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RESUMO

Os acos inoxidaveis duplex sdo uma importante classe de ligas metalicas aplicados
a diversas areas para diferentes fins, normalmente em ambientes em que sé&o
exigidas boas propriedades mecénicas juntamente com boa resisténcia a corrosao.
Em sua aplicacdo, constantemente, faz-se necessario a utilizagdo de processos de
soldagens, que por submeterem os materiais a altas temperaturas podem ocasionar
a formacdo de precipitados, fases deletérias e o desbalanceamento das fases
constituintes (ferrita e austenita), que influenciam a boa performance do material
tanto mecéanica quanto a resisténcia a corrosdo. Em decorréncia disso vem sendo
discutido na literatura a aplicacdo do processo de soldagem por atrito com pino nao
consumivel (SAPNC), que produz uma soldagem com menor entrada de calor,
porém apresenta o processo de deformacdo plastica que estd associado ao
aumento das velocidades de formacdo de fases deletérias e precipitados. A
superficie das amostras (UNS S32750) soldadas e ndo soldadas foram estudadas
microestruturalmente por microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia
otica (MO), quimicamente por dispersédo de energia de raios X (Energy Dispersive X
Ray Spectroscopy - EDXS) e eletroquimicamente em solugbes com diferentes
concentragées de cloreto (0,6 a 3 mol L) e em diferentes temperaturas (25 a 85 °C),
usando as técnicas de potencial de circuito aberto (Eorc), curva de polarizacéo
ciclica (CPC), cronoamperometria (CA), espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS) e Mott-Schottky. Os resultados de quantificacdo das fases principais indicam
um leve aumento da fracdo de austenita com a maior variacdo sendo no lado do
retrocesso da ferramenta; a composi¢cao quimica das fases concorda com o previsto,
devido ao aumento da fracdo de austenita, ndo sendo identificadas fases deletérias
ou precipitados nas regides de solda. Os ensaios eletroquimicos apontam para uma
maior resisténcia a corrosdo do metal base em 25 °C e para ambos metal base e
soldada dois comportamentos distintos séo verificados: o primeiro na concentracéo
de cloreto 0,6 até 2 mol L! e para ambas as amostras se tem, em geral, uma
diminuicdo da resisténcia a corrosdo com o aumento de cloreto em solucéo; no
segundo entre 2 e 3 mol L observou-se o oposto com o aumento da resisténcia a
corrosdo. Esse comportamento deve-se ao enriquecimento de elementos de liga
mais nobres no filme passivo. Porém em temperaturas mais elevadas (85 °C) as
amostras soldadas apresentaram maior resisténcia a corrosao, isso deve-se aos
menores caminhos de difuséo.

PALAVRAS-CHAVE: Super duplex. SAPNC. FSW. Mott-Schottky. Espectroscopia

de Impedancia Eletroquimica.



ABSTRACT

Duplex stainless steels are an important class of metallic alloys applied to various
areas for different purposes, usually in environments where good mechanical
properties together with good corrosion resistance are required. In its application it is
constantly necessary to use welding processes, which, by subjecting the materials to
high temperatures, can cause the formation of precipitates, deleterious phases and
the unbalance of the constituent phases (ferrite and austenite), which influence the
good performance of both mechanical material and corrosion resistance. As a result
of this, the application of the Friction Stir Welding (FSW) that produces a weld with
less heat input, has been discussed in the literature. However, it presents the plastic
deformation that is associated with the rate increasing of formation of precipitates
and deleterious phases. The surface of the welded and non-welded samples (UNS
S32750) was microstructurally investigated by scanning electron microscopy (SEM)
and optical microscopy (MO), chemically by energy dispersive X ray spectroscopy
(EDXS) and electrochemically in solutions with different chloride concentrations (0.6
to 3 mol L) and at different temperatures (25 to 85 °C), by the open circuit potential
(Eopc), cyclic polarization curves (CPC), chronoamperometry (CA), electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) techniques, and Mott-Schottky analysis. The
guantification of the main phases indicates a slight increase in the fraction of
austenite with the greatest variation being on the side of the tool retraction, the
chemical composition of the phases agrees with the prediction, due to the increase in
the austenite fraction, no deleterious phase or precipitates were identified in the
welded regions. The electrochemical tests point to a higher resistance against
corrosion of the base metal at 25 °C, two different behaviors for both base metal and
weld are verified: the first for chloride concentrations from 0.6 to 2 mol L and for
both samples, in general, it is observed a decrease of corrosion resistance with the
increase of chloride in solution; the second between 2 and 3 mol L the opposite was
observed, i.e., an increase of corrosion resistance, being this behavior linked to the
enrichment of nobler alloy elements in the passive film. However, at higher
temperatures (85 °C) the welded samples showed greater resistance to corrosion,
this is due to the smaller diffusion paths.

KEYWORDS: Super duplex. SANPC. FSW. Mott-Schottky. Electrochemical
Impedance Spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis super duplex sdo uma subclasse dos acos inoxidaveis
duplex que foi aperfeicoada para aplicacbes em meios mais agressivos, como
estruturas utilizadas em aguas profundas para extracao de 6leo e gas, plantas de
dessalinizacdo, em bombas centrifugas, valvulas reguladoras etc. em meios sujeitos
a elevadas concentracfes de ions cloreto, temperatura e pressédo, podendo ainda
apresentar pH &cido (BARBOSA; SOKOLOWSKI, 2010; 2013; BASTOS et al., 2007,
CHAIL; KANGAS, 2016; CHAN; TJONG, 2014; MARTINS, 2006; NILSSON, 1992;
OLSSON; SNIS, 2007).

As boas propriedades mecénicas e resisténcia a corrosdo para 0S agos
inoxidaveis duplex sado conseguidas por meio da composicédo quimica e balanco das
fases austenita e ferrita. A composicao e o balanco entre as fases estao intimamente
ligados, e 0 ndo balanco pode causar um empobrecimento de elementos formadores
das principais fases. Essa nova distribuicdo dos elementos diminui drasticamente a
resisténcia a corrosdo localizada (ALVAREZ-ARMAS, 2008; DAVIS, 1994,
MCGUIRE, 2008; ROBERGE, 2000).

Os acos inoxidaveis duplex quando submetidos a processos e/ou trabalho
entre 300 e 1000 °C, sem adequado controle, podem formar diversos precipitados e
fases deletérias prejudiciais ao desempenho mecanico, a resisténcia a corrosao,
consequéncia, principalmente, da instabilidade da ferrita nesse intervalo de
temperatura. As principais fases deletérias e precipitados sdo Cr2N (nitreto de
cromo), fase sigma (o), fase chi (y) e fase austenita secundaria (y2) (BARBOSA,
SOKOLOWSKI, 2010; CHAN; TJONG, 2014; DENG et al., 2009; GUNN; 1997,
JEON et al., 2012; LO; SHEK; LAI, 2009; POHL; STORZ; GLOGOWSKI, 2007).

Qualquer liga metalica exige invariavelmente a aplicacdo de processos de
soldagem e nesses ha grande aumento da temperatura local. Nos processos
convencionais de soldagem, principalmente os métodos por fusdo, ha elevada carga
energética, aumentando a probabilidade de formacdo de fases deletérias,
precipitados e desbalanceamento entre as fases ferrita e austenita, o que diminui

drasticamente a resisténcia a corrosao (SANTOS, 2012).


https://www-sciencedirect.ez87.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S2452321616302323#!
https://www-sciencedirect.ez87.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S2452321616302323#!
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Visando diminuir o aporte termico, a soldagem por atrito com pino nao
consumivel (SAPNC, ou FSW - Friction Stir Welding) foi desenvolvida no The
Welding Institute (TWI), Reino Unido (THOMAS et al.,1991). Esse processo utiliza o
calor e a deformacéo plastica severa, gerados no atrito produzido pela rotacdo de
uma ferramenta (LIUA et al. 2018; MISHRA et al., 2018; MISHRA; MAHONEY, 2007,
THOMAS et al., 1991).

As juntas soldadas por SAPNC (FSW) apresentam diferentes regides
termicamente afetadas: a zona de mistura (ZM); a zona termomecanicamente
afetada (ZTMA); a zona termicamente afetada (ZTA); e o metal base (MB). O
processo de SAPNC nao é simétrico com relacéo a linha central da solda, devido a
diferencas de velocidade alcancadas nas laterais da ferramenta e o material
soldado. Assim, define-se como lado de avanco (LA) aquele em que a direcdo do
deslocamento da ferramenta e do fluxo do material sGo os mesmos, e o lado de
retrocesso (LR) sendo o oposto (MISHRA; MAHONEY, 2007).

No processo SAPNC, mesmo com menores temperaturas e curtos tempos (ha
ordem de segundos) de exposi¢cao do material, a deformacado pode alterar a cinética
de precipitacdo das fases deletérias (SANTOS, 2012). Aliada a altas concentracdes
de elementos de liga presentes em acos inoxidaveis super duplex, a formacéo de

fases deletérias e/ou precipitados tendem para tempos menores (DAVIS, 1994).

Neste trabalho, foram feitos estudos da superficie da amostra para identificar
a formacdo de fases deletérias e/ou precipitados, e do comportamento dessas
diferentes regifes da solda frente & corrosdo em concentracdes variadas de cloreto
e em diferentes temperaturas. Em seguida foi feita a comparacéo desses resultados

com resultados descritos na literatura para outros tipos de solda.


https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=The_Welding_Institute&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=The_Welding_Institute&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/Reino_Unido
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aco inoxidavel

Os acos inoxidaveis sdo uma importante e complexa categoria de acos
desenvolvidos, principalmente, para resistir & corrosdo quando aplicados em um
variado numero de industria e ambientes. Entre elas estdo as industrias quimicas,
petroquimicas, de transporte, téxtil, alimenticias, de papel e celulose, farmacéutica,
automobilistica, aeroespacial, na producéo de utensilios domésticos, proteses, entre
outras (DAVIS, 1994, LIPPOLD; KOTECKI, 2005; LO; SHEK; LAI, 2009).

Outras caracteristicas desejaveis sdo: moderada resisténcia mecéanica e
tenacidade, excelente formabilidade em temperatura ambiente e tenacidade
criogénica, boa resisténcia a escamacédo, oxidacdo e fluéncia a temperaturas
elevadas (KRAUSS, 2015).

Essas ligas devem conter um minimo de aproximadamente 11% em massa
de cromo (Cr), fracdo essa que quando homogenia na superficie garante protecao
contra corrosdo em diversos meios. Essa protecdo se deve a formacao de uma fina
camada passiva (alguns nandmetros) sobre a superficie, composta principalmente
de oxido/hidréxido de Cr que se regenera em ambientes suficientemente oxidantes
(BHADESHIA; HONEYCOMBE, 2006; CHAN; TJONG, 2014; DAVIS, 1994;
KRAUSS, 2015; LIPPOLD; KOTECKI, 2005; LIU; WU, 2007; MCGUIRE, 2008).

Além do Cr muitos outros elementos como niquel (Ni), manganés (Mn),
molibdénio (Mo), nitrogénio (N), titdnio (Ti), niébio (Nb), aluminio (Al), silicio (Si),
vanadio (V), tungsténio (W), enxofre (S), selénio (Se), cobalto (Co), cobre (Cu),
elementos de terras raras, carbono (C), fosforo (P), entre outros, sdo adicionados
nas ligas ou mantidos em concentracdes controladas. Isso é feito para diversos fins
como estabilizacdo de fase, melhora na resisténcia a corrosdo e aumento de
propriedades mecanicas (DAVIS, 1994; KIM et al., 2010; SEDRIKS, 1996).

Deve-se salientar que apesar de formacdo da pelicula passiva em acos
inoxidaveis, essa ndo impede por completo o processo de corroséo, e sim o diminui
e ainda que exista o filme, atagues corrosivos localizados (por exemplo, corrosao

por pites, corrosao por fenda e corrosao sob tenséo) séo grandes problemas para a
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aplicacdo destes a¢os. Entender e evitar estes processos de corrosdo localizada € o
foco de um grande esforco para escolher e aprimorar os agos inoxidaveis (KORB;
OLSON, 1987; SIMMONS, 1996).

Embora haja uma grande variedade de acos inoxidaveis, estes podem ser
classificados em 5 familias que apresentam diferentes fases, propriedades
mecéanicas e resisténcia a corrosdo: austeniticos, martensiticos, ferriticos , duplex
(ferritico/austenitico) e endureciveis por precipitacdo (precipitation-hardenable-PH)
(DAVIS, 1994). Por serem o Cr e 0 Ni os principais elementos de liga desses acos e
gue juntamente com outros elementos estabilizam as fases austenita (y), ferrita («) e
martesita, tem-se uma classificacdo das diferentes fases em funcéo da variacdo dos
equivalentes destes elementos, como é mostrado no diagrama de Schaeffler (figura
1.1).

Croq = x(Cr) + 2(Si) + 1,5(Mo) + 5(V) + 5,5(Al) + 1,5(Ti) + 0,75(W) (Eq. 1)
Ni.q, = x(Ni) + 1,0(Co) + 0,5(Mn) + 0,3(Cu) + 25(N) +30(C)  (Eq. 2)

Em que os elementos da equacao Creq estabilizam a ferrita (alfagémicos) e os

elementos de Nieq estabilizam a austenita.

Figura 1.1 - Diagrama de Schaeffler. Efeito dos elementos de liga sobre a

composi¢cao microestrutural do aco.
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Fonte: Adaptado de CHATLES, 2015.

O diagrama de Schaeffler indica a microestrutura obtida apds arrefecimento

rapido em temperatura ambiente a partir de 1050 °C e ndo é um diagrama de
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equilibrio. Esse diagrama foi originalmente estabelecido para estimar o teor de ferrita
delta de soldas em acos austeniticos (KOTECKI; SIEWERT, 1992; SEDRIKS, 1996).

Na figura 1.2 é apresentada resumidamente a funcionalidade de alguns
elementos de liga. A figura mostra as modificacGes feitas a partir do aco inoxidavel

austenitico 304 (18% de Cr e 8% Ni), comumente utilizado.

Figura 1.2 - llustracdo dos processos de modificacdo do AlSI 304 para producao de

outras ligas.
Agos Inoxidaveis
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Fonte: Adaptado de PADILHA; GUEDES, 1994.

2.1.1 Aco inoxidavel duplex e super duplex

A familia duplex é assim denominada por apresentar, em temperatura
ambiente, as fases austenitica (cfc) e ferritica (ccc) e geralmente a matriz € ferritica
com a formacgédo de ilhas de austenita compostas por fragcbes aproximadamente
iguais de austenita e ferrita (50%/50%), (MCGUIRE, 2008; SENATORE; FINZETTO;
PEREA, 2007). Esses agos sao geralmente ligas de Fe-Cr-Ni ou Fe-Cr-Ni-Mo, com
adicoes de outros elementos de liga para agregar ou melhorar propriedades. As

proporc¢des dos elementos constituintes e processamentos permitem o equilibrio das
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fracOes volumétricas de austenita e ferrita, conforme visto na figura 1.3 (ALVAREZ-
ARMAS, 2008ALVAREZ-ARMAS; DEGALLAIX-MOREUIL, 2009; KRAUSS, 2015).

Figura 1.3 - Estrutura austeno-ferritica de aco inoxidavel duplex laminado a quente.

Fase escura (ferrita - fase «), clara (austenita - fase vy).

Fonte: Adaptado de ALVAREZ-ARMAS, 2008.

A familia duplex, segundo a literatura, foi desenvolvida nos anos 30,
inicialmente para diminuir os problemas de corrosao intergranular nos primeiros acos
inoxidaveis austeniticos de alto teor de C. As ligas de primeira geracéo, apesar de
apresentarem boas caracteristicas de desempenho, tiveram limitacdes no processo
de soldagem, apresentando zona termicamente afetada (ZTA) com baixa tenacidade
e significante diminuicdo da resisténcia a corrosdo comparada ao metal base (MB),
devido formar-se um excesso de ferrita (ALVAREZ-ARMAS, 2008; LILJAS, 2008;
OLSSON; LILJAS, 1994).

Entre o final da década de 1960 e inicio da de 1970, segundo Alvarez-Armas
(2008), houve dois principais fatores que impulsionaram o desenvolvimento e 0 uso
de ligas duplex. O primeiro foi a escassez de Ni que elevou o preco dos agos
austeniticos, combinado ao aumento da atividade na industria de petréleo que exigia
materiais resistentes aos ambientes agressivos. O segundo fator foi a introducéo de
processos de descarbonizacdo pelos métodos Vacuum Oxygen Decarburization
(VOD) e Argon Oxygen Decarburization (AOD). Estas técnicas permitiram produzir
acos com concentragdo de C muito baixa e um contetddo de nitrogénio (N) bem
controlado, melhorando a resisténcia a corroséo e a estabilidade em alta
temperatura da estrutura duplex, e a soldabilidade por estabilizar a austenita. Nos
anos 70, a introducédo da fundicao continua na producao de aco inoxidavel contribuiu
para diminuir os custos de producdo e aumentar a qualidade (ALVAREZ-ARMAS,
2008).
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Nas trés ultimas décadas surgiram os acos inoxidaveis super duplex que sao
ligas duplex com maior adicdo dos elementos N e Mo em relacdo aos agos duplex
convencionais. Esses elementos sao citados na literatura como principais
auxiliadores no aumento da resisténcia a corrosdo por pites (LOABLE et al., 2017,
OGAWA; KOSEKI, 1989; PADHY et al., 2011; SIMMONS, 1996; WESTIN, 2010). .

O N além de uma alternativa para diminuir a concentracdo de Ni que
apresenta alta flutuacdo de preco no mercado, diminuindo o custo da liga, aumenta
a resisténcia a corrosdo por pite em meio acido, ajudando na repassivacao. A
melhor passivacdo ocorre pela formagcao de ions NH4* aumento do pH no interior
dos pites, faciltando a regeneracdo do filme passivo. O N auxilia também na
resisténcia mecanica e por ser estabilizante da fase austenita auxilia sua formacao
em temperaturas mais altas, podendo manter o equilibrio ferrita/austenita em
processos a quente (LOABLE et al., 2017; SIMMONS, 1996).

O Mo atua de forma diferente do N, segundo a revisao feita no trabalho de
Uemura et al. (2009), o papel benéfico do Mo esta no aumento da estabilidade do
estado passivo e na melhoria da resisténcia a corrosdo por pite de acos inoxidaveis.
Os efeitos do Mo foram explicados pela adsor¢do e/ou formacdo de espécies de
Mo(lIV) e Mo(VI), que auxiliam na supressao da dissolucdo ativa do filme passivo, e
pela interacdo sinérgica de Mo e outros elementos de liga (LOABLE; et al, 2017;
UEMURA et al., 2009; YAMAMOTO, et al., 2009).

Além das caracteristicas ja descritas, esses acos sdo moderadamente
magnéticos, podem ser endurecidos por tratamento térmico, podem ser soldados,
apresentam fragilizagdo quando submetidos a temperaturas superiores a 300 °C,
sao resistentes a corrosao sob tensdo por cloreto, embora menos do que 0s agos
inoxidaveis ferriticos, boa tenacidade e ductilidade. Apresentam transicao ductil/fragil
em -100 °C (superior aos ferriticos e inferior aos austeniticos), resisténcia ao
escoamento maior que dos austeniticos correspondentes, alta condutividade térmica
e baixa expansao térmica, com isso sofrem menos com processo de fadiga
(ALVAREZ-ARMAS; DEGALLAIX-MOREUIL, 2009; DAVIS, 1994; MCGUIRE, 2008;
SENATORE; FINZETTO; PEREA, 2007).
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Essas propriedades fazem dessas ligas uma alternativa aos acos inoxidaveis
austeniticos em diversas aplicagfes, em especial entre -50 °C e 280 °C (em ar), em
aplicacdes estruturais com uso de materiais menos espessos (diminuicdo de peso).
Se apresentam também como alternativa para preparacdo de juntas dissimilares,
permitindo obter juntas soldadas com menor tensdo residual em relacdo aos
cldssicos acos austeniticos utilizados para este fim (ROBERGE, 2000; SANTOS,
2012; SIEURIN, 2006).

O ndmero de equivaléncia de resisténcia a formacao de pite (PREN - Pitting
Resistance Equivalent Number) é aqui introduzido por ser empregado para definir a
classificacdo de ligas duplex. As ligas super duplex sdo caracterizadas por valores
superiores a 40 e inferiores a 48, e acima deste valor sao considerados hiper duplex.
O célculo pode ser realizado empregando-se as seguintes expressoes:

PREN = %Cr + 3,3%Mo + 16%N (Eq. 3)
PREN = %Cr + 3,3%(Mo + 0,5W) + 16%N  (Eq. 4)

Em que a equacdo 4 inclui as ligas com tungsténio (ALVAREZ-ARMAS;
DEGALLAIX-MOREUIL, 2009).

Teoricamente quanto maior o PREN mais resistente o material € a corroséo
por pites e esse valor permite estimar a resisténcia de acos inoxidaveis em funcéo
dos elementos de liga Cr, Mo, N e W. Mas a utilizacdo desse indice deve ser
ponderada, pois, apesar de ocorrer uma boa correlacdo entre as expressdes do
PREN e os resultados de diversos ensaios de corrosdo, esses valores ndo se
aplicam a todos os meios e condi¢des, portanto, a expressao deve ser utilizada
qualitativamente (ALVAREZ-ARMAS; DEGALLAIX-MOREUIL, 2009; COVINO;
CRAMER, 2003; LIPPOLD; KOTECKI; 2005).

Os acos inoxidaveis super duplex sdo uma subclasse das ligas duplex, como
dito acima, foram aperfeicoados para aplicagbes em meios mais agressivos, como
estruturas utilizadas em aguas profundas para extragdo de 6leo e gas, cuja natureza
corrosiva de um pite € aumentada pela presenca de cloretos (ClI) em solucdes
aguosas, dioxido de carbono (CO2) e sulfeto de hidrogénio (H2S) em temperaturas

(~100 °C) e pressao elevada. Também sdo aplicados em plantas de dessalinizagédo
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e meios sujeitos a elevadas concentragcbes de ions cloreto (BARBOSA,
SOKOLOWSKI, 2010; 2013; BASTOS et al., 2007; CHAIL; KANGAS, 2016; CHAN;
TJONG, 2014; NILSSON, 1992; OLSSON; SNIS, 2007).

Outros exemplos especificos de aplicacdes de acos inoxidaveis super duplex
em condi¢cdes extremas sdo em bombas centrifugas, valvulas reguladoras de fluxo e
tubos sem costura, que trabalham com &gua do mar pressurizada (280 Bar), em
temperatura de 40 °C e com concentracdo de cloreto de até 120.000 ppm
(MARTINS, 2006).

A estrutura bifdsica, o equilibrio entre as fases e a auséncia de fases
deletérias e/ou precipitados nessas ligas sdo responsaveis pelo bom desempenho
mecanico e elevada resisténcia a corrosdo (ALVAREZ-ARMAS; DEGALLAIX-
MOREUIL, 2009; ROBERGE, 2000).

2.1.2 Equilibrio entre as principais fases

O equilibrio entre as fases € obtido pela composi¢do quimica e por processos
térmicos (controle de temperatura tanto no aquecimento quanto na taxa de
resfriamento) e/ou com processos de deformacdo especificos. Para melhor
compreender o efeito do tratamento térmico e composicdo se analisa o diagrama de

fases ternario Fe-Cr-Ni da figura 1.4.

No diagrama ternério (68% de Fe), exemplo na regido préxima de 7% Ni
(composicéo préoxima da liga UNS S32750), essas ligas se solidificam primeiramente
como dendritas de ferrita ricas em Cr, apés em matriz ferritica, e com o continuo
arrefecimento, abaixo da linha solvus, se transformam parcialmente em austenita
(transformacdo na fase sélida), na forma de ilhas de austenita. A temperatura na
qual ocorre essa mudanca depende da composicdo da liga, portanto, com
tratamento térmico aplicando temperaturas acima da regido em que se tem a
formacdo de austenita. Um posterior arrefecimento rapido gerara uma maior
proporcdo de ferrita e o contrario é gerado com tratamentos térmicos em
temperaturas mais baixas e taxa de arrefecimento mais lentas, podendo-se assim
controlar a proporgéo das fases (ALVAREZ-ARMAS, 2008; DAVIS, 1994; MCGUIRE,
2008; ROBERGE, 2000).


https://www-sciencedirect.ez87.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S2452321616302323#!
https://www-sciencedirect.ez87.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S2452321616302323#!

