0.5e¢ 1 mV s
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A escassez na literatura dedicada ao estudo do sistema aco inoxidavel/betdo ¢ a
diversidade de ligas existentes, cujas propriedades e respectivos filmes de passivagdo
condicionam estes pardmetros, constituem outro problema.

Os valores determinados pela aplicagdo deste método, (assim como de Egcp) ndo
sdo compensados relativamente a queda 6hmica do meio, pelo que as ligeiras diferencas
exibidas ao longo do tempo, entre as amostras nos distintos betdes, podem ser
fundamentalmente consequéncia das alteragdes das propriedades do betdo. Em
particular, o efeito da resisténcia do meio traduz-se no desvio do tracado da tangente a
curva para determinagdo de R, que neste caso é efectuada no potencial de corrosio e

ndo no ponto de corrente nula, contabilizando-se a soma das duas resisténcias (R, e R.)
[249]
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ANEXO IV: INFLUENCIA DAS CONDICOES DE EXPOSICAO NA

MONITORIZACAO DE POTENCIAL EM CIRCUITO ABERTO

A variagdo de Eocp com as condigdes de exposi¢do ¢ ilustrada na Figura 0.6,
tomando como exemplos duas das réplicas de amostras soldadas das ligas SSO e SS1 no

betdo A na presenca de ides Cl" (ASC) e em condigdes de referéncia (ASR).

-0,25 N 0,05
#.
| 3 A i W
§ : ; 0,00
0,28 Mt tI £ > : ~ T~
i I S R it
Py A T
=031 b \ffi 2 -0,05 |
2 ¥ L | |
= >
: : z
3 -0,34 oy -0,10 l
rrrrrrrr SSI.ASC -+~ SSI.ASR -+~ SS1.ASC ~+-SS0.ASR
-0,37 ' ' 0,15 . . |
445 455 465 475 445 455 465 475
Tempo/ dias Tempo/ dias

Figura 0.6 — Resultados de monitorizacio das amostras SS0 e SS1 no betdo A na presenca de ides

CI' (ASC) e em condicdes de referéncia (ASR).

Apesar das oscilacdes de temperatura e humidade relativa ambientes, como se
comprova na Figura 0.7, a influéncia mais evidente ¢ dos ciclos de exposicdo que
condicionam o estado de saturacdo do betdo. Também se demonstra que esta influéncia

¢ mais notdria nas amostras activas, como se exemplifica para a amostra da liga SS1

soldada no betdo A na presenca de ides CI.
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i Tempo / dias 478

Figura 0.7 — Resultados da monitorizacio da temperatura e humidade relativa ambientes durante o

periodo de tempo analisado na Figura 0.6 (445 a 475).
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