Figura 1.4 - Secao do diagrama de fases ternario Fe-Cr-Ni.
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Fonte: Adaptado de ALVAREZ-ARMAS, 2008.

Na figura 1.4 se verifica também um exemplo do processo de solda por atrito
com pino ndo consumivel (SAPNC), que geralmente para materiais com alta
temperatura de fusdo como acos inoxidaveis, atinge temperaturas entre 800 e 1200
°C (intervalo A e B na figura 1.4), e nesse caso pode-se verificar o favorecimento

para formacao de austenita.

As boas propriedades mecénicas, de soldabilidade e resisténcia a corrosao
assim como para as ligas duplex de mais baixa liga, sdo conseguidas por meio da
composicdo quimica e balanco das fases. A composicédo e o balanco entre as fases
estdo intimamente ligados, e 0 ndo balanco pode causar um empobrecimento de
elementos formadores dessa fase quando sua propor¢do aumenta e,
consequentemente, a outra fase se enriquece em outros elementos poucos soluveis
na primeira. Essa nova distribuicdo dos elementos diminui drasticamente a

resisténcia a corrosao por pites.

Ha et al. (2015) estudaram o efeito da fracao de ferrita na liga UNS S32750
sobre a corrosao por pites. Variando a proporcao de ferrita entre 42 — 67% obtiveram
melhor resultado na proporcdo de 56%, o que foi associado ao melhor
particionamento dos elementos. Zhang et al. (2017) submeteram a liga UNS S32750
a diferentes tratamentos térmicos ap0s o processo de soldagem TIG (Tungsten Inert

Gas) e observaram que o equilibrio entre as fases e o consequente particionamento
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mais adequado dos elementos nas regides de solda, aumentaram a resisténcia a
corrosdo por pites (HA et al., 2015; ZHANG et al., 2017). Resultados semelhantes
foram obtidos para a liga UNS S32760 (BARBOSA; SOKOLOWSKI, 2010).

Além do problema de equilibrio entre fases, os ac¢os inoxidaveis duplex como
0S acos inoxidaveis austeniticos e ferriticos apresentam inameros tipos de
precipitados e fases deletérias que sdo responsaveis pela diminuicdo da resisténcia
a corrosdo e das propriedades mecanicas (ALVAREZ-ARMAS, 2008; ALVAREZ-
ARMAS; DEGALLAIX-MOREUIL, 2009; DAVIS, 1994; KRAUSS, 2015; LIPPOLD;
KOTECKI, 2005; MCGUIRE, 2008).

2.1.3 Precipitados intermetalicos e fases deletérias

Os acos inoxidaveis duplex, devido a sua natureza termodinamicamente
metaestavel, apresentam susceptibilidade a formacdo de diversos precipitados e
fases deletérias quando submetidos a processos e/ou trabalho entre 300 e 1050 °C,
geralmente é dividido entre duas regides de temperatura, abaixo de 600 °C e entre
600 e 1050 °C. A formacdo dos precipitados e/ou fases deletérias estd,
principalmente, ligada a instabilidade da ferrita nessas temperaturas (BARBOSA,
SOKOLOWSKI, 2010; DENG et al.,, 2009; GUNN; 1997; JEON et al., 2012; LO;
SHEK; LAI, 2009; POHL; STORZ; GLOGOWSKI, 2007).

Na figura 1.5 é apresentado um diagrama TTT (tempo-temperatura-

transformacao) para acos inoxidaveis.

Figura 1.5 - Diagrama TTT da formacéo de fases prejudiciais em relacdo aos efeitos

dos elementos de liga no aco inoxidavel duplex.
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No diagrama é mostrado a influéncia dos elementos Cr, Mo, W, Cu e Si.

Verifica-se que o aumento da concentragdo desses elementos tende a acelerar o

processo de formacéao, sendo isto um complicador principalmente para aplicacédo de
acos inoxidaveis super duplex (LIPPOLD; KOTECKI, 2005).

A tabela 1.1 resume as principais caracteristicas dos principais precipitados e

fases secundarias possiveis de se formar em agos inoxidaveis.

Tabela 1.1 - Principais caracteristicas das principais fases deletérias e precipitados

formados em acos inoxidaveis.

o Composicéo Intervalo de Localizagdo
Precipitado ] Estrutura ]
Quimica Formacao (°C) Preferencial
M7C3
-1
ex. (Cr, Fe)7Cs 950-1050
Carbonetos M23Ce CEC Interface aly
de Cr ex. (Cr, Fe, 600-950
Mo0)23Ces;
CrisFesMo2Cs
Sigma (o) Fe-Cr-Mo 600-1000 Tetragonal Interface aly
_ Intragranular na
N .
N'tregs de cr2 700-950 ferrita (a)
CrN Cubico
. FessCri2Moio;
Chi (x) (Fe. Ni)ssCrisMoa 700-900 CCC Interface aly
Martensitico Intragranular na
. 650 .
. (tipo 1) ferrita (a)
Austenita Widmanstatten Interfaces aly e
secundaria ) >650 CFC Y
(tipo 2) a
(v2) Eutetdide
. 700-900 Como
(tipo 3)
R ou Laves Fe-Cr-Mo 550-650 Romboédrica/ | Interfaces aly e
Hexagonal a
: - I I
Pi (1) FezMo13Na 550-600 Cibico | ragranuiarna
ferrita (a)
Epsilon (g) Rica em Cu N&o definida Intragrz.inular na
ferrita (a)
Alfa I!nha Rica em Cr 270-550 cce Intragrz.inular na
() ferrita (a)
Fase G 2 14% Si 300-400 Interface a’/a”

Fonte: PARDAL, 2009; MCGUIRE, 2008.
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A formacdo dessas fases e precipitados contribui para a diminuicdo da
resisténcia a corrosdo, principalmente, por pites e intergranular. Isto ocorre pelo
empobrecimento local, em torno dessas fases, dos principais elementos que
garantem a formacdo e manutencao da pelicula protetora (CHAN; TJONG, 2014;
LO; SHEK; LAI, 2009).

As principais fases e precipitados em agos inoxidaveis sé@o nitreto de Cr
(Cr2N), fase sigma (o), austenita secundaria (y2) e fase chi (x), e a temperatura na
qual se tem a maior formacéo dessas fases em um periodo de tempo estabelecido
depende da composicao da liga (BARBOSA; SOKOLOWSKI, 2010; CHAN; TJONG,
2014; DENG et al., 2009; GUNN; 1997; JEON et al., 2012; LO; SHEK; LAI, 2009;
POHL; STORZ; GLOGOWSKI, 2007).

A formacéo das fases ¢ e y ocorre entre 600 e 1050 °C, preferencialmente na
fase ferrita, que tem maior concentracao e difusdo dos elementos constituintes (Fe-
Cr-Mo), sendo a fase y mais rica em Mo e de formacdo mais rapida (BARBOSA,;
SOKOLOWSKI, 2010; CHAN; TJONG, 2014; JEON et al., 2012; LO; SHEK; LAl,
2009).

Entre essas fases, a fase ¢ é a que foi mais estudada. A fase c €
preferencialmente nucleada nos limites de ferrita-austenita e ferrita-ferrita dos agos
inoxidaveis duplex e esta comumente associada a formacdo da fase austenita
secundéria pela transformacdo eutetoide da ferrita (@ — y2 + o). Durante sua
formacao, Cr e Mo se difundem da fase ferritica para a fase o crescente, causando
areas de deplecdo de Cr e Mo, localizadas ao redor da fase c. Essas areas com
menor concentragcdo de Cr e Mo e maior quantidade de Ni tornam-se instaveis e sao
transformadas em austenita secundaria (DENG et al., 2009; FARGAS; MESTRA;
MATEO, 2013).

Estudos da liga UNS S32750, em temperaturas de 800 a 950 °C, focados nas
fases o, y e y2, propuseram outros dois modos de formacdo de y2 além da
decomposicdo eutetoide da ferrita: nucleagao e crescimento e crescimento de ilhas
de austenita secundaria pré-existentes. Nesses estudos também foi demostrado que

a fase y, rica em Mo, é gerada nos contornos de graos ferrita-ferrita e austenita-
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ferrita durante os primeiros minutos de exposicdo a 850 °C, e a manutencdo da

temperatura causa a substituicdo da fase y pela fase o (PARDAL et al., 2010).

Deng et al. (2009) observaram que ao expor UNS S31803 a 850 °C por
diferentes tempos (2 min, 48 h) aumentava a proporcdo da fase ¢ com o tempo
engquanto a fase ferrita diminuia, indicando que a fase ¢ se formava a partir da ferrita
(DENG et al., 2009). Isso concorda com os resultados de Isern et al. (2016) que
estudaram as ligas duplex UNS S32205 e super duplex UNS S32750 envelhecidas a
830 °C por periodos de 1 min a 9 h. Os autores perceberam que a cinética das
transformacdes ocorridas nos acos duplex era maior na maior porcentagem dos
elementos Cr e Mo. No aco inoxidavel super duplex UNS S32750, apos 9 h de
tratamento, a fase o substituiu quase completamente a fase da ferrita enquanto apos
0 mesmo tempo porcentagens significativas de ferrita permaneceram no ago
inoxidavel duplex UNS S32205 (ISERN et al., 2016).

O precipitado CrzN ocorre entre 700 e 900 °C, geralmente na fase ferritica; em
temperaturas acima da linha solvus, que favorecem a formacédo da ferrita. Na
condicdo de alta taxa de resfriamento forma-se uma maior fracdo de ferrita e Crz2N
(dentro dos gréos de ferrita) devido a baixa solubilizacdo do nitrogénio nessa fase, e
em resfriamento lento o Cr2N ocupa os contornos de graos. Em soldas, a formacao
de Cr2N ocorre na zona fundida (ZF) e na termicamente afetada (ZTA) (CHAN;
TJONG, 2014; SANTOS, 2012; LO; SHEK; LAI, 2009).

2.2 Passivacao

A maioria dos metais é reativo em ambientes oxidantes, ou seja, nao é
quimicamente estavel e dessa forma a sua superficie deve ser protegida. Alguns
desses metais ndo-nobres em contato com o ar e em temperatura ambiente formam
um filme fino de 6xido, em acos inoxidaveis o filme tem uma espessura na ordem de
alguns nandémetros, com propriedades, estrutura e espessura diferentes. Se esta
pelicula de Oxido tem baixa solubilidade, € compacta e livre de poros, entdo a
camada diminui drasticamente em algumas ordens de magnitude o processo de
dissolucéo anddica. Este fendbmeno é chamado de passivagéo e o filme é chamado
filme passivo (ALKIRE; KOLB, 2008; BAGOTSKY, 2006; CHAWLA; GUPTA, 1993;
OLSSON; LANDOLT, 2003; PLIETH, 2008).
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O filme passivo pode ser um isolante ou semicondutor. Segundo os autores
Alkire e Kolb (2003) os 6xidos dos metais Fe, Cr, Ni, Co, entre outros, apresentam
propriedades de semicondutor enquanto os conhecidos metais valvula, Al, tantalo
(Ta), zirconio (Zr), hafnio (Hf) e Ti, formam oOxidos isolantes, em que estes ultimos
ndo permitem a evolucdo de oxigénio até mesmo em potenciais muito positivos,
superiores a 100 V, que é consequéncia do elevado “band GAP” (ALKIRE; KOLB,
2008; PLIETH, 2008).

Os filmes passivos podem ser formados em condi¢des de polarizagdo anddica
(fonte externa) ou em ambientes suficientemente oxidantes. A passivacdo pode
ocorrer a partir do proprio metal ou liga com componentes do ambiente (equacéo 5)
ou a partir da deposicao dos ions do eletrolito (equacdo 6) e/ou em camadas mais
externas com a formacao de hidréxidos (equacao 7) (MARCUS; MAURICE, 2000).

TlM(s) + mHZO(l) g MnOm (s) + ZmH(th) + 2me” (Eq 5)
nMg:;) + mH,0y = My Opy () + ZmH(J;q) +(m—y)e” (Eq. 6)

NM{gqy + kH200) > Ma(OH)ics) + kH{ggy + (k =)™ (EQ. 7)

A figura 1.6 mostra um exemplo de curva de polarizacdo, em que sao
indicadas as regifes ativa, passiva, transpassiva e regido de possivel formacédo de
pites (que serd mais bem explicada posteriormente) para diferentes metais.

Figura 1.6 - Curva de polarizacdo anddica (densidade de corrente vs. potencial) de

metais que apresentam passivacao.
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Fonte: Adaptado de ALKIRE; KOLB, 2008.
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Na figura 1.6 a regido ativa é caracterizada pelo progressivo aumento da
densidade de corrente (i) com o aumento de potencial (E), a partir de um potencial
obtido em circuito aberto (Ecor - potencial de corrosdo), até um valor critico de
potencial (Epass - potencial de passivagédo) e de densidade de corrente critica (ic).
Esses dois parametros sédo cruciais para composicédo da liga e do meio gerarem o
fendmeno de passivagéo, formacéo do filme passivo, em que se tem uma diminui¢ao
brusca da densidade de corrente 0 aumento de potencial nessa regido gera o
aumento da espessura e/ou diminuicdo de defeitos do filme passivo (corrente
constante e campo elétrico dentro do filme passivo constante), ou formacédo de pites
(na presenca de espécies agressivas). Com o continuo aumento do potencial, em
certos casos pode se atingir a regido de transpassivacado (Etwansp - potencial de
transpassivacao), regido essa de dissolucdo acelerada do filme passivo geralmente
associado a producdo de ions metélicos de maior valéncia (ALKIRE; KOLB, 2008;
BAGOTSKY, 2006; FERREIRA et al., 2011; 2013; YANG, 2008).

Ainda na figura 1.6 sdo apresentadas as seguintes informacodes: (a) regiao
transpassiva, incluindo a evolugcéao do oxigénio; (b) faixa de potencial passivo que vai
diretamente para a evolucdo do oxigénio; (c) continuidade da passividade para
metais valvula, e regido em que pode se ter a formacdo de pites no intervalo de
potenciais delimitados na figura pelo potencial de pite (Epi) € de inibicdo (Ei), na
presenca de espécies agressivas e inibidores.

Ja pelo processo de formacao do filme passivo em ambiente oxidante, se tem
casos em que a acao oxidante do préprio oxigénio do ar é suficiente para produzir o
estado passivo. Alguns exemplos sdo os acos inoxidaveis, Ta, Ti, e Cr, 0s quais,
apos atingirem seu estado oxidado ao ar, se tornam muito estaveis em solucdes
aquosas. Ja o Fe, passiva em acido nitrico (HNO3) concentrado, mas ndo em acido
diluido o que prova a necessidade de se ter um meio suficientemente oxidante
(BAGOTSKY, 2006; SATO, 1990).

Praticamente, todos 0s metais sao passivaveis. Segundo Bagotsky (2006),
até mesmo o Li que é um metal alcalino muito reativo pode ser passivado em
solucdo concentrada de LiOH. Isso explica a sua baixa taxa de deterioragcdo em
adgua (BAGOTSKY, 2006).
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Por sua vez a passivacdo dos acos inoxidaveis como é bem conhecido esta
atrelada a presenca de Cr, que se oxida preferencialmente por apresentar um baixo
potencial de reducao e formar produtos insolUveis e aderentes na superficie da liga.
Mas ndo somente o Cr, outros elementos de liga como Ni, N, Mo, Cu, Ti, W e Nb,
também auxiliam na formacéo e estabilidade do filme passivo (ALVAREZ-ARMAS;
DEGALLAIX-MOREUIL, 2009; KORB; OLSON, 1987; OLSSON; LANDOLT, 2003).
Na figura 1.7 sdo apresentados os efeitos dos elementos de liga na curva de

polarizacéo.

Figura 1.7 - Efeito de alguns elementos de liga sobre a curva de polarizacdo de

acos inoxidaveis.
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Fonte: BOTTON, 2008 apud ROBERGE, 2000.

Os filmes passivos em ac¢os inoxidaveis podem ser descritos por um modelo
de dupla camada, que sdo divididas em regido interna e externa em termos de
composicdo. Geralmente sdo uma mistura de 6xidos na parte interna e mistura de
hidréxidos mais enriquecidos na parte externa que € geralmente parcialmente
hidratada. Os cations presentes no filme passivo dependem da composi¢cdo da
matriz e meio a que esta exposto (HAKIKI et al., 1998; TAVEIRA, 2004).

Hamada et al. (2010) ao estudarem a liga inoxidavel austenitica AISI 304
analisaram o perfil de linha por microscopia eletrbnica de transmissdo (MET)
equipada com analisador por Espectroscopia de dispersdo de energia de raios-X
(Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy — EDXS) que revelou acamulo de Ni no lado

interno da camada passiva (na interface metal/filme) e diminuicdo do Cr. Além disso,



46

o Cr foi detectado em maior concentracado dentro da camada passiva comparada a
regido externa, o oposto do Fe (HAMADA et al., 2010).

Ja Liu e Wu (2007) analisaram o perfil de composicdo do filme passivo em
funcdo da composicdo do meio em relacdo ao tempo: em solucdo aquosa acida
contendo NaCl foi confirmada a presenca de filme com camada dupla, sendo os
principais constituintes da camada externa dependentes do pH da solucao; em pH
0,8 a camada apresentava hidroxido de Cr(lll) (Cr(OH)3) como principal constituinte
e em pH 5, o 6xido de Fe era o principal constituinte. As andlises por espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios X (X-ray photoelectron spectroscopy - XPS) de
filmes passivos preparados em meios com diferentes valores de pH mostraram que
a camada interna apresentava semelhanca, tendo o 6xido de Cr(lll) (Cr203) como o
principal constituinte (LIU; WU, 2007).

No entanto, para acos inoxidaveis duplex, que apresentam uma composi¢ao
elementar mais complexa e a coexisténcia de multiplas fases, a microestrutura e a
composicdo quimica da camada passiva em cada fase diferem entre si. Rahimi et al.
(2019) a partir de andlises por MET, MEV, EDXS, EIS e Mott-Schottky, relataram
composicdes diferentes para a camada passiva das fases ferrita e austenita em acgo
super duplex contendo W (S39274). Em ambas as fases foi detectado um filme com
caracteristicas de duas camadas em que a quantidade de W, Mo e Cr era maior no
filme formado sobre a ferrita, mostrando que é distinta a resisténcia a corrosao nas
diferentes fases. Isso concorda com os resultados de Langberg et al. (2020) que,
estudando as fases de uma liga super duplex 25Cr-7Ni, encontraram um filme mais
rico em Cr na fase ferrita em relacdo a fase austenita (LANGBERG et al., 2020;
RAHIMI et al., 2019).

N&o somente a composicao é diferente entre as fases, a espessura também
apresenta distincbes como visto no trabalho de Zhang et al. (2019). Os autores
investigaram uma liga duplex com MET/EDX e verificaram que a espessura dos
filmes era diferente nas diferentes fases. Isso foi atribuido a uma maior taxa de
transporte de ions, ou seja, maior crescimento de filme na fase austenita. O tipo de
solucdo também modificava a composi¢cdo do filme: na solugdo contendo somente

H2SO4, o filme apresentava-se como um oxido rico em Cr e auséncia de Mo, em
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uma solucao contendo H2SOs4 e cloreto, o filme anterior transformava em um filme

passivo mais espesso e rico em Mo (ZHANG et al., 2019).

A figura 1.8 ilustra a composicdo de um filme passivo genérico crescido em

aco inoxidavel.

Figura 1.8 - Representacdo esquematica da composicao do filme e da matriz.
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Cr203 Cr203 Cr20s
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Substrato

Fonte: Adaptado de FREDRIKSSON, 2012.

Os trabalhos apresentados demonstram que os fendmenos de passivacéo e
suas caracteristicas dependem fortemente da composicédo da liga e do ambiente a
gue é exposta. Como regra de tendéncia da passiva¢édo, ao se aumentar o pH, se
aumenta a tendéncia a passivacdo, mas em certos casos a passivacao diminui em
solucdes alcalinas concentradas. Alguns ions como os haletos, mais comumente CI-,
sdo ativadores fortes (diminuem a resisténcia a corroséo). Esses ativadores sdo
precursores da corrosdo localizada por promoverem a dissolucdo localizada na
pelicula passiva (BAGOTSKY, 2006; OLSSON; LANDOLT, 2003).

2.2.1 Propriedades semicondutoras do filme passivo

Os filmes passivos semicondutores formados na superficie de acos
inoxidaveis passivaveis podem apresentar propriedades dos semicondutores tipo n e
tipo p. Hakiki et al. (1998) verificaram por espectroscopia de elétrons auger (Auger
Electron Spectroscopy - AES) e caracterizacdo por Microscopia de Forca Atdmica
(Atomic Force Microscopy - AFM), que as estruturas dos filmes passivos em acos
inoxidaveis em solucdo tampé&o de borato sdo compostas de uma estrutura de dupla

camada: regido interna composta de algumas camadas atdmicas ricas em oOxido de
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Cr (Cr203) em contato com o substrato metélico e regido externa rica em éxidos
(Fe203) e hidroxidos de Fe na interface filme/eletrdlito. Os 6xidos de Cr e Fe sao
classificados como semicondutores do tipo p e do tipo n, respectivamente e a partir
disso pode-se considerar que o filme passivo € comparavel a uma hererojuncao p-n
(HAKIKI et al., 1995; 1998). Sendo esse modelo observado para a maioria dos acos

inoxidaveis em condi¢cBes de formacédo de filme passivo estavel.

Os semicondutores podem ser classificados como intrinsecos (ndo dopados)
e extrinsecos (dopados). O filme passivo em acos inoxidaveis apresenta a
caracteristica de semicondutor intrinseco. Os Oxidos metalicos podem apresentar
defeitos ndo estequiométricos como déficit ou excesso de oxigénio ou de céations. Os
oxidos que apresentam caracteristicas semicondutoras do tipo n possuem como
possiveis defeitos ndo estequiométricos, a deficiéncia de oxigénio e/ou excesso de
cations, como vacancias de oxigénio e céations em posicles intersticiais. Esses
defeitos conferem uma carga efetiva positiva ao O6xido que € compensada pela
formacdo de uma concentracdo de defeitos equivalentes de carga negativa
(elétrons). Caso os defeitos ndo estequiométricos sejam o0 excesso de oxigénio e/ou
deficiéncia de cations, como vacancias de cations e oxigénio intersticial, geram
carga negativa, sendo esta compensada por defeitos eletrbnicos positivos
(vacéancias), conferindo o carater de semicondutor do tipo p (SUNSERI; PIAZZA,;
DIQUARTO, 1990).

Nas ultimas décadas, estudos sobre o comportamento semicondutor do filme
passivo tem dado uma importante contribuicdo para o0 entendimento do
comportamento frente a corrosdo de diferentes materiais (CARMEZIM et al., 2002;
FATTAH-ALHOSSEINI et al.,, 2010a; HAKIKI et al., 1995; 1998). Para oxidos
semicondutores, a cinética de reacdo de transferéncia de carga € influenciada pela
densidade de portadores de carga (elétrons para o tipo n e vacancias para o tipo p)
e pela distribuicdo de potencial na interface oxido/eletrélito (forca motriz) (MARCUS;
MAURICE, 2000). Essas propriedades podem ser observadas por medidas de
capacitancia interfacial (técnica de Mott - Schottky), que é influenciada pela
distribuicdo de cargas quando o filme passivo fica em contato com uma solugéao
(LIMA, 2019).
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7

Quando um semicondutor é colocado em contato com uma solugcdo, uma
dupla camada elétrica (DCE ou camada de Helmholtz) é formada no lado da solugéo
devido ao acumulo de ions existentes na solugdo atuando como um capacitor. O
filme semicondutor durante a interacdo também possui um comportamento com
caracteristicas de um capacitor, referente ao estabelecimento de uma regido de
deplecdo e acumulacao de transportadores de carga, que, diferente de um condutor
metalico em que as cargas ficam na superficie do metal, no semicondutor se
estende por uma distancia significativa, denominada regido de carga espacial
(BOTT, 1998).

Para a determinacdo dos fenbmenos que ocorrem na interface filme/eletrélito
deve ser considerado o nivel de Fermi (EF) do filme e o potencial redox do eletrdlito
(Eredox). Quando na interface filme/eletrélito se tem uma diferenca de potencial
ocorre transferéncia de carga e se estabelece o equilibrio. Para um semicondutor do
tipo n geralmente o Er € superior ao Eredox, aSSim, 0s elétrons séo transferidos do
eletrodo para o eletrélito gerando uma carga positiva na regido de carga espacial
que ocasiona uma curvatura ascendente nas bandas de conducéo e valéncia (figura
1.9a). Isso se deve a remocado dos elétrons dessa regido e por isso recebe o nome
de regido de deplecdo. Inversamente, para um semicondutor do tipo p, geralmente o
EF € inferior ao Eredox, Ocorrendo transferéncia de elétrons do eletrélito para o
eletrodo a fim de atingir o equilibrio. Isso gera uma carga negativa na regiao de
carga espacial que provoca uma curvatura descendente nas bandas de conducéo e
valéncia (figura 1.9b), devido a remocéo de vacancias dessa regido, essa também
recebe o nome de regido de deplecdo (BOTT, 1998). A variagcdo do potencial
aplicado altera o Er, mudando a magnitude e o direcdo da curvatura nos
semicondutores do tipo n e do tipo p de diferentes formas; gera com isso regides de
deplecdo e acumulacao (oposto ao caso deplecdo). Sao trés casos possiveis para a
distribuicdo de cargas na interface:

a) Potencial de Banda Plana (Flat Band Potential - Ers) em que o potencial
aplicado é igual ao potencial de equilibrio entre EF € Eredox, Nd0 havendo
transferéncia de cagas na interface filme/eletrélito, e sem curvaturas nas

bandas de conducéo e valéncia,
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b) Regido de deplecédo: deficiéncia de elétrons que surge em potenciais positivos
a partir do Ers para um semicondutor do tipo n e em potenciais negativos a
partir do Ers para um semicondutor do tipo p;

c) Regibes de acumulacéo: excesso de elétrons que surge em potenciais mais
negativos que o Ers para um semicondutor do tipo n e em potenciais mais

positivos que o Ers para um semicondutor do tipo p (BOTT, 1998).

Figura 1.9 - Comportamento interfacial de semicondutores dos tipos n e p em

contato com um eletrolito.
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Fonte: Adaptado de BOTT, 1998.

Se o potencial aplicado gerar uma camada de acumulacéo, o semicondutor se
comporta como uma superficie ndo passivada, ja para potenciais que geram uma
camada de deplecdo, haverd poucos portadores de carga disponiveis para
transferéncia de carga, minimizando assim, a taxa de reacdo de transferéncia de
elétrons (OGUZIE et al., 2010).

Com medidas de capacitancia em funcéo do potencial baseada na relacao de
Mott-Schottky podemos obter informacdes sobre o filme passivo. Com a abordagem
Mott-Schottky é possivel determinar Ers e densidade de portadores de carga
(espécies doadoras de elétrons, no caso de semicondutores do tipo n, ou espécies

aceitadoras de elétrons, no caso do tipo p).

A capacitancia da interface filme/eletrolito pode ser considerada como dois
capacitores em série. Assim, a capacitancia medida na interface filme/eletrélito pode
ser descrita como (HAKIKI et al., 1995; 1998; UOSAKI; KITA, 1983):

1 1
E_C_SC-I_E (Eq.8)
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Em que C representa a capacitancia total Csc representa a capacitancia do
filme passivo e Cu representa a capacitancia da dupla camada de Helmholtz.
Expressando sob a forma do modelo de Mott—Schottky, a relacdo se torna:

1 1 1 2
G- ate
Cy CscCHy

2T T (Eg. 9)

No geral é assumido que a Cx é muito grande em comparagdo com a Csc, 0
qgue leva a quase igualdade entre C medida com Csc e a diminuicdo de potencial
causada pelo potencial aplicado ocorre inteiramente dentro da regido de carga
espacial (KAMRUNNAHAR; BAO; MACDONALD, 2005; MACDONALD, 2011;
SIKORA; SIKORA; MACDONALD, 1996; ZHANG et al., 2006). No entanto, alguns
estudos mostraram que uma parte significativa da diferenca de potencial na interface
filme/eletrélito se estende até a camada de Helmholtz na solucdo (BOCKRIS;
UOSAKI; KITA, 1981; UOSAKI; KITA, 1983). Portanto, CxH nao deve ser
negligenciado, particularmente em semicondutores altamente dopados, como filmes
passivos. Neste caso, a interface passiva filme/eletrélito pode ser descrita pelas
expressdes de Mott-Schottky (BOCKRIS; UOSAKI; KITA, 1981; HAKIKI et al., 1995;
1998; UOSAKI; KITA, 1983):

1 1 2 kT .
Z=at e (E-Em-=) (tipo—n)  (Eq.10)

1 1 2

(E—Ems—%) (tipo—p)  (Eq.11)

e

Cés CFZI €ggeNy

Em que Ccs é a capacitancia da camada de carga espacial, No e Na (cm)
sdo as densidades de doadores e aceitadores, respectivamente, e € a carga do
elétron (1,6x1071° C), E é o potencial aplicado (vs. RE), Ers é o potencial de banda
plana (Flatband Potential - Erg) (vs. RE), k é a constante de Boltzman (1,38x1072% J
K1), e T é a temperatura absoluta (K). Assim, o gréfico de Ccs™ vs. E deve ser uma
linha reta com um coeficiente angular que € inversamente proporcional a

concentracéo de portadores de carga.

A partir das informacdes dos trés possiveis casos para aplicacao de potencial
externo discutida anteriormente mais as informacdes obtidas por HAKIKI et al.
(1995), que o filme formado sobre o ac¢o inoxidavel AISI 304 apresenta uma

estrutura dupla, isso vale para os demais acos inoxidaveis e condicbes normais de
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formacao do filme passivo. Nesses casos 0s diagramas de Mott-Schottky podem ser
divididos para trés interfaces: (I) metal/camada interna; (lI) camada interna/camada

externa; (lll) camada externa/eletrdlito. Como pode ser visto na figura 1.10.

Figura 1.10 - Representacdo esquematica do modelo proposto por HAKIKI et al.
(1995) para estrutura do filme passivo formado em aco inoxidavel austenitico AlSI
304.
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Fonte: Adaptado de FERNANDEZ-DOMENE et al., 2013 e HAKIKI et al., 1995.

A Figura 1.10 mostra uma representacdo esquematica do modelo de banda
de energia correspondente ao comportamento observado em ac¢os inoxidaveis que
apresentam a formacéo de filme passivo. Nas interfaces (I) e (lll), duas regides de
carga espacial se desenvolvem nas camadas interna e externa, respectivamente,
dependendo do potencial aplicado. Em potenciais mais positivos do que o Ers, as
bandas de conducdo e valéncia dobram para cima na interface camada
externa/eletrélito (Ill), promovendo o desenvolvimento de uma regido de carga
espacial esgotada, enquanto hd um acumulo de orificios na interface (I), que se
comporta como um contato 6hmico. Ao contrario, em potenciais mais negativos que
Ers, as bandas se curvam para baixo e a situacdo anteriormente descrita se inverte.
Assim, na interface camada externa/eletrolito (lll) ocorre um acumulo de elétrons,
com consequente comportamento 6hmico da camada externa do filme, que se
transforma de semicondutor em condutor metdlico. Portanto, as medi¢cbes de
capacitancia realizadas na regido de potencial E<Ers refletem as propriedades

semicondutoras da camada interna do filme passivo. De acordo com este modelo, o
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filme passivo se comporta como uma heterojuncao p - n onde as regifes de carga
espacial ndo estdo em contato entre si, mas localizadas nas interfaces (I) e (lll)
(FERNANDEZ-DOMENE et al., 2013).

2.3 Corrosao

Corroséo pode ser definida como uma reagdo espontanea nao intencional de
um material, geralmente metalico, podendo ser quimica ou eletroquimica, entre o
material e 0 meio ao qual esta exposto e pode ou ndo estar associada a um esforco
mecanico (GENTIL, 1996). Em tal reacdo é gerada a deterioracdo do material e suas
propriedades, tais como, resisténcia mecanica, ductilidade etc. (GENTIL, 1996;
RAMANATHAN, 2014). O termo corrosao também € aplicado por alguns autores as
reacoes de deterioracdo de materiais ndo metalicos, como, polimeros, concreto,
borracha e madeira (NUNES, 2007).

A corrosdo pode ser entendida como um fenémeno interfacial, em que um
material sofre oxidacao (corrosdo) cedendo elétrons, sendo essa regido denominada
anddica e outra recebe elétrons (reduzindo), sendo a regido denominada catédica
(NUNES, 2007).

Como dito anteriormente, a corrosdo pode ser classificada em quimica e
eletroquimica, sendo a corrosdo quimica (ou seca) caracterizada pela interacéo
direta do material com o meio agressivo, sem a presenca de agua e geralmente em
altas temperaturas, jA que normalmente a temperatura ambiente o sistema nao
possui energia suficiente para que a reagdo ocorra. Este processo ocorre em
equipamentos que operam com aquecimento, como, fornos, caldeiras, unidade de
processo etc. (NUNES, 2007).

No processo eletroquimico (mais comum) ocorre a formacao de uma célula ou
pilha eletroquimica devido a diferenca de potencial entre os dois materiais em
contato com o meio eletrolitico, em que ocorre uma reacdo de oxidacdo (area
anodica) e uma reacdo de reducéo (area catodica), resultando num fluxo de elétrons
(corrente elétrica) entre as duas regides ligadas por um meio condutor (GENTIL,
1996; NUNES, 2007).
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O processo de corrosdo de metais em ambiente aquoso pode ser
representado pelas seguintes reacdes de eletrodo:

e Regido anddica
M5y = Mgy +ne” (Eq. 12)

e Regido catddica

pH acido
Oyg) + 4H{ ) +4e~ = 2H,0qy  (Eq. 13)
e/ou
2H ) +2e™ = Hygy  (EQ. 14)
pH basico
Oa(g) + 2H,0() + 4~ - 40H(,,,  (Eq. 15)
elou

Os ions metalicos gerados na primeira reagdo reagem prontamente com OH-
podendo formar oOxidos/hidroxidos insollveis ou sdo dispersos para meio como
cations. O pH é fator determinante nessas reacfes, também é possivel observar que
todas reacdes de reducédo alteram o pH das regides vizinhas a superficie metalica
(BRETT; BRETT, 1996).

Sendo a corrosdo um processo geralmente espontaneo, ou seja, 0 material
passa de um estado mais energético para um estado menos energético (argumento
termodindmico), comumente reagindo com elemento ndo metalico (oxigénio,
enxofre, entre outros) e assim formando compostos semelhantes aos da natureza.
Dessa forma conclui-se que a corrosdo seria 0 processo contrario ao metallrgico

(para metais) conforme ilustra a figura 1.11.

No que diz respeito aos processos corrosivos, 0s efeitos negativos
decorrentes desse processo S0 responsaveis por enormes prejuizos materiais e
ambientais, além de serem responsaveis também por perda de vidas humanas. Isso
se deve, como ja informado, & degradacdo das propriedades de interesse do
material gerada pelas reacdes de corrosdo, afetando sua funcionalidade,
comprometendo a confiabilidade e a integridade dos equipamentos e instalacoes.
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Figura 1.11 - Ciclo de producéo e deterioracdo de materiais metalicos.
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Fonte: NUNES, 2007.

Segundo a NACE International (Associacdo Nacional de Engenheiros de
Corroséo), o custo global com a corrosdo em 2013 foi de aproximadamente 2,5
TrilhGes de dblares. Isso é equivalente a 3,4 % do PIB (Produto Interno Bruto) global
do mesmo ano. Sem contar que estes custos normalmente n&o incluem a seguranga

individual ou as consequéncias ambientais (JACOBSON, 2016).

J& no Brasil embora ndo seja feito um levantamento de dados sobre os
prejuizos causados € normalmente empregado o indice de 3,5 % do PIB (NUNES,
2007). Portanto, se faz necesséario constantes estudos sobre corrosdo, seus
mecanismos e condicfes, especialmente sobre protecdo de matérias contra a

corrosédo, para que se possa diminuir os gastos com manutencgao e substituicdes.
2.3.1 Tipos de corrosao

O processo de corrosdo pode ocorrer em diferentes formas, portanto, o
conhecimento do tipo de corrosdo é de grande valia para uma diminuicdo dos
inUmeros prejuizos. Segundo Gentil (1996), para se determinar o tipo de processo
corrosivo, deve-se considerar as seguintes caracteristicas: morfologias; causas e
mecanismos; fatores mecéanicos; meio corrosivo e localizagdo do ataque (GENTIL,

1996). Sao listados a seguir na figura 1.12 alguns dos tipos de corroséo.
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Figura 1.12 - Representacdo esquematica de alguns dos tipos de corroséo.
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CORROSAQ EM PLACAS CORROSADQ ALVEOLAR CORROSAQ POR PITES

&1 b i e
%ﬁa o

CORROSAOD INTERGRANULAR ] 3 . ,
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(VISTA DA AREA EXPOSTA) (MICROGRAFIA) (MICROGRAFIA)
EMPOLAMENTO CORROSAD EM CORROSAD
PELO HIDROGENIO TORMNO DE SOLDA POR ESFOLIACAD

Fonte: GENTIL, 1996.

2.3.2 Corroséao por pites

Os acos inoxidaveis duplex séo reconhecidamente resistentes a corrosdo em
diversos meios, principalmente, em meios contendo cloreto e pH acido, mas sao
suscetiveis a corrosdo localizada, com uma maior ocorréncia do tipo pite ou
puntiforme. Segundo alguns autores, esse tipo de corrosdo € um dos mais
prejudiciais, devido ser de dificil identificacdo e de progresso rapido, podendo até
mesmo perfurar totalmente o material ou gerar falhas mecanicas na presenca de um
esforco mecanico associado. A dificil identificacdo esta associada ao diminuto
diametro do furo de entrada do pite, dificultando sua observacédo. Em alguns casos
as perfuracdes sdo encobertas por produtos de corrosdo e a perda de massa é
insignificante para afericdo por pesagem (BRETT; BRETT, 1996; DAVIS, 2000;

GENTIL, 1996; NUNES, 2007; SOLTIS, 2015).

A corrosao localizada é caracteristica de materiais que apresentam formacao
de pelicula passiva, e é explicada pelo rompimento local da pelicula em regides
contendo defeitos como heterogeneidade da composicdo quimica, rugosidade,
inclusGes, discordancias, fases deletérias, frestas e contornos de grdo, ou pela
composi¢cdo do meio, principalmente concentracdo de haletos (Cl-, por exemplo) e

pH acido, temperatura, potencial elétrico do sistema, ou pela possivel combinacgao
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de alguns deles. Os mesmos ndo possibilitam que a pelicula se repassive, gerando
uma pequena area ativa (anddica) e uma é&rea passiva (catddica) muito maior,
resultando na propagacdo acelerada do pite (COVINO; CRAMER, 2003; GENTIL,
1996; SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 2005).

Alguns estudos apontam que o pite pode ocorrer apenas com presenca de
cloreto, nesse caso, 0 mecanismo de iniciagdo do pite ndo é bem estabelecido,
porém, Soltis (2015) destaca trés mecanismos que sdo mais discutidos na literatura:
0 mecanismo de penetracéo, o de adsor¢ao e o de ruptura (SOLTIS, 2015).

No mecanismo de adsor¢do, os ions cloreto se adsorvem na superficie da
pelicula, substituindo as moléculas de agua e formando ions metalicos complexos,
removendo a pelicula cataliticamente (COVINO; CRAMER, 2003; HOAR; JACOB,
1967; MARCUS, 2011; SEDRIKS, 1996; SOLTIS, 2015). O mecanismo de
penetracdo envolve o transporte de ions agressivos do eletrélito atraves da camada
protetora até a superficie do metal, onde comeca sua acdo especifica sob a
influéncia do campo elétrico formado entre o eletrélito e o metal (HOAR; MEARS;
ROTHWELL, 1965; MCCAFFERTY, 2010; SOLTIS, 2015). No mecanismo de
ruptura, essa pode ocorrer pela formacgao de bolhas, acimulo de vacéancias, tenséo
de eletrostricdo, falha no mecanismo de cura do filme protetor, entre outros. Ou
ainda por falhas pré-existentes, lembrando que as falhas ndo se estenderiam até a
superficie, pois, caso ocorresse, 0 material logo se passivaria, assim outros
mecanismos podem estar envolvidos na formacao de pites (MCCAFFERTY, 2010;
SOLTIS, 2015).

Apbs a completa degradacao local da pelicula, a presenca do cloreto impede
a repassivacao da regido danificada, assim o aco base exposto reage prontamente
com 0 oxigénio presente até seu esgotamento (Equacdes 13 e 15). Esse processo
gera cations metalicos (Equacdo 13) que atraem mais ions cloreto, que apresentam
tamanho pequeno, para dentro da cavidade para fazer o balanco de cargas,
deslocando a reacdo catddica para fora do local danificado (Equacdo 15). O
aumento da concentracdo local de cloreto leva a hidrélise do cation, resultando na
formacdo de acido cloridrico altamente ionizavel (Equacéo 17), diminuicdo do pH

local, e aumento da taxa de corrosao (Equacao 18). Isso, por sua vez, aumenta a
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concentracdo local de cloreto, fazendo da corrosdo por pite um processo
autocatalitico (DAVIS, 2000; GENTIL, 1996; SEDRIKS, 1996).

MClyy + nH,0q) = M(OH)p(s) + nH(*;q) +nClg, (Eq.17)
mMs) + nH(aq) + nCligqg) = mMCln y T3 Hz(g) (Eq. 18)

A interacdo de ions cloreto com os filmes passivos nas duas fases dos acos
duplex é diferente. Vignal et al. (2011) relataram a deteccdo de ions cloreto nos
filmes passivos nas fases de ferrita e austenita apés o envelhecimento a longo prazo
em solugdes contendo cloreto, e a adsorcdo do cloreto, preferencialmente, no filme
passivo de austenita. Zhang et al. (2019) também verificaram diferenca no processo
de adsorcéo de cloreto nas diferentes fases, se concentrando principalmente dentro
da camada externa do filme na fase ferrita, mas penetrando no volume do filme na
fase austenita (VIGNAL et al., 2011; ZHANG et al., 2019).

A figura 1.13 apresenta um dos possiveis casos de corrosao por pites em que
se tem uma pelicula porosa que permite a manutencdo das condi¢cdes agressivas e
dessa forma a propagacdo do pite (MCCAFFERTY, 2010). Contudo, apesar da
natureza autocatalitica da corrosdo por pites, pites maiores, que seriam
considerados estaveis, podem repassivar dependendo das variagbes do meio
(SOLTIS, 2015).

Figura 1.13 - Esquema ilustrativo dos processos de crescimento de pites, exemplo

célula oclusa.

Tampa porosa de
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Pelicula de oxido passivo '\, _—CF
- A, i\
Iron / H+ ' ' Iren
Fe+2 Ee .2
&E‘*E / Fe
Deezenas a centenas
‘_ de microns _‘

Fonte: Adaptado de MCCAFFERTY, 2010.
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Na figura foi considerada a dissolu¢cdo do Fe, mas outros elementos de liga
também sofrem reacdes de oxidacao.

2.4 Solda por atrito com pino ndo consumivel

Vale destacar que a aplicacdo pratica de qualquer liga metalica exige
invariavelmente a aplicacdo de processos de soldagem, e nesses ha grande
aumento da temperatura. Os processos convencionais de soldagem, principalmente
0s métodos por fusdo, apresentam uma elevada carga energética, o que aumenta
consideravelmente a probabilidade de formacédo de fases deletérias, precipitados e
desbalanceamento de fases (SANTOS, 2012). Nesse contexto, visando diminuir a
entrada de calor, foi desenvolvida a soldagem por atrito com pino nao consumivel
(SAPNC), conhecida também como Friction Stir Welding (FSW) inventada em 1991
no The Welding Institute (TWI), Reino Unido (THOMAS et al., 1991).

Para essa técnica de soldagem o processo de unido é feito em estado solido,
0 que diminui alguns dos problemas gerados em técnicas de soldagem por fusdo
tradicionais. A SAPNC foi inicialmente aplicada para ligas leves como ligas de Al e
Mn, posteriormente passou a ser aplicada para ligas de Cu, ligas de zinco (Zn), ago
carbono ligado, acos inoxidaveis, ligas de Ni, ligas de Ti e juntas dissimilares (EL-
SAYRD et al., 2021; LEITE, 2017). A solda SAPNC tem sido bem-sucedida nos
setores aeroespacial, maritimo, ferroviario, automotivo, de defesa e de energia
renovavel (LIUA et al., 2018; MAGALHAES; LEITAO; RODRIGUES, 2018; MENG et
al., 2021).

Nas ultimas trés décadas a SAPNC tornou-se uma técnica de soldagem
revolucionaria devido a sua eficiéncia energética, respeito ao meio ambiente e juntas
de alta qualidade. As principais vantagens apresentadas pela SAPNC em relacéo a
solda por fuséo séo (LEITE 2017; MISHRA; MAHONEY, 2007; SANTOS, 2012):

a) Unido no estado sdlido (abaixo da temperatura solidus — auséncia de fuséo)
gue permite evitar a precipitacdo, formacao de fases deletérias e mudanca do
balanco microestrutural, além de excluir problemas de solidificacdo como
segregacao de elementos de liga e formacéo de trincas de solidificacéo;

b) Refinamento de grédos que auxilia na melhora das propriedades mecénicas do

material.
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c) Apresenta baixas distor¢des e boa estabilidade dimensional.

d) N&o apresenta perda de elementos de liga como N.

e) Nao precisa de material de adicéo.

f) Apresenta aspectos ambientais favoraveis, como produzir menos fumos
toxicos, ndo produzir ozénio e radiacao ultravioleta, e sem a necessidade da
aplicacdo de gases de protecdo e de solventes para desengraxamento das
juntas.

No entanto a SAPNC apresenta também desvantagens como:

a) Devido ao processo ser mecanizado apresenta impedimento para pecas com
geometrias complexas e em locais de dificil acesso.

b) A solda apresenta uma perda na parte final devido a presenca de um furo
residual.

c) A velocidade de soldagem inferior aos de processos de fuséo.

d) Ferramentas com custo/beneficio elevado devido ao desgaste, principalmente

para materiais com elevada temperatura de fusao.
2.4.1 Processo de soldagem por atrito com pino ndo consumivel

O processo de SAPNC consiste em gerar calor e deformacdo severa para
plastificar ao redor do material da junta, utilizando o atrito gerado pela rotacdo de
uma ferramenta (pino ndo consumivel). Apos a introducao do pino da ferramenta até
o ombro, com aplicacdo de uma forca axial (figura 1.14 (a); (b); e (c)), a ferramenta
tendo ou ndo um angulo em relacdo ao plano perpendicular de entrada da peca, o
processo segue com o deslocamento da ferramenta ao longo da junta (figura 1.14
(d)), gerando a mistura mecéanica do material plastificado e consolidando a solda na
parte posterior da ferramenta (LIUA et al., 2018; MISHRA et al., 2018; MISHRA,
MAHONEY, 2007; SANTOS, 2012; SANTOS; TORRES; RAMIREZ, 2016; THOMAS
et al., 1991).
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Figura 1.14 - Sequéncia ilustrativa do processo de soldagem por atrito com pino n&o

consumivel.
direcdo de
(' L D D rotaglio
1 [ [
) ) , 7 f direcio de
LR avango
(@) (b) ) (d) A

Fonte: TAVARES et al., 2006.

As juntas soldadas por SAPNC apresentam diferentes regides termicamente
afetadas: a zona misturada (ZM) ao longo da junta que € uma regido de completa
recristalizacdo com alto grau de refinamento de grdo devido aos altos niveis de
deformagéo em elevada temperatura local; a zona termomecanicamente afetada
(ZTMA) que € uma regido que experimenta contribuicdes do calor e da deformacéo
mecanica; a zona termicamente afetada que apresenta efeitos do calor (ZTA); o
metal base (MB) que permanece inalterado (MISHRA; MAHONEY, 2007).

Figura 1.15 - Macrorregides observadas na junta soldada por SAPNC, destacando a

assimetria presente no processo.
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Fonte: SANTOS, 2012.

O processo de SAPNC néo é simétrico com relacdo a linha central da solda,

devido a diferencas de velocidade alcancadas nas laterais da ferramenta e o
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material soldado (geragéo diferencial de calor e fluxo de material). Sendo definido
como lado de avanco (LA) aguele em que a direcdo do deslocamento da ferramenta
e do fluxo do material sdo os mesmos, e o lado de retrocesso (LR) sendo o oposto
(velocidade relativa menor). Essas diferentes regides sdo apresentadas na figura
1.15 (MISHRA; MAHONEY, 2007).

A qualidade da solda obtida pela SAPNC depende de varios fatores
(pardametros ou variaveis) empregados no processo. Esses fatores influenciam no
escoamento do material e na distribuicdo de calor (CAPELARI, 2006). Os fatores
sdo a geometria da ferramenta, velocidade de rotacdo da ferramenta (rpm),
velocidade de avanco da ferramenta (mm/min), inclinacdo da ferramenta, forca axial
aplicada e ponto de fusdo do material (LEITE, 2017; MISHRA; MAHONEY, 2007
SANTOS, 2012; THOMAS; JOHNSON; WIESNER, 2003).

A ferramenta tem trés principais fungbes: aquecimento do material a ser
soldado, restringir a expulsdo de material durante o processo e movimentacdo do
material para executar a unido das partes. O ombro da ferramenta é o principal
responsavel pelas duas primeiras caracteristicas e auxilia na terceira (LEITE, 2017;
SANTOS, 2012). Devido as vérias caracteristicas geométricas da ferramenta, o
movimento do material é bastante complexo, a escolha é feita respeitando as
caracteristicas do material e condicdes de aplicacdo (LONDON et al.,, 2001;
MISHRA; MISHARA; MA, 2005; MAHONEY, 2007; XU et al., 2013). A geometria da
ferramenta juntamente com a inclinacdo, que pode ou ndo ser empregada, auxiliam
na movimentacao do material plastificado durante a passagem e na consolidacéo da
junta soldada (JATA; SEMIATIN, 2000; LEITE, 2017; MISHARA; MA, 2005;
SANTOS, 2012). A figura 1.16 apresenta alguns tipos de ferramentas.
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Figura 1.16 - Exemplo de ferramentas: (a) ferramenta convencional; (b) pino tipo
Whorl™: e (c) pino MX Triflute™.

10
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(a) (b) (c)
Fonte: THOMAS et al., 1999.

A velocidade de rotacdo da ferramenta esta ligada a geracao de calor, sendo
proporcionais entre si, o0 que é devido ao processo de aquecimento por atrito e o
aumento da temperatura proporciona um melhor escoamento do material plastificado
(MISHRA; MAHONEY, 2007). Deve ser mencionado que esse aumento €
proporcional até um dado valor de rotacdo que depende de cada material. Essa
desproporcionalidade ocorre devido ao coeficiente de atrito ser alterado com o
aumento da temperatura (MISHARA; MA, 2005). O controle do aumento da
temperatura deve ser levado em consideracao para serem evitados os problemas de

desproporcéao de fases e formacédo de fases deletérias e precipitados.

O controle da temperatura também tem relagdo com a velocidade de avanco
da ferramenta, porém estédo inversamente relacionados, uma menor velocidade gera
um aumento no aporte, e 0 oposto ocorre quando é aumentada a velocidade
MISHRA; (MAHONEY, 2007). A velocidade de avanc¢o também influi no tamanho da
ZM, microestrutura e tensao residual, o que modifica as propriedades mecanicas

(PEEL et al., 2003).

A forca axial aplicada tem relacdo com a profundidade da penetracédo do pino
e a manutencdo do contado do ombro da ferramenta com a superficie. Se essa for
insuficiente para a total penetragcdo do pino e ndo gerar o contato suficiente do
ombro com a superficie, 0 processo nao atingira a temperatura necessaria, que
acarretaria uma falta de movimentacdo do material. Caso a forga axial gere uma
insercao profunda, resulta em um afinamento local da peca soldada e rebarbas
(MISHARA; MA, 2005).
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O ponto de fusado do material a que se aplica o processo de SAPNC deve ser
conhecido. Caso o ponto de fusdo seja muito elevado, o processo deve ser
antecedido por pré-aquecimento ou acompanhado por aquecimento de uma fonte
externa. Se isso nédo for feito a solda apresentara falhas de baixa mistura. Ou no
caso de baixo ponto de fusdo, o resfriamento pode ser usado para diminuir o
crescimento extensivo de grao recristalizado e na dissolugéo de precipitados e/ou
fases deletérias (MISHARA; MA, 2005).

2.4.2 Processo de soldagem por atrito com pino ndo consumivel em acos

inoxidaveis duplex

S&o apresentados alguns resultados descritos na literatura para agos

inoxidaveis duplex.

Alguns trabalhos demonstram que o processo de SAPNC apresenta bons
resultados quanto ao equilibrio das principais fases (=50% de ferrita e de austenita).
Com foi demonstrado por Sato et al. (2005), ao realizar a solda em a¢co UNS S32750
usando os parametros de 450 rpm e 60 mm/min, com uma ferramenta conica de
Nitreto cubico de boro policristalino (Polycrystalline Cubic Boron Nitride - PCBN) de
dimensdes de 25 mm de diametro de ombro e 3,8 mm de comprimento de pino,
obtiveram soldas de alta qualidade com significativa diminuicdo do tamanho dos
grdos. Medidas de difracdo de elétrons retroespalhados (Electron Bachscatter
Difraction - EBSD) revelaram 51% vol. de ferrita com tamanho médio das fases
ferrita e austenita de 4,3 um e 5,1 um respectivamente e destacaram o aumento do
limite de escoamento, de resisténcia a tracdo e diminuicdo da ductilidade (SATO et
al., 2005).

Steel e Sterling (2004) aplicaram o0 SAPNC em a¢co UNS S32205, usando 0s
parametros de 450 rpm, 76 mm/min., com uma ferramenta de PCBN diametro de
ombro de 25 mm e altura de pino de 4,8 mm e com angulo de ataque 4° (angulo de
entrada da ferramenta). Os autores obtiveram por EBSD uma fracado de ferrita na
solda de 48% e tamanho de grdos similares ao MB. Os autores obtiveram aumento
nos limites de escoamento e de resisténcia a tracdo de 607 MPa e 786 MPa para
676 MPa e 883 MPa, respectivamente, e uma diminuicdo de 15% na ductilidade das
juntas soldadas (STEEL et al., 2004a).
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Ja Saied et al. (2008) obtiveram juntas soldadas para o aco UNS S32205,
utilizando uma Unica ferramenta feita & base de WC (carbeto de tungsténio). A solda
foi feita entre placas de 2 mm de espessura, com velocidade de rotacdo constante
de 600 rpm, com velocidade de avanco da peca variavel. Para as velocidades 50,
100, 150 e 200 mm obtiveram juntas sem defeitos e com fragéo de ferrita em torno
de 51% vol. porém ao aumentar a velocidade de avanc¢o para 250 mm/min a solda
apresentou defeitos na forma de ranhuras, mas nao identificaram a formacao de
fase sigma e as soldas apresentaram aumento na resisténcia a tracdo e dureza
(SAIED et al., 2008).

O processo de SAPNC, comparado a outros tipos de processo de soldagem,
apresenta melhores resultados. Isso pode ser visto em trabalhos como de Young et
al. (2005), em que aplicando soldagem a laser para a liga UNS S32205 obtiveram
fracOes de ferrita variando em torno de 75 e 60%, com a aplicacdo de diferentes
gases e temperaturas de pré-aquecimento (YOUNG et al., 2005). No trabalho de
Tavares, da Silva e Neto, (2000) apresentaram para o processo de soldagem arco
elétrico com gas de protecdo (Gas Shielded Metal Arc Welding - GMAW) e arco
elétrico com eletrodo ndo-consumivel de tungsténio (Gas Tungsten Arc Welding -
GTAW) para o0 agco UNS S32750 fragcdes volumétricas de austenita 34,2+2,8% para
0 passe de raiz, e 46,71+3,3% para o passe de enchimento (TAVARES; DA SILVA,
NETO, 2000).

No trabalho de Magnani et al. (2014) foi observado para as ligas UNS S32101
e UNS S32205 diferentes comportamentos com relacdo ao percentual de ferrita e
resisténcia a corrosdo. O primeiro a¢o apresentou um aumento na propor¢cdo de
48,8% (MB) para 52,1% na regido de solda com uma diminui¢cdo na resisténcia a
corrosdo, enquanto o segundo apresentou uma diminuicdo na proporcao de 56,5%
(MB) para 46,6% (solda) e melhora na resisténcia a corrosdo (MAGNANI et al.,
2014).

Ma et al. (2020) aplicaram o processo de friccdo e agitacdo (Friction Stir
Processing — FSP), que € um processo que se assemelha ao SAPNC, no entanto
ndo € aplicado na unido de pecas, mas sim para a melhoria das propriedades
mecéanicas do material. Os autores verificaram que para liga UNS S32750 com

aplicagcéo de parametros de velocidade de rotagdo fixa em 400 rpm e velocidade de
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avanco variavel entre 50-200 mm/min obtiveram maior resisténcia a corrosdo com
refinamento de gréos, sendo o melhor resultado para 100 mm/min. As fragOes de
ferrita ficaram na faixa de 50-57% (MA et al., 2020).

Como ja informado anteriormente o processo de SAPNC, geralmente para
materiais com alta temperatura de fusdo como acos inoxidaveis, a temperatura
atingida esta entre 800 e 1200 °C, em que a soldagem por fusdo apresenta,
principalmente, a formacéo da fase sigma, quando mantida por tempo suficiente,
mas para a SAPNC devido a permanéncia curta nessa temperatura, a soldagem
para o UNS S32750 ndo tem apresentado a formacdo de fases deletérias ou
precipitados (MA et al.,, 2020; SAIED et al.,, 2008; SATO et al.,, 2005; SATO;
KOKAWA, 1999; STEEL et al., 2004b). Porém, segundo Santos (2012), a
deformacédo pode alterar a cinética de precipitacdo das fases deletérias. Além disso,
os elementos Mo, Cr, W, presentes em acos inoxidaveis super duplex tendem a
deslocar as curvas TTT para tempos menores, 0 que faz aumentar a precipitacao e

formacéo de fases deletérias em tempos mais curtos (SANTOS, 2012).
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3 OBJETIVOS

a) Estudar os efeitos do processo de solda por atrito com pino ndo consumivel
(SAPNC) em acos inoxidaveis super duplex, na microestrutura, composicao,
formacdo de fases deletérias ou precipitados e equilibrio entre as principais
fases por: microscopia 6ptica (MO), microscopia eletrdnica de varredura (MEV),
reativagdo eletroquimica potenciocinética em duplo loop (Double-Loop
Electrochemical Potentiokinetic Reactivation Test - DL-EPR) e por microanalise
de disperséo de energia de raios X (Energy Dispersive X Ray Spectroscopy -
EDXS). Isso sera feito em cada uma das regides alteradas termicamente
(ZTA), termomecanicamente modificadas (ZTMA), de mistura (ZM) e metal
base (MB).

b) Analisar a superficie das amostras antes e ap0s ensaios eletroquimicos por
MO, MEV e EDXS.

c) Estudar, em diferentes concentracfes de cloreto e por 24 h, o comportamento
eletroquimico das amostras MB e soldada (S), usando as técnicas de medida
de potencial em circuito aberto (Open Circuit Potential - Eocp), curva de
polarizacdo ciclica (CPC), espectroscopia de impedéancia eletroquimica
(Electrochemical impedance spectroscopy - EIS) e andlise dos graficos de
Mott-Schottky.

d) Estudar, em diferentes temperaturas o comportamento separadamente das
regides da solda (ZM) do lado de avanco e retrocesso (LA e LR) e também do
MB, pelas técnicas CPC, cronoamperometria (CA), EIS e Mott-Schottky.

e) Analisar as diferentes regides da curva de polarizacdo ciclica, aplicando
diferentes potenciais por 1 h e estudando o comportamento eletroquimico das
amostras MB e S com as técnicas CA, EIS e Mott-Schottky.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostras

Os estudos foram realizados na liga comercial UNS S32750 cuja composi¢ao
quimica é mostrada na Tabela 2.1. A composi¢cdo quimica foi fornecida pelo
fabricante do respectivo aco (UNS S32750 fabricante Outokumpu). A solda dos
material pela técnica SAPNC foi feita com ferramenta espiralada com compadsito de
nitreto de boro cubico policristalino com matriz metalica 40% vol. De liga de
tungsténio-rénio (25% Re) (PCBN-40%WRe) e teve como parametros empregados
de velocidade de rotacdo, velocidade de avanco e forca axial iguais,
respectivamente, a 200 rpm, 100 mm/min e 37 kN e foi realizada no Laboratério
Nacional de Nanotecnologia (LNNano) em Campinas/SP pelo Prof. Dr. Tiago Felipe
de Abreu Santos, atualmente, no Departamento de Engenharia Mecéanica da
Universidade Federal de Pernambuco — UFPE em Recife/PE. Mais informagdes
sobre o processo de soldagem nos trabalhos de Santos (2012) e Santos, Torres e
Ramirez (2016) (SANTOS, 2012; SANTOS; TORRES; RAMIREZ, 2016).

Tabela 2.1 - Composicdo quimica (% em massa) da liga UNS S32750.
UNS C Si Mn Cr Ni | Mo W | Cu N P S

S32750| 0,02 0,25 0,78 | 24,90 | 6,88 | 3,79 | ----- 0,34 | 0,26 | 0,023 | 0,001
Fonte: SANTOS; TORRES; RAMIREZ, 2016

4.1.1 Preparacgao das amostras

No Departamento de Engenharia Mecénica da Universidade Federal de
Pernambuco — UFPE em Recife/PE, as amostras foram cortadas com dimensodes de
aproximadamente 20 mm de comprimento x 40 mm de largura x 6,0 mm de
espessura do material base (n&o soldado - MB) e para os materiais soldados foram
cortadas pecas centralizando a junta soldada.

A preparacdo das amostras, para todos os tipos de analise de superficie e
ensaios eletroquimicos, foi realizada por abrasao com lixas d’agua de granulometria
de 180 a 4000 mesh, seguido de polimento com suspencdo de silica de

granulometria igual a 1 um, limpeza em isopropanol com ultrassom por 5 min. Em
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seguida as amostras foram secas em ar quente e utilizadas nos diferentes tipos de

andlise.
4.2 Solucéo de eletrdlito de suporte

Na aplicacdo das técnicas eletroquimicas foram utilizadas solu¢des aquosas
preparadas empregando agua de qualidade deionizada e NaCl (Sigma-Aldrich). As
concentracdes de NaCl 0,6 a 3 mol L foram escolhidas com o intuito de analisar o
comportamento eletroquimico de ambos os tipos de amostras e o limite de 3 mol L
NaCl seria o limite para evitar a precipitacdo de sais de cloreto durante os testes, o
que poderia dificultar a obtencdo da resposta da superficie do material. Esse limite
foi determinado tanto experimentalmente quanto em relatos da literatura (ERNST;
NEWMAN, 2007; TESTER; ISAACS, 1975). Especificamente para a técnica DL-EPR
a solucdo aplicada foi H2SO4 2 mol L* + HCI 1,5 mol L't (HONG et al., 2013).

4.3 Temperatura empregada nos ensaios eletroquimicos

No presente estudo foram feitos ensaios em diferentes temperaturas variando
entre 25 até 85 °C.

4.4 Célula eletroquimica

Uma célula eletroquimica convencional composta por trés eletrodos:
Ag |AgCI |KCI 3 mol L (0,220 V/SHE a 25 °C) como eletrodo de referéncia (RE),
uma rede de platina como contra eletrodo (CE) e eletrodo de trabalho (ET) com 1
cm? de area exposta ao eletrolito.

Minicélula eletroquimica composta por trés eletrodos: Ag |AgCI |KCI 3 mol L1
(0,220 V/SHE a 25 °C) como eletrodo de referéncia (RE), uma rede de platina como
contra (CE) e eletrodo de trabalho com 0,23 cm? de area exposta (ET).

Na figura 2.1 se verifica exemplos de posicionamento para as células
eletroquimicas com diferentes areas de exposicdo, para célula convencional foram
empregadas as posicdes dentro e fora (MB) da solda, para a minicélula foi
empregada para ZM-LA, ZM-LR e MB.
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Figura 2.1 - Exemplo do posicionamento da célula convencional (diametro 1,13 cm),
e minicélula (diametro 0,54 cm), na amostra soldada.

Fonte: Autor.

4.5 Equipamento empregado nos experimentos

Para todas as medidas eletroquimicas foi empregado um
potenciostato/galvanostato, mod. 273 A ou 283 da EG&G PARC, acoplado a um
analisador de resposta em frequéncia, mod. 1025 da EG&G PARC e um
microcomputador IBM equipado com o programa M 398 da EG&G PARC ou um
sistema da GAMRY Ref. 600.

4.6 Solucao para ataque quimico e eletrolitico

Tabela 2.2 - Soluces utilizadas para revelar gréos e fases deletérias.

Solucdes Especificacbes Funcéao

NaOH 40% m/v | Ataque eletrolitico com Revelar os contornos de gréao,
1,9 V de diferenca de diferenciar as fases (escurecendo
potencial. Duragéo do a ferrita), e permitir a visualizagao

ataque: 15s (ASTM de possiveis fases deletérias.
A923, 2014)
Beraha 30 mL de HCI + 80 mL | Diferenciar as fases (escurecendo
modificado de H20 + 0,759 K2S20s. a ferrita).

Duracao de 10 s
(HOSSEINI et al., 2019)

Fonte: Autor.
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4.7 Estudos microestrutural, de composicdo quimica e fracdo das fases

As superficies das amostras foram analisadas pelas técnicas de microscopia
Optica e microanalise por EDXS. Essas analises foram feitas antes da aplicacdo das
técnicas eletroquimicas e apods revelacdo dos graos utilizando as solucdes
anteriormente citadas. As regides da amostra analisadas de ambos os lados (LA e
LR) foram: MB, ZM e ZTA juntamente com ZTMA. Isso foi feito devido a dificuldade
em segregar as duas partes (ZTA e ZTMA), podendo as analises apresentarem

ainda contribuicdo de ZM e MB.

Na MO empregou-se um microscopio Optico da marca KOZO modelo
DCMC310, com magnificacdo de até 500x para a analise das fases na superficie
dos materiais, antes e ap0s 0s ensaios eletroquimicos, para observar o processo de
corrosdo. Esse microscépio foi utilizado também na observacédo das fases apos o
ataque eletrolitico na solucdo de NaOH 40% m/v, para visualizacdo de fases
deletérias conforme ASTM A923 (2014) e na determinacao da fracdo das fases com
a solucdo Beraha modificada e auxilio do software ImageJ v1.50i. A determinacéo
das fases da liga foi feita analisando um minimo de 30 imagens representativas
(ASTM A923, 2014; HOSSEINI et al., 2019).

O método de DL-EPR com solugdo H2SO4 2 mol L't + HCI 1,5 mol L também
foi aplicado para verificar a presenca de fases deletérias e precipitados. O método
consistiu em primeiramente polarizar o eletrodo catodicamente em -850 mV vs. RE
por 2 min para dissolver o 6xido e melhorar a reprodutibilidade. Em seguida, o
sistema foi mantido em circuito aberto até atingir um estado quase estacionario, que
foi alcancado em cerca de 5 min. Os experimentos foram iniciados com varredura de
potencial na direcdo anddica com velocidades de 0,5; 1; 1,5; e 5 mV s, comecando
100 mV negativo em relacdo ao Eocp, até o potencial atingir +450 mV vs. RE. Em
seguida, a varredura foi invertida na direcéo catédica até que o Eocp fosse alcancado.
Essas medidas foram feitas em um minimo de 2 réplicas para cada velocidade de
varredura, e na sequéncia foi realizada a inspecéo da superficie por MO (HONG et
al., 2013).

A composicado quimica elementar das diferentes regides foi estimada por
EDXS, utlizando Thermo Scientific NO-RAN System 7 EDXS acoplado ao
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microscépio JEOL-7500F, operando em 15 keV de aceleragdo de elétrons, com
aquisicdo dos espectros de EDXS. A andlise semiquantitativa dos elementos (Cr, Ni,
Cu, Mo, Mn, Fe, Si) foi realizada utilizando padréo interno da base de dados do
software com integracao dos picos e fazendo a média de pelo menos 5 medidas de
cada fase na mesma regido. O teor de N ndo pode ser quantificado devido a
limitacdo da técnica para Z<8 (ASTM E1508, 2012).

O teor de nitrogénio € nescesario para o caculo do niumero de equivaléncia de
resisténcia a formacdo de pite (PREN). Para resolver a falta desse valor foi
encontrado na literatura que o valor de saturacdo na ferrita € em torno de 0,05% e o
restante é encontrado na austenita (GARFIAS-MESIAS, 2015; ZHANG et al., 2016).

4.8 Ensaios eletroquimicos

Todos o0s ensaios eletroquimicos foram feitos com uso do eletrodo de
referéncia Ag |AgCI |KCI 3 mol L* (0,220 V/ISHE a 25 °C), portanto, todos os
resultados sdo em comparacao a este, s sera abordado no texto novamente caso

seja necessario para explicacdes ou comparacao com outros trabalhos.

4.8.1 Ceélula eletroquimica convencional em diferentes concentragdes de

cloreto em temperatura ambiente

Os ensaios foram feitos nas solucdes 0,6; 1; 1,5; 2; 2,5; e 3 mol L' NaCl, para

duas amostras MB e regido de solda (S).

As medidas de Eop foram feitas durante a imersdo das amostras nas

diferentes solucdes por 24 h, em um minimo de 3 réplicas para cada solucao.

Antes da obtencdo das CPCs e CAs, os eletrodos de trabalho foram
inicialmente polarizados potenciostaticamente a -1000 mV vs. RE por 5 min para
remover os 6xidos formados ao ar e apés a solucao foi renovada na superficie para
evitar mudangas na composicdo da solucdo adjacente a superficie. Dessa forma
manteve-se a reprodutibilidade do método e a renovagdo de oxigénio na superficie.
A CPC foi feita a 1 mV s na dire¢do anddica de -800 mV até 1200 mV ou até o
sistema atingir 1 mA, onde entdo foi feita a inversdo do sentido da varredura até o
segundo potencial de corrosdo (Ecor). A CA foi obtida pelo periodo de 1 h no

potencial selecionado de 200 mV, escolhido por estar no meio da regiao passiva do



73

material. Essas medidas foram feitas em um minimo de 3 réplicas para cada

solucgéo.

As medidas de EIS comecaram depois que as amostras mantidas em imerséo
por 24 h foram conduzidas na faixa de frequéncia de 20 kHz a 5 mHz com 12 pontos
por década usando um sinal senoidal de amplitude de 10 mV (rms). Antes do
tratamento quantitativo dos dados de EIS e para avaliar sua consisténcia, 0s
diagramas de impedancia foram analisados pelas transformadas de Kramers-Kronig
(Kramers-Kronig Transform - KKT). Os pontos que ndo foram coincidentes com o
experimento foram removidos antes de proceder o ajuste com 0s circuitos elétricos
equivalentes (Electrical Equivalent Circuit - EEC). O programa utilizado para obter os
pardmetros dos EEC foi o Z-View® versdo 3.2b. Alguns critérios foram
determinantes para a escolha do EEC mais apropriado, entre eles: a coeréncia entre
interpretacdo fisica e natureza quimica de cada parametro do circuito elétrico
equivalente, o menor valor de chi-quadrado (x?), o menor erro relativo em cada
parametro e 0 ajuste com o menor numero possivel de constantes de tempo. Essas

medidas foram feitas em um minimo de 3 réplicas para cada solucéo.

As medidas de Capacitancia interfacial em funcao do potencial aplicado (Mott-
Schottky) iniciaram ap6s o periodo de potencial de circuito aberto de 24 h. Para esta
técnica foi usado um sinal senoidal de amplitude de 10 mV com frequéncia fixa igual
a 1 kHz (CUI et al., 2019). O intervalo de potencial variou de 400 mV até -1200 mV
vs. RE utilizando passos de 25 mV a cada 5 s no sentido catédico. Essas medidas

foram feitas em um minimo de 2 réplicas para cada solucéo.
4.8.2 Estudo com minicélula eletroguimica em diferentes temperaturas

Os estudos feitos com minicélula foram conduzidos em trés regifes distintas
sendo elas, MB, zona de mistura - lado do avanc¢o (ZM-LA) e zona de mistura lado
do retrocesso (ZM-LR), em solugdo NaCl 1 mol L* nas temperaturas 25, 45, 65 e 85
°C.

Antes dos testes de CPC, CA, EIS e Mott-Schottky, os eletrodos de trabalho
foram inicialmente polarizados potenciostaticamente a -1000 mV vs. RE por 5 min
para remover os oxidos formados ao ar e apos a solucéo foi renovada na superficie

para evitar mudancas na composicdo da solucdo adjacente a superficie. Este
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procedimento permitiu manter a reprodutibilidade do método e a renovacdo de
oxigénio na superficie do eletrodo. A CPC foi obtida a uma taxa de varredura de 1
mV s na dire¢do anddica a partir de -800 mV até 1200 mV ou até o sistema atingir
1 mA, onde entdo foi feita a inversdo do sentido da varredura até o segundo

potencial de corrosdo. Foram feitas 3 réplicas para cada amostra e temperatura.

A CA foi executada pelo periodo de 1 h no potencial selecionado de 200 mV,
determinado experimentalmente por estar no meio da regido passiva do material.
Essas medidas foram feitas em um minimo de 2 réplicas para cada amostra e

temperatura.

As medidas de EIS foram conduzidas ap0s aplicacdo do potencial de 200 mV
por 1 h, na faixa de frequéncia de 20 kHz a 5 mHz com 12 pontos por década,
usando um sinal senoidal de amplitude de 10 mV (rms). Antes do tratamento
quantitativo dos dados de EIS, foram feitos os procedimentos ja citados acima.
Essas medidas foram feitas em um minimo de 2 réplicas para cada amostra e

temperatura.

As medidas de Mott-Schottky iniciaram apés o periodo de 1 h de aplicacdo do
potencial de 200 mV. Os parametros foram os mesmos ja citados anteriormente.
Essas medidas foram feitas em um minimo de 2 réplicas para cada amostra e

temperatura.

4.8.3 Estudo com célula convencional em diferentes potenciais aplicado em

temperatura ambiente

Os ensaios foram feitos nas solu¢cdes de NaCl com concentracdes de 0,6; 1;
1,5; 2; 2,5; e 3 mol L%, para duas amostras MB e S, nos diferentes potenciais
escolhidos -200, 0, 200, 400, 550, 650, 800 e 1000 mV vs. RE, esses potenciais
foram escolhidos partido das respectivas curvas de polarizacdo, sendo potenciais

em que sao apresentadas modificacdes no filme passivo.

Antes dos testes de CA, EIS e Mott-Schottky os eletrodos de trabalho foram
inicialmente polarizados potenciostaticamente a -1000 mV vs. RE por 5 min para

remover os Oxidos formados ao ar, dessa forma mantendo a reprodutibilidade do
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método e apds mantido por 1 minuto em circuito aberto para renovacdo de oxigénio

superficial.

A CA foi executada pelo periodo de 1 h nos potenciais selecionado. Essas
medidas foram feitas em um minimo de 2 réplicas para cada amostra, concentracao

de cloreto e potencial aplicado.

As medidas de EIS foram conduzidas apés aplicacdo do potencial
selecionado por 1 h, na faixa de frequéncia de 20 kHz a 5 mHz com 12 pontos por
década usando um sinal senoidal de amplitude de 10 mV (rms). Antes do tratamento
quantitativo dos dados de EIS, foram feitos os procedimentos ja citados. Essas

medidas foram feitas em um minimo de 2 réplicas para cada amostra e temperatura.

As medidas de Mott-Schottky iniciaram apos o periodo de 1 h de aplicagéo
dos potenciais referentes a regido passiva (0 até 550 mV). Os parametros foram os
mesmos ja citados anteriormente. Essas medidas foram feitas em um minimo de 2

réplicas para cada amostra, concentracdo de cloreto e potencial aplicado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Estudos microestrutural, de composi¢cao quimica e fracdo das fases

Nas figuras 3.1 e 3.2 sdo apresentas as caracteristicas microestruturais das
diferentes regides da amostra soldada reveladas pelas solucbes de NaOH 40% e
Beraha modificado. Em ambos os métodos utilizados a fase a apresenta-se em uma
coloracdo mais escura enquanto a fase y apresenta-se mais clara, na utilizacdo do
método ASTM A923 (2014) a fase a apresentou coloragao variando de castanho a

azulado como pode ser visto na figura 3.1.

Figura 3.1 - Imagens de MO obtidas pela revelacdo com solucdo NaOH 40% (m)
das regides: A) MB; B) ZTA-ZTMA-LA; C) ZM-LA; D) ZM-LR; e E) ZTMA-ZTA-LR.

A

Fonte: Autor.

Em ambas as figuras 3.1 e 3.2, as regi0es apresentam boa distincéo entre as
fases, isso esta relacionado a diferentes graus de deformagédo e de temperaturas
experimentadas pelas regides. Ambos os fatores sdo devidos a assimetria na
velocidade de rotacéo do pino, juntamente com o movimento de translacdo da peca.
A regido que apresenta maior refinamento de graos € a ZM-LA devido a maiores
temperaturas e deformacgdo sofridas, seguida da ZM-LR, o que é esperado (LA
maior velocidade em ralacdo ao de LR) (MISHRA; MAHONEY, 2007). Segundo



77

Santos; Torres; Ramirez, (2016) o processo de refino ocorre, devido principalmente,
a combinacdo dos mecanismos de recuperacdo dinamica e recristalizacdo dinamica
continua para a ferrita e recristalizacdo descontinua para austenita (SANTOS;
TORRES; RAMIREZ, 2016).

O ataque eletrolitico com solucdo NaOH 40% teve como objetivo principal a
verificagdo da presenca de fase deletéria (principalmente fase o) nas diferentes
regibes. Ao fazer uma observagdo minuciosa das amostras ndo foi observado

qualquer indicio de formacé&o dessas fases (ASTM A923, 2014).

Figura 3.2 - Imagens de MO obtidas pela revelagdo com solucdo Beraha modificado
das regifes: A) MB; B) ZTA-ZTMA-LA; C) ZM-LA; D) ZM-LR; e E) ZTMA-ZTA-LR.

~ v
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Fonte: Autor.

Ao comparar as figuras 3.1 e 3.2 percebe-se que o método de atague quimico
com solugédo Beraha modificada apresentou melhor resultado na diferenciacdo das
fases, enquanto o método descrito na ASTM A923 (2014) além de ndo apresentar a
nitidez necessaria, gerou maior dificuldade experimental devido a necessidade de
aplicacdo de potencial, o que significa mais uma variavel para controle. Essa
constatacao também foi feita no trabalho Hosseini et al. (2019), em que comparando
diferentes métodos de revelacdo das fases na liga UNS S32750, perceberam um
melhor resultado na aplicacdo da solucdo de Beraha modificada (ASTM A923, 2014;
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HOSSEINI et al.,, 2019). Devido ao melhor resultado dessa solucdo, as imagens
resultantes foram utilizadas para obtencdo das fracdes das fases presentes na

amostra.

Para confirmar os dados de imagem obtidos pelo método Beraha modificado
em relacao as fases presentes, foram analisadas imagens de mesma regiéo por MO,
MEV e microandlise por EDXS. Com a figura 3.3 e a tabela Al (Apéndice A),
referentes ao MB, é possivel verificar que as regides onde no MEV se tem a
percepc¢édo de maior profundidade (regido mais atacada), séo regides onde na MO se
tem a fase mais escura e juntamente com a observacdo dos percentuais dos
elementos de liga é possivel afirmar que esta representa a fase ferrita, maiores
concentracbes de Cr e Mo e menores concentracdes de Ni, Mn e Cu. Da mesma
forma a fase mais clara e menos atacada apresenta composi¢cao caracteristica da
fase y, maiores concentracdes de Ni, Mn e Cu e menores concentracdes de Cr e Mo

em relagao a a.

As franjas observadas dentro das marcacfGes foram originadas devido ao

movimento da amostra durante o processo de marcacao.

Figura 3.3 - Comparacdo da mesma regido tratada por Beraha modificado: MEV da

regido de metal base A); e MO da mesma regido de metal base B).

— 10pm IQ-UNESP 9/6/2019
15.0kV SEI M WD 13.0mm 4:17:16

Fonte: Autor.
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A diminuicdo ou a auséncia de fases deletérias em acos inoxidaveis duplex
pelo uso de SAPNC ja foi atestado em varios trabalhos na literatura (ESMAILZADEH
et al., 2013; MAGNANI et al., 2014; SANTOS, 2012; SATO et al., 2005). Isso ocorre
mesmo que SAPNC atinja temperaturas elevadas (800 -1200 °C), que sao
termodinamicamente favoraveis a precipitacdo das fases deletérias. A explicacdo
para isso é o curto tempo de permanéncia da liga nessa temperatura, fator
caracteristico desse tipo de processo de soldagem, o que é indicado em diagramas
TTT presentes na literatura (DAVIS, 1994; FONSECA, 2013).

Os resultados para composi¢cado quimica e fracdo de fases estédo na tabela A2
(Apéndice A). Os resultados obtidos apontam que as fases estdo em proporcdes
proximas de 1:1 e pouco se alteram nas regides de estudo. Isto € principalmente
associado ao resfriamento rapido caracteristico do processo SAPNC (BOMOLLO;
TIZIANI; FERRO, 2009). O maior desvio de propor¢cdo encontrado esta nas regidoes
ZM-LR e ZTMA/ZTA-LA (54+2 % para fracdo de austenita), apesar da menor entrada
de calor no lado de retrocesso devido suas caracteristicas (menor velocidade), a
temperatura se mantém préxima a 850 °C, que dependendo da composi¢cdo, mesmo
por um tempo relativamente curto, favoreceria a formacdo de austenita, como
ocorreu. Isto pode ter sido auxiliado e ampliado pelo processo de deformacdo. Uma
explicagdo semelhante pode ser dada para ZTMA/ZTA-LA onde a formacgdo de
austenita pode ter sido favorecida devido a menor temperatura alcangada.

Comparando os resultados obtidos com os resultados da literatura para
processos de soldagem por fusdo, o processo de SAPNC apresenta melhor
balanceamento de fases (SOUZA et al.,, 2013a; 2013b; TAVAEZ et al., 2007). O
problema associado aos processos de soldagem por fusdo estd em favorecerem a
formacao de ferrita (devido as altas temperaturas), sendo a proporcdo dessa
determinada pela taxa de resfriamento do processo, que quanto maior, maior sera a
proporcao de ferrita. Isto ocorre nas ZTA e zona fundida. Esse desbalanco de fases
favorece a formacdao, principalmente, da fase sigma e a precipitacdo de nitreto de Cr,
gerando o desequilibrio dos elementos essenciais para a manutencdo das boas
propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo (BOMOLLO; TIZIANI; FERRO,
2009; ESMAILZADEH et al., 2013; TAVAEZ et al., 2007).
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Os resultados semiquantitativos obtidos por EDXS (tabela A2) sdo dados com
seus respectivos desvios-padrdo. E possivel verificar que o processo de SAPNC
pouco altera a composicado quimica nas diferentes regides em comparacao ao MB.
Isso esta relacionado a manutencdo da proporcado das fases caracteristica desse

processo de soldagem.

Ainda na tabela A2 é apresentado os valores de PREN para as principais
fases de forma individual. Aqui o valor de PREN foi calculado usando a equacéo 3
pois a liga estudada n&o apresenta quantidades significativas de W, e conforme
mencionado anteriormente, devido ao elemento N n&o ser quantificado pelo método
utilizado, e visto sua necessidade para estimar o valor de PREN de cada fase, foi
adotada a metodologia de Garfias-Mesias (2015) e Zhang et al. (2016), em que foi
considerado o valor de saturacédo de N na ferrita igual a 0,05% e o restante de N foi
atribuido a austenita (GARFIAS-MESIAS, 2015; ZHANG et al., 2016).

Lembrando que quanto maior o PREN mais resistente o material é a corrosao
por pites e esse valor permite estimar a resisténcia de acos inoxidaveis em funcgéo
dos elementos de liga Cr, Mo, N e W. Mas a utilizacdo desse indice deve ser
ponderada, pois, apesar de ocorrer uma boa correlacdo entre as expressdes do
PREN e os resultados de diversos ensaios de corrosdo, esses valores ndo se
aplicam a todos os meios e condi¢des, portanto, a expressao deve ser utilizada
qualitativamente (ALVAREZ-ARMAS; DEGALLAIX-MOREUIL, 2009; COVINO;
CRAMER, 2003; LIPPOLD; KOTECKI; 2005).

Os resultados estimados para o PREN demonstram que em todas as regides
estudadas o valor para a fase austenita é inferior ou igual ao da ferrita, indicando
uma possivel menor resistencia a corrosao para essa fase, portanto, a resistencia a
corrosdao da liga seria equivalente a dessa fase (PERREN et al., 2001). Vale
destacar que o método aplicado € semiquantitativo, o que implica numa nao
exatiddo dos dados, mas ainda assim indica uma tendéncia geral do sistema,
podendo auxiliar na interpretacdo dos fendmenos e resposta eletroquimica do
sistema. Isto pode ser visto para ZM-LR e ZTMA/ZTA-LA, em que se tem a maior
diminuicdo de PREN para a maior fragdo de austenita, indicando a diluicdo dos
elementos (Cr sendo o mais alterado, elemento sabidamente essencial para a

resisténcia a corrosao).
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Outro ponto que merece destaque foi a ndo constatacdo da presenca dos
elementos W e rénio (Re), provenientes do pino utilizado na soldagem, indicando um
desgaste menor da ferramenta durante o processo, um dos problemas listados na
literatura para implementacdo do processo de soldagem SAPNC (MISHRA,;
MAHONEY, 2007).

Para o método de DL-EPR tem-se a figura 3.4. O método DL-EPR é
caracterizado pela obtenc&o dos picos da corrente de ativacdo (I,) na varredura no
sentido anddico (sentido de ida) e da corrente de reativacdo (I,.) obtida no sentido
catddico (apds a inversdo do sentido da varredura de potencial). Dessa forma a
perda da resisténcia € medida pela razado entre as densidades de correntes (Ra),
vista na equacao 3. Este método foi desenvolvido por Akashi et al. (1980) e tem
apresentado boa sensibilidade a pequenas fracbes de precipitados ou fases
deletérias (AKASHI et al., 1980; DENG et al., 2010; GONG et al., 2010; HONG et al.,
2013).

Ra = j—x 100%  (Eq. 19)

Na literatura também usam a raz&o entre carga sob os picos em lugar das
correntes (HONG et al., 2013).

Observando a figura 3.4 percebe-se que ao aumentar a velocidade de
varredura tem-se um aumento da densidade de corrente, isso estd em acordo com
principios tedricos de proporcionalidade, comparando o MB e a S onde o MB
apresenta um valor de corrente menor que a S em mesmas condicdes. Isso pode
ser explicado pelo tamanho dos grdos, em que o tamanho menor de gréaos
apresenta uma atividade quimica e consequentemente um processo de dissolucéo
superior. Porém, o perfil de ambas as amostras é semelhante, sem a presenca de
um pico de reativacao nitido (comportamento esperando para o MB sem presenca
de fases deletérias ou precipitados), indicando que ambos os materiais apresentam

as mesmas caracteristicas.

Os dados obtidos pela aplicacdo da equacédo 19 estdo na tabela A3 (Apéndice
A) para todas as condicbes analisadas em ambas as amostras: Ra nao atingiu

valores superiores a 1%, o que indica valores de I, insuficientes e a ndo formagéo ou
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formagdo ndo significativa de fases deletérias ou precipitados nas amostras
soldadas, confirmada pela MO (PARDO et al., 2007; WASNIK et al., 2002).

Figura 3.4 - Método DL-EPR aplicado a ambas as amostras com diferentes

velocidades de varredura de potencial (0,5; 1; 1,5; € 5 mV s).
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Fonte: Autor.

5.2 Resultados eletroquimicos

5.2.1 Célula eletroquimica convencional em diferentes concentracfes de

cloreto em temperatura ambiente
5.2.1.1 Resultados de potencial de circuito aberto

Na figura 3.5 sdo mostrados 0s ensaios representativos para as amostras S e
MB nas solucdes neutras de NaCl (0,6; 1; 1,5; 2; 2,5; e 3 mol L). Todos os ensaios
de circuito aberto apresentam um perfil semelhante, aumentam a partir de um Eocp
mais negativo (devido a dissolucdo do filme de é6xido formado ao ar), até um mais
nobre, e se mantém em um estado quase estacionario, sem alteracdes apreciaveis,
indicando uma diminuigdo da atividade superficial do material e aumento nas
propriedades anticorrosivas (FATTAHALHOSSEINI; VAFAEIAN, 2015). Esse
comportamento € devido ao processo de formacdo e melhoria de uma pelicula
protetora de alguns nm (1-4) de espessura, composta principalmente de

oxidos/hidroxidos de Cr e Fe, caracteristica de agos inoxidaveis (BERA;
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RANGARAJAN; NARASIMHAN, 2000; LIU;, WU, 2007, OLEFJORD; BROX;
JELVESTAM, 1985).

O processo de melhoria das propriedades ocorre devido, principalmente, ao
enriquecimento de céations de elementos mais nobre, como Cr e Mo, que estabilizam
a pelicula e consequentemente melhoram suas propriedades (LOABLE et al., 2017,
OGAWA; KOSEKI, 1989). Este processo para agos inoxidaveis super duplex em
circuito aberto pode durar alguns dias até ser atingido o estado estacionario. No
trabalho de Mishra et al. (2017) em que estudaram a liga UNS S32750 antes e apos
0 processo de friccdo e agitacdo (FSP), em imersdo na solucéo de NaCl 0,6 mol L
por 120 dias, constataram que somente apdés 5 dias o MB apresentou um
comportamento estacionario, e as amostras processadas somente apos 70 dias
(MISHRA et al., 2017).

Figura 3.5 - Ensaios de medidas de potencial em circuito aberto selecionados das
amostras MB e S em diferentes concentracdes de cloreto: A) 0,6, 1 e 1,5 mol L?
NaCl, B) 2; 2,5; e 3 mol L't NaCl e C) valores de Eocp € respectivos desvios nas

diferentes concentracdes de cloreto para ambas as amostras.
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A comparacao entre o MB e S (figura 3.5C) indica, para todas as condi¢des
estudadas, um Eocp superior do MB no periodo de 24 h, indicando um
comportamento mais nobre (SOLTIS, 2015). Porém, demonstraram dois diferentes
comportamentos tanto para o MB quanto para S: para o MB, inicialmente, (0,6 até 2
mol L'! de NaCl) tem-se um comportamento quase constante com leve declinio que
seria 0 esperado para o aumento da concentracdo de cloreto em solugéo; isso
também foi observado para a S, no entanto, somente até a concentracédo de 1,5 mol
L1, em que diminuiu de -0,081+0,004 para -0,087+0,003 V enquanto para MB variou
de -0,064+0,004 para -0,071+0,008 V.

Com prosseguimento no aumento da concentracdo de cloreto, 0 oposto
acontece para ambos os tipos de amostras: MB passa de -0,071+0,008 para -
0,053+0,005 V e S passa de -0,087+0,003 para -0,061+0,007 V. A hipotese para
esse comportamento esta em dois processos listados na literatura, em ambos o
efeito do Mo € atrelado a melhoria da resisténcia a corrosdo. O primeiro processo
envolve a atuacdo do Mo na superficie do eletrodo na interface metal/filme passivo
limitando a taxa de dissolucdo de Fe e Cr, e 0 segundo trata do enriquecimento de
ions molibdatos (Mo IV e/ou VI) no filme passivo, auxiliando na sua estabilizacdo e
seletividade (ABREU et al., 2004; CHENG et al., 2011; SUGIMOTO; SAWADA,
1977; TAN et al., 1995; TIAN et al., 2018; YAMAMOTO et al., 2009).

Dessa forma os resultados obtidos indicam que com o0 aumento da
concentracdo de cloreto para além de um limite, um ou outro ou até ambos os
processos sao favorecidos devido a uma maior lixiviacdo de elementos como o Fe e
Cr, possibilitando um enriquecimento em Mo, favorecendo a melhora das
propriedades anticorrosivas do filme. Todos os dados referentes aos ensaios de
circuito aberto encontram-se tabela B1 (Apéndice B).

5.2.1.2 Resultados de curva de polarizacao ciclica

Na figura 3.6 tem-se as curvas de polarizagéo ciclica selecionadas para as
amostras MB e S em todas as condi¢fes de estudo (NaCl 0,6; 1; 1,5; 2; 2,5; e 3 mol
L-Y) e invariavelmente as curvas apresentam um comportamento semelhante. As

CPC foram divididas em 4 regides: regiao de Tafel (1%), pré-passiva (2%), passiva (32)
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e transpassiva (4?), além de indicar o potencial de passivacado (Epass), primeiro
potencial transpassivo (Etansp. (19)) € segundo potencial transpassivo (Etransp. (20)).

Figura 3.6 - Curvas de polarizacado ciclica representativas para MB e S em solugéo
de concentracdo NaCl 0,6; 1; e 1,5 mol L1 (A) e 2; 2,5;e 3 mol Lt (B),comvi1imVs
1. 12 Regido de Tafel; 22 Regido pré-passiva; 32 Regido passiva;, e 42 Regido

transpassiva; Epass; Etransp (19); € Etransp (29).
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Ao iniciar a CPC tem-se uma elevada corrente de reducdo, devido,
principalmente, a reducdo do oxigénio na superficie do eletrodo (equacdes 13 e 15,
reducdo de oxigénio em meio neutro), seguida de uma regiao limitada por difuséo de
oxigénio, apds uma regido limitada por ativacdo, que engloba a parte catddica da
regidao de Tafel. A comparacdo das curvas em todos 0s experimentos ndo permitiu
verificar qualquer diferenca reprodutivel nessa regido, além do deslocamento da
regido catodica de Tafel para potenciais mais negativos com o aumento da
agressividade do meio, concordante com a literatura - o aumento da atividade da
solucdo aumenta a atividade na superficie do material, indicando menor resisténcia
a corrosao (SOLTIS, 2015).
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Na transicdo para o lado anddico da CPC tem-se o potencial de corrosdo
(Ecorr), inversamente proporcional a concentracdo de cloreto. Juntamente com a
parte anddica da regido de Tafel sdo determinados os valores de densidade de
correte de corrosao (icor). Na figura 3.7 verifica-se o comportamento do Ecor € icorr

para as diferentes concentracdes de cloreto, os dois tipos de amostras.

Figura 3.7 - Valores de Ecor € icor, € Seus respectivos desvios nas diferentes
concentracOes de cloreto para ambas as amostras.
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Em todas as condi¢cbes 0 Ecor do MB é minimamente superior ao da S,
contradizendo os dados obtidos por Ma et al. (2020), em que ao trabalhar com FSP
na liga UNS S32750 imersa em NaCl 0,6 mol L perceberam uma melhora da
resisténcia a corrosdo com a diminuicdo do tamanho dos grdos. A explicacdo para
esse comportamento é a de que com o menor tamanho dos graos se teria um
melhor caminho de difuséo a teoria de maior densidade de caminhos de difusdo na
estrutura de granulacdo fina de elementos essenciais para a melhora do filme
passivo (ALVAREZ et al., 2014; GUPTA, BIRBILIS, 2015; MA et al., 2020).

Na figura 3.8 € demostrado a hipétese adotada por Ma et al. (2020).

Figura 3.8 - Efeito do tamanho do grdo no processo de passivacdo MB (A) e S (B).
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Fonte: Adaptado de MA et al., 2020.
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Porém, uma revisdo feita em 2010 pelos autores Ralston e Birbilis (2010)
indica que apesar de se ter uma tendéncia ao comportamento citado, este ndo é
unanime, pois, o refinamento do grdo ndo pode ser separado de outras alteracdes
causadas pelos processos de refinamento de graos (FU et al., 2020; MA et al., 2020;
RALSTON; BIRBILIS, 2010). O refinamento do gréao pode alterar o comportamento
eletroquimico do metal como consequéncia da variacdo na densidade de contornos
de gréos. No caso da técnica de SAPNC tem-se diferentes regides que apresentam
mudancas no tamanho dos gréos, alteracdes na fracdo das principais fases, e
tensées mecanicas residuais decorrentes do processo de deformacdo plastica,
mesmo apos 0s processos de recristalizacdo e recuperagcdo que podem resultar em
um filme passivo mais desordenado e menos resistente a corroséo (FU et al., 2020;
SOLTIS, 2015; VIGNAL et al., 2010).

O perfil do icorr (figura 3.7) apresenta um comportamento duplo como o visto
para Eocp, apesar dos valores proximos das amostras MB e S, os resultados
mostram uma superioridade para MB, tendo a inversao para menor icor €m média
para S nas solucdes 2,5 e 3 mol L* NaCl. Isto indica que inicialmente o MB
apresenta maior resisténcia a corrosdo devido a uma menor taxa de dissolucédo do
material, e posteriormente essa relacdo se inverte. No tocante ao comportamento
inicial tem-se uma concordancia com o aumento de concentracdo de cloreto e
diminuicdo da propriedade anticorrosiva, mas a partir da solucdo NaCl 2 mol L+
NaCl tem-se a diminuigdo progressiva do icor indicando melhora da resisténcia a
corrosdo, como visto para o Eocp pode estar associado a um maior enriquecimento

superficial de elementos mais nobres na superficie devido a maior atividade do meio.

Retomando a regido de inversédo citada anteriormente (2,5 e 3 mol L NaCl),
pode-se explicar esse comportamento se for considerado que a S apresenta uma
maior atividade superficial devido ao seu menor tamanho de gréos, possibilitando o
enriguecimento mais rapido num mesmo intervalo de tempo, porém quando se
observa um tempo de imersdo mais logo, outros fatores como os ja citados, maior
densidade de contornos de graos e tensdes residuais levam a formagéo de um filme

passivo menos resistente, prejudicando a resisténcia a corrosao.

Na regido de pré-passivagdo ndo se encontra a transicdo ativo/passiva

comum a acos inoxidaveis, caracterizada por uma diferenca de densidade de
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corrente de algumas ordens de grandeza em relacdo a proxima regido (passiva).
Este comportamento est4 atrelado a presenca de uma concentracao consideravel de
Mo, Cr, Ni e N, que faz a passivacdo ocorrer proximo ao potencial de corroséo
(ROBERGE, 2000).

A regido passiva € caracterizada pela estabilizacdo, crescimento do filme e
outros fatores como as mudancas nas caracteristicas eletrénicas do filme, aumento
da homogeneidade da pelicula de 6xido ou diminuicdo de defeitos dentro do filme
(CHAO; LIN; MACDONALD, 1981; FATTAH-ALHOSSEINI et al., 2010a; FERREIRA
et al., 2011; 2013; OLEFJORD; BROX; JELVESTAM, 1985; SONG, 2005).

O filme passivo formado na superficie de acos inoxidaveis assim como ja
discutido na revisdo bibliografica, € bem explorado na literatura, existindo um
consenso na estrutura e na composi¢ao basica, sendo a estrutura de dupla camada
bastante aceita. Nesta, a parte externa é composta principalmente por hidroxidos de
Fe e Cr e a parte interna € composta principalmente por 6xidos de Fe e Cr. Outros
oxidos/hidroxidos podem estar presentes em menor proporcédo, algumas vezes como
tracos, exemplo disso séo Ni, Mo e outros dependendo da composicao do material.
O percentual de Fe e Cr nas camadas depende da composicéo da liga e do meio em
que a superficie esta exposta (BERA; RANGARAJAN; NARASIMHAN, 2000;
LANGBERG et al., 2020; LIU; WU, 2007; OLEFJORD; BROX; JELVESTAM, 1985).

A figura 3.9 apresenta os dados de ipass (0btidos no potencial de +200 mV) em

relacdo a concentracao de cloreto.

Figura 3.9 - Valores de ipass © sSeus respectivos desvios nas diferentes
concentracdes de cloreto para ambas as amostras.
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Vé-se para o MB valores aproximadamente constantes, enquanto para a
solda tem-se um perfil diferente com um pequeno aumento seguido de uma

diminuicao.

Este aumento da resisténcia a corrosao a partir de uma certa concentracéo de
cloreto, como ja discutido para o Eocp, pode estar associado a presenca de Mo tanto
na superficie do material quanto no filme passivo. No trabalho desenvolvido por
Maurice et al. (2015) foram obtidos resultados para o aco inoxidavel austenita Fe—
17Cr-14,5Ni-2,3Mo. Os autores mostraram que ao polarizar anodicamente a liga
em solucdo de H2SO4 obtinham um filme mais rico em Mo, sendo o principal
composto o0 Mo(VI) localizado externamente no filme passivo, conferindo uma

melhora da resisténcia a corrosao (MAURICE et al., 2015).

A regido de transpassivacdo, segundo Cui et al. (2019), se inicia com a
mudanc¢a de comportamento visto para todos os sistemas estudados acima de 550
mV vs. RE. Isto pode ser mais bem visto na figura 3.10, em que se tem a parte de
passivacao e transpassivacao expandida (CUI et al., 2019). Geralmente para agos
inoxidaveis é assumido que a transpassivacdo é um processo de dissolucao do filme
passivo que gera sua modificacdo, pelo qual algumas espécies quimicas no filme
passivo original sdo convertidas para valéncia superior, e 0s produtos desses ions
sdo mais soluveis, portanto, menos protetores; um exemplo disso € a passagem de
Cr(Ill) para Cr(VI) (FERREIRA et al., 2013; SONG, 2005; TIAN et al., 2018).

Cui et al. (2019) demostraram que ao aplicar potenciais especificos de cada
regido (pré-passiva -0,4 V; passiva +0,2 V; e transpassiva +0,8 V) foi possivel
determinar por XPS, que a razdo Fe(ll)/Fe(lll) diminuiu, indicando aumento do
Fe(lll), e que em potenciais mais positivos (+0,8 V) é identificada a diminuicdo de Cr
metélico e o surgimento de CrOs (CUI et al., 2019). Este perfil concorda com outros
trabalhos da literatura que atribuem esse comportamento ao espessamento e a
dissolucéo transpassiva do filme passivo (FENG et al., 2010; TIAN et al., 2018).

O potencial em que ocorre a alteracéo é definido como potencial transpassivo
(Erans) (FERREIRA et al., 2013; SONG, 2005; TIAN et al., 2018). Para a liga UNS
S32750, nas solucdes empregadas, verificaram-se dois pontos nos quais ocorrem

mudancgas. O primeiro ponto é a partir do Ewansp (19 €M que se tem um processo de
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aumento dos defeitos no filme protetor, evidenciado no trabalho de Cui et al. (2019).
Esses autores demostraram a diminui¢do da resisténcia a corrosdo com o aumento
do potencial aplicado e a transicdo das regides passiva e transpassiva com perfil

semelhante ao obtido no presente trabalho (CUI et al., 2019).

Figura 3.10 - Expansdo da CPC para MB e S em solucédo de concentragédo 0,6 e 1
mol L* NaCl (A), 1,5e 2 mol Lt (B) e 2,5 e 3 mol L (C), vl mV s 1) Regibes

passiva e transpassiva; 2) Epass; Etransp (19); € Etransp (29).
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Fonte: Autor.

Com o continuo aumento do potencial se observa uma diminuicdo de
densidade de corrente. Isso pode ser devido a uma passivacao secundaria discutida
na literatura como sendo causada pelo enriquecimento do filme passivo com ions Fe
que impedem a dissolucdo de Cr (BETOVA et al., 2002a; 2002b), enquanto outros
associaram com a formacao oxi-anions de molibdatos e cromatos (KIRCHEIM et al.,
1989; MARTINEZ et al. 2015; MISHARA; SHOESMITH, 2013).

O segundo ponto de mudanca, em que ocorre 0 aumento abrupto da

densidade de corrente, pode ser devido a dois processos: 1) formagao de corrosdo
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localizada, principalmente corrosdo por pites ou 2) um segundo processo de
transpassivacao. O primeiro processo é caracterizado por uma histerese positiva na
inversdo da varredura na CPC para ligas inoxidaveis, no entanto, a literatura sugere
que para a liga UNS S32750, mesmo ocorrendo uma pequena histerese positiva, 0
material ndo apresenta corrosdo localizada. A segunda hipbtese seria que esta
histerese se refere a um aumento da superficie devido a transpassivacdo. No
presente trabalho além do perfil ser concordante com a literatura para
transpassivacdo, ao final do experimento a solucdo préxima da superficie
apresentava coloracéo castanho amarelada que indica a presenca de Fe(lll) e Cr(VI)
como produtos de dissolugdo generalizacdo, assim como relatado por Lei et al.
(2021). Apés a limpeza da superficie ndo foi possivel detectar qualquer ponto de
corrosédo localizada no eletrodo, como pode ser observado nas figuras 3.11 - 3.14.
Portanto, o segundo potencial de mudanca refere-se a uma tranpassivacao e
recebeu o nome de Ewansp (209 (LANGBERG et al., 2019; LEI et al., 2021).

Figura 3.11 - Imagens da superficie do MB antes (A) e depois (B) de ser aplicada a
CPC em solucéo 0,6 mol L't NaCl.

A B

4 50pm 50pm
fec— | —]
200x 200x

Fonte: Autor.
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Figura 3.12 - Imagens da superficie do S antes (A) e depois (B) de ser aplicada a
CPC em solucéo 0,6 mol L't NaCl.

50pm 50um
200

Fonte: Autor.

Figura 3.13 - Imagens da superficie do MB antes (A) e depois (B) de ser aplicada a
CPC em solucéo 3 mol L* NaCl.

o0pm o0pm
[r—

200x

Fonte: Autor.
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Figura 3.14 - Imagens da superficie do S antes (A) e depois (B) de ser aplicada a

CPC em solucéo 3 mol Lt NaCl.

50um
T
200x

Fonte: Autor.

Na figura 3.15 apresentam-se os dados de Etransp (19) € Etransp (20) para todos 0s
sistemas estudados, se observando uma proximidade entre o comportamento do MB
e S. Com o aumento da concentragdo de cloreto, o valor Etansp (10 também aumenta.
Isto pode comprovar a mudanca do filme passivo discutida até entdo, de que o
aumento da concentracao de cloreto aumenta a concentragdo de Mo, que segundo
Tian et al. (2018), quando presente auxilia na manutencéo do filme em potencial
elevados (TIAN et al., 2018). J4 para 0 Etansp (29 diminui com o aumento da
concentragdo de cloreto, o que ocorre devido a maior atividade da solucdo. Os
dados extraidos das CPC estédo na tabela B2 (Apéndice B).

Figura 3.15 - Valores de Etansp (19 € Ewansp (200 € Seus respectivos desvios nas

diferentes concentragdes de cloreto para ambas as amostras.
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Fonte: Autor.
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5.2.1.3 Resultados de cronoamperometria

Convencionalmente a técnica de CPC é empregada para determinar as
caracteristicas anticorrosivas dos acos inoxidaveis (KANGAZIAN; SHAMANIAN;
ASHRAFI, 2018; KANNAN et al., 2020; SUN et al., 2018), assim como foi constatado
anteriormente neste trabalho. Porém, as taxas de varreduras empregadas para CPC
tornam improvavel a estabilizacdo do filme passivo, ndo determinando a total
resisténcia a corrosdo do material (BURSTEIN; DAYMOND, 2009).

Dessa forma tem sido aplicada a técnica de cronoamperometria que nos
permite estudar a densidade de corrente no estado estacionario (Steady State
Current Density - iss) que € um parametro importante para entender a cinética de
crescimento e dissolugdo do filme passivo, além de poder estudar alteracdo na
estrutura e propriedades do filme passivo pelas variagdes de densidade de corrente
(LIMA, 2019; Xia et al., 2013)

Para esses estudos do comportamento do filme passivo tem sido aplicado um
potencial por tempos em torno de 1 h. Cui et al. (2019), ao estudarem o
comportamento da liga UNS S32750 em diferentes meios com variacdo da
concentracdo de oxigénio e do pH constataram ser esse tempo insuficiente para a
total estabilizacdo quando comparado ao tempo estimado de 15 h obtido no trabalho
Burstein e Daymond (2009). Porém, curvas obtidas com tempo de 1 h ainda
apresentam um comportamento satisfatério por se aproximarem da estabilizacao
(BURSTEIN; DAYMOND, 2009; CUI et al.,, 2017a; 2019; FATTAH-ALHOSSEINI,
2010b; FERNANDEZ-DOMENE, 2013).

A figura 3.16 mostra os cronoamperogramas de 1 h em 200 mV, entendido
como estando proximo ao meio da regido passiva, selecionado para as amostras MB
e S em todas as condi¢Ges de estudo (0,6; 1; 1,5; 2; 2,5; e 3 mol Lt NaCl).
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Figura 3.16 - Cronoamperometria de 1 h para as amostras MB e S em solugéo de

concentracdo: A) 0,6 e 1 B)1,5e 2mol L?, C) 2,5 e 3 mol Lt NaCl.
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Fonte: Autor.

Analisando gqualitativamente os cronoamperogramas observa-se inicialmente
a diminuicdo da densidade de corrente associada a rapida nucleagéo e crescimento
do filme passivo, aumentando drasticamente a protecdo do material, e, entédo, a
densidade de corrente se mantém baixa com taxa também relativamente baixa,
(parte final ampliada na figura 3.16) (CUI et al., 2019), associada ao processo de
formacdo e dissolucdo do filme passivo, que pode ser melhor caracterizado pelo
crescimento do filme passivo até uma determinada espessura, limitada pelo
potencial aplicado, caracteristicas superficiais, composicdo da liga e meio ao qual
estd exposta, onde fica instavel e se inicia a dissolu¢cdo (diminuicdo do filme
passivo), até uma determinada espessura que também dependem do potencial
aplicado, caracteristicas superficiais, composicdo da liga e meio ao qual esta
exposta, onde o0 processo de crescimento e posterior diminuicdo do filme se repete
(CUl et al., 2019; ESCRIVA-CERDAN et al., 2012; FATTAH-ALHOSSEINI, 2010b).
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A figura 3.17 mostra os valores de iss € de velocidade da reacao de formacéo
do filme passivo (k) nas solucdes estudadas. Apesar da proximidade entre 0s
valores de iss (figura 3.17), o comportamento ja verificado anteriormente se repete,
concordando com os dados obtidos, porém, ha um pico em iss para ambos 0s casos

na solugdo 2,5 mol L NaCl.

Figura 3.17 - Valores de iss e k, e seus respectivos desvios nas diferentes

concentracdes de cloreto para ambas as amostras.
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Fonte: Autor.

A dependéncia da corrente com o tempo pode ser expressa na forma da
equacao 20, em que é obtido o valor de k pela aplicacdo de duplo log. Dessa forma
o valor de k € obtido do coeficiente angular da reta na parte inicial da aplicacdo do
potencial, assim como pode ser observado na figura 3.18 com aplicacdo do potencial
de 200 mV (LAKATOS-VARSINYI; FALKENBERGB; OLEFJORD, 1997; QIAO et al.,
2009).

i(t) = 107[A+klog®]  (Eq. 20)

De acordo com a literatura k = 1 indica a formacdo de um filme passivo
compacto na superficie do material, em geral, com espessura superior 0,5 nm, boa
resisténcia a corrosao, enquanto k = 0,5 indica a formacdo de um filme passivo
defeituoso (GE et al., 2021; KONG et al, 2020; LAKATOS-VARSINYI;
FALKENBERGB; OLEFJORD, 1997; QIAO et al., 2009). Os valores e as tendéncias
das amostras nas diferentes concentracdes de cloreto sdo mostrados na tabela B3
(Apéndice B).



97

Figura 3.18 - Log i vs. log t para as amostras MB e S em solucédo de concentracéo
NaCl: A)0,6e1B)1,5e2molL?, C)25e3molL?
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Fonte: Autor.

O valor de k para a amostra S em todos as solucdes estudadas é inferior ao
do MB, confirmando que o filme formado na superficie de S tem resisténcia a
corroséo inferior. J& o comportamento geral apresentado para as duas amostras é
concordante com o verificado anteriormente; inicialmente tem-se uma diminuicéo de

k de 0,6 até 2 mol Lt NaCl seguido de um aumento apés 2 mol L NaCl.
5.2.1.4 Resultados de espectroscopia de impedéancia eletroquimica

A técnica de EIS é seguramente uma das técnicas mais importantes para
definir propriedades eletroquimicas de materiais e das solugbes, porque possibilita
determinar diversos parametros em um Unico experimento, em ampla faixa de
frequéncias com separacdo de processos resistivos de capacitivos; para 0s agos

inoxidaveis a EIS é muito importante porgue permite o estudo das interfaces

metal/filme e filme/solucao.
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Nesta parte do trabalho a técnica EIS foi aplicada a solu¢gbes neutras com
concentracdes de 0,6; 1; 1,5; 2; 2,5; e 3 mol L' NaCl, para as duas amostras MB e S
em solucdo por 24 h. As figuras 3.19A-3.24A ilustram os graficos de Nyquist para o
sistema, enquanto as figuras 3.19B-3.24B mostram a representacdo de Bode de
impedancia (log|Z| vs. log f) e angulo de fase (-0 vs. log f) experimentais com as
curvas de ajuste obtidas pelo uso de EEC como descrito no item Materiais e

Métodos.

Figura 3.19 — (A) Diagramas de Nyquist (-Z" vs. Z') e (B) diagramas de Bode (log|Z|
vs. log f e —0 vs. log f) para as amostras MB e S com seus respectivos ajustes

(linhas sélidas) em solucéo 0,6 mol L't NaCl.
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Fonte: Autor.
Figura 3.20 — (A) Diagramas de Nyquist ((-Z" vs. Z)) e (B) diagramas de Bode
(log|Z| vs. log f e —0 vs. log f) para as amostras MB e S com seus respectivos ajustes

(linhas sélidas) em solucdo 1 mol L* NacCl.
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Fonte: Autor.
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Figura 3.21 - (A) Diagramas de Nyquist (-Z" vs. Z') e (B) diagramas de Bode (log|Z|
vs. log f e —0 vs. log f) para as amostras MB e S com seus respectivos ajustes

(linhas sélidas) em solucéo 1,5 mol L't NaCl.
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Fonte: Autor.
Figura 3.22 - (A) Diagramas de Nyquist (-Z" vs. Z') e (B) diagramas de Bode (log|Z|
vs. log f e —0 vs. log f) para as amostras MB e S com seus respectivos ajustes

(linhas sélidas) em solugdo 2 mol L** NaCl.
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Fonte: Autor.



100

Figura 3.23 - (A) Diagramas de Nyquist (-Z" vs. Z') e (B) diagramas de Bode (log|Z|
vs. log f e —0 vs. log f) para as amostras MB e S com seus respectivos ajustes

(linhas sélidas) em solucéo 2,5 mol L't NaCl.
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Fonte: Autor.
Figura 3.24 - (A) Diagramas de Nyquist (-Z" vs. Z') e (B) diagramas de Bode (log|Z|
vs. log f e —0 vs. log f) para as amostras MB e S com seus respectivos ajustes

(linhas sélidas) em solugdo 3 mol L** NaCl.
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Fonte: Autor.

Nas figuras 3.19A-3.24A verifica-se comportamento semelhante para todos os
sistemas estudados, sendo a principal diferenca o valor experimental de impedancia.
Os gréaficos caracterizam-se por um arco incompleto, exibindo comportamento
tipicamente capacitivo numa ampla faixa de frequéncias, indicando formacéo de
flme com propriedades semelhantes. Este resultado para ligas passivas

corresponde a reacgdo de transferéncia de carga por migracao iénica através do filme
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passivo (PARK et al., 1999). O didametro do arco incompleto obtido nas medidas de
impedancia estd relacionado a resisténcia de transferéncia de carga (Rtc)
(resisténcia a corrosao) na interface metal/solucéo; quanto maior o arco maior é a

resisténcia a corrosao do material.

Nas figuras 3.19A-3.21A S apresenta uma resisténcia a corroséo inferior ao
MB em todas as condi¢cbes estudadas e a maior distingdo percebida entre as
amostras MB e S é para a solucdo 0,6 mol L' NaCl. Nas demais solucdes as curvas
sdo bem semelhantes, sendo a solugdo 1,5 mol L'* NaCl a com maior proximidade,
indicando que nesta condicdo MB e S tém praticamente as mesmas caracteristicas.
Comparando o efeito da concentracdo de cloreto, o MB apresenta diminuicdo do
didmetro do arco com o aumento da concentracdo de cloreto, indicando uma
diminuicdo da resisténcia a corrosdo. O comportamento da S caminha para o oposto
com o aumento de cloreto, aumenta a resisténcia, buscando aproximar o0s

comportamentos.

Nas figuras 3.22A-3.24A também se observa que o MB € mais resistivo que a
S para todas as condi¢cdes, porém ambas as amostras apresentam uma maior
resisténcia com o aumento da concentracdo de cloreto, concordando com o0s

resultados até aqui apresentados.

As figuras 3.19B-3.24B apresentam log do médulo da impedancia vs. log
frequéncia e verifica-se que em todas as solucbes as impedancias maximas
atingidas em baixas frequéncias sdo bem préximas, indicando que a liga UNS
S32750 tem boa resisténcia a corrosdo em solugcdes neutras mesmo em

concentracdes elevadas de cloreto, e isso vale também para a amostra S.

Analisando o diagrama de Bode angulo de fase vs. lof f observa-se que em
médias e altas frequéncias o angulo de fase (-8) fica em torno de -80° em todas as
solucbes. Este comportamento de angulo de fase proximo a -90° indica resposta
capacitiva, evidenciando a formacédo de um filme passivo altamente resistivo na
superficie das amostras (FERNANDEZ-DOMENE et al., 2013).

A técnica de EIS permite combinar o sistema eletroquimico em investigacao
com circuitos elétrico modelo, consistindo em componentes discretos equivalentes

aos diferentes parametros do sistema eletroquimico, o que facilita uma melhor
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interpretacdo qualitativa e quantitativa dos resultados (KOCIJAN; MERL; JENKO,
2011).

Na literatura sao discutidos 4 principais modelos de EEC para ajustes do
sistema metal/filme/solucdo e processos dentro do filme passivo de acgos
inoxidaveis, conforme pode ser observado na figura 3.25. Os significados fisicos
desses EECs foram discutidos na literatura (BOISSY et al., 2015; GE; ZHOU; WU,
2003; KOCIJAN; MERL; JENKO, 2011; MOHAMMADI et al., 2011).

Na figura 3.25 os modelos apresentam o elemento Q identificado como
elemento de fase constante (Constant Phase Element - CPE) para o melhor ajuste
dos dados. O CPE é usado, pois o0 modulo do angulo de fase maximo em todos os
espectros EIS € inferior a -90°. Este comportamento pode ser explicado
considerando que ha um desvio da resposta de um capacitor ideal como n&o-
homogeneidades locais 2D ou 3D no material dielétrico, porosidade, reatividade da
superficie, rugosidade, transporte de massa e efeitos de relaxamento (LUO et al.,
2011; MACDONALD, 1987; MOHAMMADI et al.,, 2016; ORAZEM; TRIBOLLET,

2008). A impedancia do CPE (Zcre) pode ser determinada pela seguinte equagéao:
1
Zerg = Gome  (EA-21)

Em que os parametros do CPE, n e C sdo constantes independentes da
frequéncia, w é a velocidade angular e j = (-1)2, representa nimero complexo. A
unidade de C tem relagdo com a da seguinte forma F cm™ s™! n representa o
desvio do comportamento capacitivo ideal. O capacitor € considerado ideal
quandon = 1 e nédo ideal quando 0,5 <n<1, e C representa a capacitancia do
CPE (MOHAMMADI et al., 2011).
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Figura 3.25 - Circuitos elétricos equivalentes propostos na literatura para agos

inoxidaveis em diferentes sistemas.

Obs.: para todos os modelos Rs se refere a resisténcia da solugao.

A)

B)

E o modelo mais simples usado para descrever a interface eletrodo/eletrélito de
um sistema passivo; nesse caso é considerado uma camada compacta pouco
defeituosa, e em alguns casos € considerada para um filme sem uma camada
externa composta por hidroxidos (BOISSY et al., 2015; LAVIGNE et al., 2010). A
resisténcia da interface Ri (geralmente simplificada para Rrtc) e a capacitancia
CPE (geralmente associado ao filme passivo) sdo simplesmente colocadas em
paralelo para representar o sistema de eletrodos passivos (CUI et al.,, 2017b;
GE; ZHOU; WU, 2003; HONG; WALTER; NAGUMO, 1996);

E considerado para dois casos na literatura, em ambos se tem a formac&o de
dupla camada com caracteristicas distintas, podendo ser devido a uma camada
de oOxido interna e outra externa de hidréxido, ou uma camada porosa e outra
compacta (BOISSY et al., 2015; CHEN et al., 2013; CUl et al., 2017b; JUTTNER,
1990). Alguns trabalhos na literatura consideram que um dos dois elementos RQ
representa o processo de transferéncia de carga (CHEN et al., 2013; CUI et al.,
2017b; GE; ZHOU; WU, 2003);

C) Especula-se que é o comportamento para um filme poroso; na literatura

geralmente associado com filmes formados em temperaturas superiores a
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ambiente. Geralmente 0 Qi1 e 0 Qzestdo associados com o filme de 6xido (CPEys)
e com a dupla camada elétrica (CPEbc), respectivamente, e R1e Rz associados
a resisténcia do filme passivo (Rr) e a transferéncia de carga, respectivamente,
porém em alguns casos as posi¢des se invertem como no trabalho de Tian et al.
(2018) (CUl et al., 2017b; MOHAMMADI et al., 2011; TIAN et al., 2018);

D) O modelo D foi proposto para o modelo de defeito pontual (Point Defect Model -
PDM) que propdem a migracdo de defeitos em um filme passivo, caracterizado
por um elemento elétrico de difusdo de Warburg (W) (BOISSY et al., 2015;
FERNANDEZ-DOMENE et al., 2013).

As transformadas de Kramers-Kronig foram aplicadas aos dados
experimentais de impedancia, transformando o eixo real no eixo imaginario e o eixo
imaginario no eixo real e, em seguida, comparando as quantidades transformadas
com seus respectivos dados experimentais. Como dito na se¢do Materiais e
Métodos, os critérios adotados para a escolha do EEC foram a coeréncia entre
interpretacdo fisica e natureza quimica de cada parametro do circuito elétrico
equivalente, o menor valor de chi-quadrado (x?), o menor erro relativo em cada
parametro e 0 ajuste com o menor numero possivel de constantes de tempo
(MACDONALD, 1987).

Seguindo esses critérios, 0 melhor ajuste para todos os sistemas estudados
foi 0 modelo A, indicando que o filme formado na superficie € compacto. Na tabela
B4 (Apéndice B) encontram-se os valores médios e os respectivos desvios obtidos
para 3 repeticbes em cada condicdo. O comportamento verificado anteriormente
sem o ajuste se mantém para EEC como pode ser verificado na figura 3.26 para a
resisténcia a polarizacdo - Rp (nesse caso Rp é praticamente igual a Rtc e
representa a resisténcia a corrosdo). A amostra S apresenta para todas as solucdes
estudadas um valor médio de Rp inferior ao MB, confirmando o previsto por outras
técnicas, ou seja, a amostra S apresenta uma resisténcia a corrosao inferior a MB.
Em relacdo ao comportamento das amostras em funcdo do aumento da
concentracdo de cloreto em solucdo tem-se um perfil quase constante para S até
2,5 mol L't NaCl e somente em 3 mol L't NaCl apresenta um aumento consideravel,
enguanto para o MB tem-se uma diminuicéo inicial até 1,5 mol L' NaCl seguido de

um aumento com a concentracgédo até 3 mol L2 NaCl.
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Figura 3.26 - Valores de Rp e seus respectivos desvios nas diferentes

concentracOes de cloreto para ambas as amostras.
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A estimativa da espessura do filme passivo foi calculada por meio da equacéo
22, pois esse parametro pode mostrar o que ocorre com o filme e ser mais uma
informacé&o de apoio para elucidacdo dos fenbmenos que caracterizam o filme.

££0A

Cefr

d= (Eq. 22)

Na equacdo 22, d é a espessura do filme passivo e A é a area exposta do
eletrodo a solugdo (1 cm?), Cett representa a capacitancia efetiva (Effective
Capacitance), € € constante dielétrica do material (15,6), €0 € a permissividade do
vacuo (8,85 x 101 F cm™) (CUI et al., 2017b; 2019; ORAZEM et al., 2013).

Portanto, para calcular a espessura do filme passivo determinou-se 0 Cef,
segundo Orazem et al. (2013). O desafio tem sido encontrar, de forma correta, esse
valor, e para isso 0s autores propdem 4 principais abordagens para determinar o
Ceft. Simplesmente igualando Ceff a Q, uma férmula desenvolvida por Brug et al.
(1984), uma férmula derivada no trabalho de Hsu e Mansfeld (2001) e um modelo
apresentado por Hirshorn et al. (2010) (BRUG et al., 1984; HIRSHORN et al., 2010a;
2010b; HSU; MANSFELD, 2001; ORAZEM et al.,, 2013; ORAZEM; TRIBOLLET;
VIVIER, 2018).

O método de substituicdo simples igualando o Cert a Q, € frequentemente
utilizado quando 1>n>0,9, porém ignora a nao idealidade do filme passivo, portanto,

€ a que apresenta os maiores erros associados (ORAZEM et al., 2013)
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Cesr-q=0Q  (Eq. 23)
Em que Ceti-q € a Cerf Obtida de forma direta.

A férmula desenvolvida por Brug et al. (1984) propde uma distribuicdo
superficial de constantes de tempo, ou seja, a resposta de admitancia global do
eletrodo deve incluir contribuigdes aditivas de cada parte da superficie e levando em
consideracdo a resisténcia da solucao resulta na equacdo 24 (BRUG et al., 1984;
HIRSHORN et al., 2010b; ORAZEM et al., 2013):

_n)/n

TRRS
Ceff-ps = Q /mR (Eq. 24)

Em que Ceti-ps € a Ceit Obtida por distribuicdo superficial.

Hsu e Mansfeld (2001) propuseram uma distribuicdo normal das constantes
de tempo para a superficie e a resposta de impedancia global do eletrodo deve
incluir contribuicées aditivas de cada parte da camada, que resulta na equacgéo 25
(HIRSHORN et al., 2010b; HSU; MANSFELD, 2001; ORAZEM et al., 2013):

1/ (1_n)/n
Cefr-pn = Q "Rg (Eq. 25)

Em que Ceion € a Ceft Obtida por distribuicdo normal a superficie e Rt

resisténcia do filme passivo.

No método de lei de potenciais (Power-Law — P-L) proposto em Hirshorn et al.
(2010a), os autores identificaram uma relacdo entre os parametros de CPE e as
propriedades fisicas do sistema. O modelo consiste em identificar a distribuicdo de
resistividade ao longo de uma espessura do filme, e supondo uma constante
dielétrica independentemente da posicao resultaria no comportamento de CPE. A
relacdo encontrada é dada pela equacédo 26 (HIRSHORN et al., 2010a; ORAZEM et
al., 2013; ORAZEM; TRIBOLLET,; VIVIER, 2018):

Cepr-pL = 9Q(poggo)' ™ (Eq. 26)

Em que Cef-r € a Ceff Obtida por lei de potencias, po € o0 valor limite da

resistividade na interface (500 kQ2 cm?) e g é uma funcdo numericamente avaliada do
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expoente CPE, definida pela equacédo 27 (CUI et al., 2017b; HIRSHORN et al.,
2010a; ORAZEM et al., 2013; ORAZEM; TRIBOLLET,; VIVIER, 2018):

g =1+2,88(1—n)%37> (Eq. 27)

O método simples foi descartado devido aos erros associados. Para os
demais métodos descritos, os respectivos valores calculados estdo na tabela B5
(Apéndice B). Os métodos de Brug et al. (1984) e Hsu e Mansfeld (2001)
apresentaram valores de espessura abaixo do esperado pela literatura (1-4 nm),
portanto, 0 método escolhido foi o P-L que forneceu valores no intervalo esperado
de espessura. Este método foi baseado na discusséao feita no trabalho de Hirshorn et
al. (2010b), em que deve se considerar o método mais proximo dos resultados
obtidos por outros métodos mais diretos; neste caso foi escolhido aquele que mais
tem proximidade com a literatura (BERA; RANGARAJAN; NARASIMHAN, 2000;
HIRSHORN et al., 2010b; LIU; WU, 2007; OLEFJORD; BROX; JELVESTAM, 1985).

Na figura 3.27 sdo apresentados os dados de espessura obtidos por P-L.

Figura 3.27 - Valores de espessura (d) e seus respectivos desvios nas diferentes
concentracdes de cloreto para ambas as amostras.
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Fonte: Autor.

Verifica-se que inicialmente tem-se uma diminuicdo na espessura do filme
passivo com a concentracédo de cloreto até 1,5 mol L NaCl, indicando que com o
aumento de cloreto tem-se uma dissolugdo maior do filme, que poderia confirmar
uma menor resisténcia a corrosdo com a diminuicdo da espessura do filme, assim
como visto no trabalho de Feng et al. (2010). No entanto, 0 mesmo trecho na figura

3.26 mostra para S um leve aumento na Rp e isto pode indicar que se tem a
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dissolucéo dos oéxi/hidroxidos de Fe na superficie do filme e enriquecimento em Cr.
Este comportamento de um filme menos espesso e aumento da resisténcia a
corroséo foi verificado também no trabalho de Zhang e Shoesmith (2013) (FENG et
al., 2010; ZHANG; SHOESMITH, 2013). Portanto, mais informagdes devem ser
obtidas e a técnica de Mott-Schottky foi empregada para uma melhor compreensao
do processo de eletrodo.

5.2.1.5 Resultados de Mott-Schottky

A técnica de Mott-Schottky € comumente empregada para analisar as
caracteristicas semicondutoras e densidade de portadores de carga de filmes
passivos que estdo ligadas a resisténcia a corrosdo. De acordo com a teoria de
Mott-Schottky, a capacitancia de carga espacial depende do potencial aplicado ao
eletrodo semicondutor sob condi¢cdes de deplecdo usando a equacdo 10 para

semicondutores tipo n e a equacao 11 para semicondutores tipo p.

Os dados selecionados para cada amostra e solucdo estdo na figura 3.28.
Nota-se que ambas as amostras em todas as soluc¢des estudadas apresentam um
comportamento similar com dois tipos retas: umas com coeficientes angulares
negativos (de -1,05 V até -0,75 V), outras positivos (de -0,25 V até 0,3 V) e entre
elas um platé onde estd o Ers. Dessa forma indicando um sistema de heterojungéo
p-n, a regido de coeficiente angular negativo se refere ao semicondutor tipo p. Para
acos inoxidaveis principalmente estd associada a uma camada rica em Cr(Ill) como
Cr203 ou uma estrutura em espinélios como FeCr204 em que o Fe pode estar nas
formas Fe(ll) e/ou Fe(lll) e o Ni pode esta substituido Cr(lll) e Fe, mas também
MoO:2 e NiO exibem um comportamento semicondutor do tipo p, e representa a parte
interna do filme passivo. O coeficiente angular positivo se refere ao semicondutor
tipo n, principalmente associado a uma camada rica em Fe(ll) como Fe20s3,
FeO(OH) e Fe(OH)s, e assim como Cr(OH)s, CrO(OH) e MoOs presente na parte
externa do filme passivo. Dessa forma as propriedades semicondutoras do filme
passivo dependem da contribuicAo de cada oOxido, portanto, o comportamento
observado na figura 3.28 indica a presenca de um filme com dupla camada
(BENSALAH et al., 2014; HAKIKI et al., 1995; FERNANDEZ-DOMENE et al., 2013).
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Figura 3.28 - Resultados do método de Mott-Schottky para MB e S em solucéo de
concentracdo mol L' NaCl: A) 0,6 e 1, B) 1,5 e 2, e C) 2,5 e 3 com delimitacdo das

regides: I) semicondutor tipo p; Il) Regido de Ers; Ill) semicondutor tipo n.
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Quanto maior o numero de portadores de carga mais defeituoso sera o filme.
Para explicar a dopagem do filme passivo sdo considerados os conceitos do modelo
de defeitos pontuais (Point Defect Model — PDM) em que propdem que o filme
formado na interface metal/6xido contém uma alta concentracdo de defeitos
pontuais. Na interface metal/6xido, a reatividade induz a formacdo de lacunas de
oxigénio ou a incorporacdo de cations intersticiais. Na interface 6xido/solucdo, as
vacancias catidnicas sdo produzidas ao mesmo tempo que a dissolu¢cdo. O campo
elétrico através do filme leva ao transporte de todos esses defeitos de uma interface
para outra e, portanto, limita a passivacao. Alternativamente, esses defeitos atuam

como contaminantes no comportamento semicondutor do 6xido. As vacancias de
- A s . . e e . + .
oxigénio (V) e os cations intersticiais (M;* ) levam ao comportamento semicondutor

do tipo n e as vacancias de cations (Vﬁ') participam do comportamento do tipo p (em

parénteses as notacdes usadas sdo de Kroger-Vink). Portanto, as propriedades
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semicondutoras e o transporte de massa estao interligados (FATTAH-ALHOSSEINI
et al., 2011; KAMRUNNAHAR; BAO; MACDONALD, 2006; MACDONALD, 2011;
SIKORA,; SIKORA; MACDONALD, 1996; ZHANG et al., 2006).

Os dados de Np e Na calculados estdo na tabela B6 (Apéndice B) e figura
3.29. Os valores obtidos ficaram entre 10%° cm= a 10! cm3, valores que estdo
dentro do esperado para acos inoxidaveis (CUI et al., 2017b; 2019; MA et al., 2020;
TIAN et al., 2018). Todos os resultados mostram um maior valor de Np e Na para S
em relacdo ao MB, o que novamente indica um filme passivo menos protetivo para a

regido de solda.

O MB segue, como ja se esperava, com a diminuicdo da espessura do filme
assim como no trabalho de Feng et al. (2010), uma maior atividade da solugéo gera
um filme mais defeituoso, o Np varia de 12,2+0,1 10%° cm=3em 0,6 mol L'* NaCl para
19,9+0,6 10%° cm=2em 2 mol Lt NaCl. Ja o valor de Na mostra uma flutuacdo nesse
intervalo, com uma diminuicdo em 1,5 mol L't NaCl. Esse comportamento nédo pode
ser justificado analisando os demais dados obtidos, no entanto pode estar associada
com um aumento na concentracdo de Cr(lll) no filme, diminuindo assim o nimero de
vacancias catidnicas, aumentando o valor de Rp (FENG et al., 2010, FERNANDEZ-

DOMENE et al., 2013).

Figura 3.29 - Valores de Nbo e Na, e seus respectivos desvios nas diferentes

concentracdes de cloreto para ambas as amostras.
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As mudancgas na concentragdo de Na e Np em geral, ndo correspondem a
concentracdo de impurezas, mas sim a ndo estequiometria, defeitos na regido de

carga espacial ou devido ao carater desordenado do filme passivo. Com isso para o
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caso do MB o que pode estar ocorrendo para o material apresentar um menor valor
de Nae Npem todas as solucbes empregadas, é uma menor densidade de defeitos
oriundos de um menor numero de contornos de grao (NINGSHEN et al., 2007).

Inicialmente para S tem-se um aumento de Np de 15,6+0,5 10%° cm3em 0,6
mol Lt NaCl para 23,1+0,9 10%° cm=3 em 2 mol L? NaCl, indicando que a parte
externa do filme passivo estd se modificando. Assim como é indicado pela
diminuicéo da espessura do filme até 1,5 mol L't NaCl, e conforme ja relatado ndo se
observa uma diminuicdo igualmente consideravel do Rp, ndo apresentando
concordancia. No entanto, analisando o efeito sobre o Na verifica-se que a regido
interna do filme ndo sofre mudancas consideraveis no mesmo intervalo, o que pode
sugerir um aumento na concentracao de Cr(lll), assim como foi identificado por Cui
et al. (2019), que em solucdo &cida a diminuicdo da espessura do filme foi

acompanhada pelo enriquecimento de Cr(lll) (CUI et al., 2019).

Para concentracdes de cloreto superiores a 2 mol L1 tem-se uma diminuigdo
em Nbp, que pode estar associada a um ponto de viragem do comportamento, assim
como verificado por Tian et al. (2018), em que ao aumentar o potencial aplicado
sobre o filme, o Rp aumentava até um ponto dentro da regido passiva, com
prosseguimento do aumento do potencial houve a diminui¢cdo, porém, ao continuar o
aumento do potencial o Rp aumentava novamente. O segundo aumento foi
confirmado como sendo devido ao enriquecimento da parte externa do filme em ions
molibdato, principalmente Mo(VI) (TIAN et al., 2018).

Segundo Clayton e Lu (1989) o enriquecimento de céations Mo(VI) muda a
seletividade anidnica do filme para cationica induzindo a formagao do filme passivo
através do aumento da migracdo de O% e a formagédo de 6xido de Cr(lll) (CLAYTON;
LU, 1989; UEMURA et al., 2009). Isso pode ser entendido através das mudancas
observadas para Na neste intervalo. O aumento mostra que na interface metal/filme
passivo 0 processo de dissolucdo/formacdo esta mais acelerado, explicando o
aumento na espessura nesse intervalo, e também a possibilidade do maior
enriqguecimento de Mo(VI) na camada mais externa do filme passivo. A diminui¢ao
de Np resulta desse aumento de Mo(VI) na parte externa do filme, que diminui as

vacancias de oxigénio (V) pelo favorecimento da migracédo de O%.
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5.2.2 Estudo com minicélula eletroquimica em diferentes temperaturas
5.2.2.1 Resultados de curva de polarizacéo ciclica

As CPCs na figura 3.30 mostram o comportamento das diferentes regides e
temperaturas estudadas e os valores referentes Ecorr, icorr, ipass, Etransp. (19 € Etransp. (29)

calculados a partir das CPCs estéo na tabela C1 (Apéndice C).

Ao observar as diferentes curvas com o0 aumento da temperatura verifica-se
em menores potenciais uma maior densidade de corrente catddica seguida de um
platd como foi visto para os experimentos anteriores em diferentes concentragdes de
cloreto em temperatura ambiente, que indica uma regido limitada por difusdo de
oxigénio. Porém, nédo € verificado um aumento de densidade de corrente no ramo
catodico, o que esta diretamente relacionado ao aumento da temperatura como
verificado em diversos trabalhos da literatura (CARDOSO; AMARAL; MARTINI,
2008; CUI et al., 2017b; ESVRIVA-CERDAN et al., 2013).

A explicacdo para esse comportamento pode estar relacionada as reacdes
catodicas envolvendo a redugdo de Oz como é verificado nas equacdes 13 e 15 e
oxidacao inicial do material metalico, que ocorre devido ao procedimento de aplicar -
1000 mV vs. RE por 5 min antes do inicio dos experimentos. A reacdo de oxidacao
inicial do material pode gerar uma densidade de corrente que suplanta parcialmente
o fluxo de elétrons do sistema, induzindo uma diminuicdo da densidade de corrente

catddica com a temperatura.

Na transicdo de cada uma das regides ocorre, em geral, uma leve distin¢do
entre oS Ecorr € icor COM a temperatura; isso € mais bem visualizado na figura 3.30 D.
Ja no ramo anddico ndo se observa a presenca de um pico de corrente ativa nem
mesmo para as temperaturas mais elevadas, indicando que a presenca de
elementos como Mo, Cr, Ni e N auxiliam a formacéo de um filme passivo estavel na
superficie das amostras (passivacao) proximo ao potencial de corrosdo (ROBERGE,
2000).



Figura 3.30 - Curvas de polarizacao ciclica
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Fonte: Autor.

Verifica-se também na figura 3.30 que o aumento da temperatura aumenta a

densidade de corrente, indicando um filme menos protetor (CARDOSO; AMARAL,
2008; CUI et al., 2017b; ESVRIVA-CERDAN et al., 2013; MARTINI, 2008).

A relacao entre potencial de mudanca (acima de 400 mV) observado nas

CPCs e a temperatura sera melhor explicado mais adiante nessa secdo. No entanto,

a segunda regido de mudanca (aumento abrupto da densidade de corrente acima de

1000 mV) assim como discutido na seccéo anterior, aqui se observou o0 mesmo perfil

de transpassivacdo para todas as amostras em todas as temperaturas. A

transpassivacao é confirmada pela auséncia

de deteccgéo de corroséo localizada (ver

figuras 3.31-3.33) e também a observagao de coloragéo castanho amarelada ao final

de cada experimento, originaria da formacao de Fe(lll) e Cr(VI) (LANGBERG et al.,

2019; LE| et al., 2021).
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Figura 3.31 - Imagens da superficie do MB depois de ser aplicada a CPC nas
temperaturas de (A) 25 e (B) 85 °C em solugdo 1 mol L't NaCl.
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Fonte: Autor.

Figura 3.32 - Imagens da superficie da ZM-LA depois de ser aplicada a CPC nas
temperaturas de (A) 25 e (B) 85 °C em solucdo 1 mol L't NaCl.
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Fonte: Autor.
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Figura 3.33 - Imagens da superficie da ZM-LR depois de ser aplicada a CPC nas
temperaturas de (A) 25 e (B) 85 °C em solugdo 1 mol L't NaCl.
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Fonte: Autor.

A figura 3.34A monstra o comportamento do Ecor COM a temperatura para as
regibes estudadas. Para as regiées MB e ZM-LA tem-se uma diminuic¢ao inicial mais
pronunciada que para a ZM-LR que se mantém quase constante até a temperatura
de 85 °C, quando apresenta uma diminui¢do. Para as regides MB e ZM-LA também
se tem um valor de Ecor aproximadamente constante nas temperaturas de 45 e 65

°C e posterior decréscimo em 85 °C.

Fica claro que a amostra MB apresenta melhor resultado para Ecor,
evidenciado pelos valores maiores e se mantém para as demais temperaturas;
comportamento similar foi obtido para célula eletroquimica convencional em 25 °C
(seccao anterior). Seguida da ZM-LA, esse comportamento pode indicar uma
melhora nas propriedades do filme com a diminuigdo dos tamanhos de grdos como
observado no trabalho de Ma et al. (2020). Assim como ja& mencionado
anteriormente, os autores obtiveram uma melhora na resisténcia a corrosdo com a
diminuicédo dos tamanhos de grdos comparado ao MB, porém, nesta dissertacdo néo
foi verificado esse comportamento, 0 que mostra uma competicdo entre os fatores

gue determinam a melhora da resisténcia a corrosao (MA et al., 2020).
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Figura 3.34 - Valores de Ecorr (A) € icorr (B) € seus respectivos desvios nas diferentes
temperaturas para as regides estudadas em 1 mol L't NaCl.
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Enquanto se tem uma melhora pelo refino dos grdos, o oposto ocorre com 0
aumento no numero de contornos de grédos. Dessa forma para o MB o
comportamento majoritario € o menor numero de contornos de grdos. Para a ZM-LA,
apesar de apresentar um maior nimero de contornos de graos de todas as regides
estudadas, o menor caminho de difusdo de elementos como Cr e Mo, devido ao
tamanho dos grédos, permite a melhora da resisténcia a corrosao em relagdo a ZM-
LR. Para esta, o numero de contornos de gréos € elevado e o tamanho dos gréos é

maior que o da regido ZM-LA.

Na parte B da figura 3.34, o MB, em média, apresenta melhores resultados
seguido da ZM-LA, porém o perfil de icor cOm 0 aumento da temperatura é quase
linear, mostrando claramente que com o aumento da temperatura diminui a

resisténcia a corrosao do material.

Os dados obtidos para ipass em 200 mV sdo mostrados na figura 3.35. E
notavel que em média a ipass para as regides ZM-LA e ZM-LR apresenta uma
melhora em 45 °C, e com 0 aumento na temperatura todas as regides se comportam
de forma semelhante, devido a aceleracao das reac6es de formacéo e dissolucdo do
filme passivo, gerando um filme com mais defeitos (ESVRIVA-CERDAN et al., 2013;
GE et al., 2021).

Em 85 °C, a ZM-LA apresenta um menor ipass €m comparagdo com as demais
regides, o que indica um filme passivo mais resistivo, sendo essa mudanca

associada a ja discutida menor distancia de difusdo de elementos como o Cr e Mo
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gue melhora pelo aumento da temperatura (CALLISTER; RETHWISCH, 2016; MA et
al., 2020).

Figura 3.35 - Valores de ipass € seus respectivos desvios nas diferentes

temperaturas para as regides estudadas em 1 mol L-* NaCl.
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A figura 3.36 mostra as curvas de CPC nas regides passiva e transpassiva
expandidas, em que se pode observar a influéncia da temperatura na densidade de
corrente. Um fator importante é nédo haver relacdo direta da temperatura com o
Etansp. (29 que seria esperado, ou seja, com 0 aumento da temperatura um aumento
na velocidade de reacdo de oxidacao dos cations metalicos do filme para valéncias
superiores, assim como discutido anteriormente. Isso pode ser explicado pela Etransp.
@9 que em todas as amostras (figura 3.37) varia significativamente com a
temperatura. Isso indica que esse primeiro potencial é responsavel pela nao
diminuicdo do segundo porque as modificagbes geradas a partir do Etransp. (10 S&80
referentes a oxidacao dos ions Cr(lll) para Cr(VI) como foi verificado no trabalho de
Ferndndez et al. (2013) e Cui et al. (2019) ao aplicarem potenciais na regido
transpassiva em seus respectivos estudos (BOJINOV et al., 1998; CUI et al., 2019;
FERNANDEZ-DOMENE et al., 2013; WIJESINGHE; BLACKWOOD, 2007). Esse
fenbmeno diminuiria a concentracdo de Cr no filme passivo favorecendo a néo

alteracao no Etransp. (20).
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Figura 3.36 - Expansdo das CPCs selecionadas para MB (A), ZM-LA (B) e ZM-LR

(C) nas temperaturas de 25, 45, 65 e 85 °C em solugc&o 1mol
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Figura 3.37 - Valores de Etansp (19 € Seus respectivos

temperaturas para as regides estudadas em 1 mol L't NaCl.
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O perfil de diminuigdo do Etansp. (19 €ncurta a regido passiva com o aumento
da temperatura. Esses resultados juntamente o aumento de ipass indicam que com o
aumento da temperatura o filme formado apresenta mais defeitos, ou seja, uma
diminuicdo da resistentes a corrosdo quando comparados aos filmes formados em
temperaturas menos elevadas (BLASCO-TAMARIT et al., 2008; BLASCO-TAMARIT;
GARCIA-GARCIA; ANTON, 2011; MEGUID; LATIF, 2007).

Comparam-se os dados de CPC obtidos para a solda SAPNC em diferentes
temperaturas com os dados obtidos no trabalho de Qi et al. (2019) também em
diferentes temperaturas e na mesma solucéo desta se¢éo (1 mol L NaCl) para duas
diferentes soldas: soldagem por feixe de laser (Laser Beam - LB) e soldagem hibrida
de arco de metal a laser / gas (Laser/Gas Metal Arc Hybrid - LGH), ambos os tipos
de solda com menor aporte de calor durante o processo (MIRAKHORLI; GHAINI;
TORKAMANY, 2012; QI et al., 2019; RAMKUMAR et al., 2014). Obteve-se
resultados similares nas diferentes soldas quando comparado ao MB em
temperaturas mais baixas, tanto para icor quanto para potencial de ruptura de
passividade (presente trabalho se utilizou Ewansp. (29). Porém, com o aumento
progressivo da temperatura o potencial de ruptura de passividade para LB e LGH foi
bem menor, chegando a apresentar a formacdo de corrosao por pites
diferentemente dos resultados apresentados nesta dissertacdo. Os autores
atribuiram o comportamento ao desequilibrio entre as principais fases e a formacéo

de Crz2N, devido a alta taxa de resfriamento (QI et al., 2019).
5.2.2.2 Resultados de cronoamperometria

Nas diferentes temperaturas de trabalho foram feitas CAs de 1 h a +200 mV.
Os resultados médios obtidos encontram-se na tabela C2 (Apéndice C) e os gréaficos

estdo nas figuras 3.38 e 3.39.

Analisando gqualitativamente os cronoamperogramas da figura 3.38 observa-
se inicialmente a diminuicAo da densidade de corrente, associada a rapida
nucleacdo e crescimento do filme passivo, e, entdo, se mantém em uma baixa
densidade de corrente com taxa também relativamente baixa mesmo para as
temperaturas mais elevadas, indicando a formacéao e dissolucéo do filme (CUI et al.,
2019; ESCRIVA-CERDAN et al., 2012; FATTAH-ALHOSSEINI, 2010b).
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Figura 3.38 - Cronoamperometria de 1h para MB (A), ZM-LA (B) e ZM-LR (C) nas
diferentes temperaturas em solucdo de concentracdo 1 mol Lt NaCl com ampliacdo

da parte final do experimento para obter o valor de iss.
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Ainda na figura 3.38 € observado que com 0 aumento da temperatura para o
caso da amostra MB (figura 3.38A) tem-se um aumento das densidades de corrente.
Esse comportamento foi observado por Escriva-Cerdan et al. (2012) ao estudarem a
liga UNS N08031 Cr—Ni em solucdo de &cido fosférico contaminada com acido
sulfurico, &cido fluoridrico e cloreto de potassio. Verificaram que ao aumentar a
temperatura o iss também aumentava, o que foi atribuido a formacdo de um filme
com mais defeitos e menor resistividade (ESCRIVA-CERDAN et al., 2012).

Para as regides ZM-LA e ZM-LR tem-se deferentes perfis no intervalo entre
45 e 65 °C. No caso da ZM-LA (figura 3.38B) os perfis sdo bem proximos, enquanto
para ZM-LR (figura 3.38C) observa-se em 45 °C um valor de iss maior do que em 65

°C. Esses comportamentos, a primeira vista, indicariam que a resisténcia a corrosao
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da amostra com o aumento da temperatura foi mantida no primeiro e melhorada no

segundo, porém, mais informac6es podem ser obtidas das CAs.

A diferenga entre os comportamentos de ipass obtidos nas CPCs e os dados de
iss, deve-se ao tempo de permanéncia do potencial aplicado, gerando mudancgas

estruturais e de composicao no filme passivo.

A figura 3.39 mostra ndo somente os dados de iss como também os dados de
k obtidos pela relacéo log i - log t. Assim como na sec¢éo anterior, se verifica que k
obtido em 1 mol L'* NaCl a 25 °C na minicélula eletroquimica é superior ao obtido na
célula eletroquimica convencional, sendo, respectivamente 0,99+0,02 e 0,80+0,08
para a amostra MB, e 0,89+0,03 (ZM-LA), 0,836+0,008 (ZM-LR) e 0,7+0,1 (S) para a
regido de solda. Isso € atribuido a menor area exposta do eletrodo de trabalho, logo
menos defeitos, resultando na melhora aparente das propriedades do filme passivo
(PERREN et al., 2001a; 2001b).

A figura 3.39 mostra que k diminui com a temperatura, indicando que o
aumento da temperatura leva a formacado de um filme com mais defeitos, pois ao
aumentar a temperatura k aproxima-se de 0,5 (LAKATOS-VARSINYI;
FALKENBERGB; OLEFJORD, 1997; QIAO et al., 2009).

Comparando as trés amostras percebe-se que em 25 °C se mantém as
caracteristicas ja identificadas pela CPCs, em que MB apresenta um filme passivo
com melhores propriedades, evidenciado pelo iss menor e k maior. Para 85 °C, se
verifica por ipass melhores propriedades para o filme passivo formado na regido de
ZM-LA, reforcando a hipdtese de que com o aumento da temperatura se tem uma

melhora na difusédo para grdos menores.

O comportamento apresentado na figura 3.39 é resultado do aumento da
velocidade dos processos de formacdo e dissolucdo do filme, que altera sua
estrutura e composicao. As proximas duas técnicas empregadas nessa sec¢éo (EIS e
Mott-Schottky) aprofundaram as informacgdes sobre a formacao do filme passivo nas

diferentes temperaturas.
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Figura 3.39 - Valores de iss e k e seus respectivos desvios nas diferentes

temperaturas para as regides estudadas em 1 mol L't NaCl.
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5.2.2.3 Resultados de espectroscopia de impedéancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica foi utilizada em 1 mol L NaCl
nas temperaturas 25, 45, 65 e 85 °C, para as trés amostras MB, ZM-LA e ZM-LR. Os
filmes passivos foram formados pela aplicagdo de +200 mV durante de 1 h. As
figuras 3.40A-3.42A ilustram os gréaficos de Nyquist do sistema, enquanto as figuras
3.40B-3.42B mostram os graficos experimentais de Bode médulo de impedancia
(log|Z|] vs. log f e —8 vs. log f) experimentais com os ajustes obtidos com ECE

conforme descrito no item Materiais e Métodos.

As figuras 3.40A-3.42A apresentam um comportamento semelhante mesmo
com o0 aumento da temperatura, sendo o valor experimental de impedancia a
principal diferenca, com os gréaficos caracterizados por um arco incompleto, definido
como sendo capacitivo numa ampla faixa de frequéncias, indicando formacao de

filmes com propriedades semelhantes (PARK et al., 1999).

Comparando os diametros dos arcos incompletos obtidos a 25 °C verifica-se
maior didmetro para MB, observado também para os experimentos feitos na célula
eletroquimica convencional. O MB apresenta maior resisténcia a corrosao
comparado as regides de solda. Ainda a 25 °C se observa que a ZM-LA apresenta
maior resisténcia a corrosdo do que ZM-LR, confirmando os dados anteriores

descritos nesta sec¢ao.
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O aumento da temperatura faz diminuir o didmetro do semicirculo, ou seja, a
resisténcia a corrosdo do filme passivo diminui, sendo os principais motivos um
maior niumero de defeitos, mudanca na composi¢ao ou afinamento do filme passivo
como consequéncia do aumento da velocidade das reagfes. BenSalah et al. (2014),
em seu trabalho com a liga Sanicro 28 (UNS N-08028) em H3POs industrial,
perceberam que em 60 °C ocorria mudancas no filme passivo, caracterizando essa
temperatura como critica, por exemplo, mudancas observadas por alteracbes na
resposta de EIS, passando de uma constante de tempo para duas, o que foi
atribuida a competicdo entre o processo de formacdo e o de dissolucdo do filme
passivo nessa temperatura, acompanhado de uma mudanca na composi¢cao do
filme. Em temperaturas mais baixas a composicao do filme passivo era de fosfato de
Fe e/ou fosfato de Cr e em temperaturas mais elevadas era composto por polifosfato
poroso (BENSALAH et al.,, 2014). No trabalho de Gray et al. (2006), os autores
definiram a temperatura critica como sendo 50 °C para a liga austenitica C22 Ni-Cr-
Mo e nas solugdes de H2SO4, HCl e HNOs propuseram trés possiveis causas para a
mudanca no filme passivo a 50 °C: 1) promocéo da dissolu¢do do Cr oxidado, 2)
conversdo de fase dentro da camada de 6xido e 3) uma nova via cineticamente
favorecida na dissolucéo do filme (GRAY et al., 2006). Nos trabalhos de Sun, Wu e
Han (2009) e Huang, Wu e Han (2010), os autores concluiram que a temperatura
modificava a composicdo do filme passivo, degradando as propriedades
anticorrosivas (HUANG; WU; HAN, 2010; SUN; WU; HAN, 2009). Assim como no
trabalho de Cui et al. (2017), o aumento da temperatura causou mudancas
microestruturais passando de uma estrutura mais compacta para uma mais porosa
(temperatura critica entre 40 e 60 °C). As causas seriam o processo de formacao e
dissolucéo de hidroxido de Fe na camada mais externa do filme passivo e mudancas
na composicao do filme com um aumento da concentracdo de Cr (CUI et al., 2017b).
Ja no trabalho de Ge et al. (2021) verificaram que compostos e hidréxidos contendo
Fe(ll) sdo enriquecidos na superficie do filme com o aumento da temperatura, Cr
oxidado € sempre o constituinte dominante do filme e em 80 °C h4 um aumento
apreciavel no percentual de Cr. O Mo oxidado esta mais proximo da camada externa
do filme a 20 °C, produzindo uma estrutura de trés camadas em comparagcdo a
estrutura de bicamada a 80 °C (GE et al., 2021).
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As figuras 3.40B-3.42B apresentam log do médulo da impedancia vs. log
frequéncia (log|Z| vs. log f) e se verifica que em todas as temperaturas os valores de
impedancia em baixas frequéncias sdo bem proximos, indicando que a liga UNS
S32750 possui boa resisténcia a corrosdo em solucdes neutras de NaCl mesmo em

temperaturas mais elevadas, inclusive nas regidoes de solda.

Analisando os graficos de Bode angulo de fase (—8) observa-se que o angulo
de fase fica em torno de -80° para amplo intervalo de frequéncias e para todas as
amostras e temperaturas estudadas. Esse comportamento capacitivo indica a
formacéo de um filme passivo na superficie das amostras (FERNANDEZ-DOMENE
et al., 2013).

Figura 3.40 - Diagramas de Nyquist (-Z" vs. Z') em A), e em B) Bode (log|Z| vs.log f
e —0 vs. log f), para a amostra MB com seus respectivos ajustes nas diferentes

temperaturas em solugéo 1 mol L't NaCl.

o MB25°C
400 - o MB45°C
MB 65 °C 100
< MB85°C 6 B
300 - —fitMB 25 °C e i L 80
o —— fit MB 45 °C 54 ; &
g fitMB65°C | 60
—fitMB85°C | ‘£ 4 I
g 2004 I g 4
- c e
N =~ 391 O MB4s°C '40%{
N MB 65 °C '
100 ~ 2 <] MB85°C L
0,02 Hz 2 —— fit MB 25 °C 20
- 1 — fit MB 45 °C
1 fit MB 65 °C FO
04u 0 —— fit MB 85 °C
0 100 200 300 400 ) 1 0 1 2 3 4 5
Z' (k cm?) log (f/ Hz)

Fonte: Autor.
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Figura 3.41 - Diagramas de Nyquist (-Z” vs. Z') em A), e em B) Bode (log|Z| vs. log f

e —0 vs. log f), para a amostra ZM-LA com seus respectivos ajustes nas diferentes

temperaturas em solugdo 1 mol L't NaCl.
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Fonte: Autor.
Figura 3.42 - Diagramas de Nyquist (-Z" vs. Z') em A), e em B) Bode (log|Z| vs. log f
e —0 vs. log f), para a amostra ZM-LR com seus respectivos ajustes nas diferentes

temperaturas em solugdo 1 mol Lt NaCl.
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Fonte: Autor.

Os métodos para o ajuste dos diagramas de EIS em EEC foram os mesmos
utilizados na secéo anterior. O melhor ajuste foi obtido com o EEC mostrado na
figura 3.25A para todos os sistemas estudados, ndo apresentando uma temperatura

critica como citado anteriormente por diversos trabalhos. Os dados obtidos do

ajuste estdo na tabela C3 (Apéndice C).
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Na figura 3.43 tem-se os resultados quantitativos de Rp que para esse EEC
mais simples é igual a Rtc. Assim, na temperatura de 25 °C o MB apresenta a maior
resisténcia a corrosdo seguida do ZM-LA, e essa ordem se mantem em 45 °C.
Neste ponto € interessante notar que a ZM-LR apresenta uma melhora com a
temperatura entre 25 e 45 °C. Em 65 °C h&d uma semelhanga entre as regides, 0s
efeitos competitivos de densidade de contornos de gréos, que vinha dominando
entre MB e ZM-LA, e menores caminhos de difusdo tém seus efeitos praticamente
igualados, e em 85 °C ha uma inversao, ZM-LA apresenta a maior resisténcia a

corroséo seguido da ZM-LR.

Figura 3.43 - Valores de Rp e seus respectivos desvios nas diferentes temperaturas

para as amostras estudadas 1 mol L't NaCl.
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Partindo dos dados obtidos pelo ajuste do EEC foram calculadas as
espessuras de trés diferentes maneiras seguindo o modelo proposto por Brug et al.
(1984), Hsu e Mansfeld (2001) e lei de potenciais (P-L). As principais diferencas
entre os modelos foram discutidas na secdo anterior (BRUG et al., 1984,
HIRSHORN et al., 2010a; 2010b; HSU; MANSFELD, 2001; ORAZEM et al., 2013;
ORAZEM; TRIBOLLET; VIVIER, 2018). Os dados obtidos podem ser conferidos na
tabela C4 (Apéndice C).

O modelo P-L que obteve os melhores resultados na se¢ao anterior, aqui
forneceram valores elevados de espessura (>3,5 nm), até mesmo para as amostras
estudadas a 25 °C, em desacordo com os dados anteriormente obtidos e dados da
literatura. O modelo proposto pelo Hsu e Mansfeld (2001) forneceu valores de

espessura da ordem de 0,6 nm, que séo valores abaixo do esperado para essa liga
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nas condi¢des utilizadas (BERA; RANGARAJAN; NARASIMHAN, 2000; HIRSHORN
et al., 2010b; LIU; WU, 2007; OLEFJORD; BROX; JELVESTAM, 1985). O modelo de
Brug et al. (1984) € o que mais se aproxima dos resultados esperados de 1 a 4 nm,
e concorda razoavelmente com os dados obtidos para célula eletroquimica

convencional.

A figura 3.44 mostra a variagcao da espessura calculada do filme passivo para
as amostras com a variagdo da temperatura. Pode-se observar que a 25 °C o MB
apresenta maior espessura e a menor espessura foi obtida para a ZM-LR. Em 45 °C
se tem uma diminuicdo da espessura para as trés amostras, indicando que os
processos de formacdo e dissolucdo do filme mais acelerados geraram um filme
menos espesso ou houve uma maior penetracdo de cloreto com a temperatura, que
impede seu crescimento devido a formacdo de compostos mais solUveis. Esse
comportamento também foi descrito em temperaturas acima de 60 °C para a liga
Sanicro 28 em solucéo de acido fosforico (BENSALAH et al., 2015).

Figura 3.44 - Valores de espessura (d) em nm e seus respectivos desvios nas

diferentes temperaturas para as regides estudadas 1 mol L-* NaCl.
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Acima de 45 °C tem-se dois diferentes comportamentos, o MB e ZM-LA
apresentam uma diminuicdo até 65 °C. Neste ponto vale destacar que apesar de
uma superioridade na espessura do filme formado comparado ao MB, se observa
uma proximidade com os valores obtidos para ZM-LA. Em 85 °C se tem um aumento
da espessura, resultando maior para ZM-LA. Para a ZM-LR o0 aumento ocorre em 65
°C e tem uma nova diminuicdo em 85 °C, que pode indicar uma maior proximidade

da temperatura critica.
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Os resultados até o presente mostram que apesar da pouca diferenca entre
as composicdes das principais fases e a ndo observacdo de fases deletérias e
precipitados, a formacéo do filme passivo difere significativamente com o aumento

da temperatura.

O aumento de espessura com 0 aumento da temperatura também € descrito
na literatura, nos trabalhos de BenSalah et al. (2014; 2015) e Zhang e Shoesmith
(2013), porém nesses trabalhos o aumento da espessura foi observado desde o
inicio do aumento da temperatura acima de 25 °C (BENSALAH et al., 2014; 2015;
ZHANG; SHOESMITH, 2013). A explicacdo foi que ao atingir uma espessura
minima, entre 1,25 e 1,30 nm, assim como observado na figura 3.44, a competicao
entre dissolugéo e formagéo do filme se altera, gerando um filme com mais defeitos,

porém mais espesso.

Comparando a espessura com os resultados de Rp se verifica que a
espessura do filme diminui para o MB e ZM-LA, porém, em 85 °C a espessura
aumenta enquanto Re diminui consideravelmente. Isso indica um filme com mais
defeitos que possibilita a migracdo de anions agressivos como o cloreto do meio
para o interior do filme podendo alcancar a interface metal/filme. Para ZM-LR fica
igualmente claro a formacdo de um filme passivo com mais defeitos na superficie,

guando comparadas espessura do filme passivo e valores de Rep.
5.2.2.4 Resultados de Mott-Schottky

A figura 3.45 contém os resultados de Mott-Schottky para as amostras nas
diferentes solucdes estudadas, e identifica trés regides: |) a regido de semicondutor
tipo p, caracterizada pelo coeficiente angular negativo em potenciais abaixo do Ers;
II) a regido de banda plana onde se encontra o Ers; e Ill) a regido de semicondutor
tipo n, caracterizada pelo coeficiente angular positivo em potenciais acima do Ers. A
figura 3.45 indica uma resposta de heterojuncéo p-n, caracteristica desse tipo de
material devido a presenca de uma camada dupla: uma camada interna composta
de oxidos de Cr(lll), Mo(IV), Ni(ll) e espinélios de Cr(lll) com Fe(ll) e Fe(lll) e Ni
substituindo posicdes de Fe e Cr, com vacéancias de cations como espécies
dopantes (tipo p) e uma camada externa de oxi/hidroxido de Fe(lll), 6xido de Mo(VI)

e hidroxido de Cr(lll), vacancias de oxigénio e/ou cations intersticiais como espécie
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dopante (tipo n) (BENSALAH et al., 2014; FERNANDEZ-DOMENE et al., 2013;
HAKIKI et al., 1995).

Pode-se verificar que a temperatura influencia a regidao de banda plana e o
Ers, principalmente, na temperatura de 85 °C. Isto € mais bem verificado na regiéo
de semicondutor tipo p, ou seja, a parte, provavelmente, mais modificada com a
temperatura é a parte interna do filme passivo. Isto est4 associado a uma maior taxa
de difusdo de defeitos da interface solugcdo/éxido para interface Oxido/metal
(BENSALAH et al., 2014; CUI et al., 2017b; GE et al., 2021).

Figura 3.45 - Resultados do método de Mott-Schottky para MB (A), ZM-LA (B) e ZM-
LR (C) em solugdo 1 mol L' NaCl nas diferentes temperaturas nas regioes: )

semicondutor tipo p; Il) Regiao de Ers; Ill) semicondutor tipo n.
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Fonte: Autor.

A figura 3.46 apresenta os dados de Np (figura 3.46A) e Na (figura 3.46B)
obtidos a partir das equacbes 10 e 11 respectivamente. Os dados também se
encontram na tabela C5 (Apéndice C). A figura 3.46A e 3.46B indica um menor Np e

Na em 25 °C, o que pode ser atribuido a um filme com menos defeitos, concordando
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com os demais resultados. Este comportamento se mantém até 65 °C, quando se
aproxima do comportamento das outras amostras, como para Rp. Em 85 °C se tem a

inversdo dos comportamentos, sendo o ZM-LR que se aproxima do MB.

Figura 3.46 - Valores de No em A) e de Na em B) e seus respectivos desvios nas

diferentes temperaturas para as regiées estudadas em 1 mol L't NaCl.
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Fonte: Autor.

Analisando os Nb e Na para todas as amostras fica claro que Na e Npo do MB
seguem o esperado com o aumento da temperatura, porém, Np das regifes de solda
apresenta um decréscimo, resposta também observada no trabalho de Salah et al.
(2014) em 80 °C, no entanto nao foi discutido. No trabalho de Ge et al. (2021) foi
determinado que embora o percentual Mo(lV) era maior em relacdo ao Mo(VI), com
o0 aumento da temperatura o percentual de Mo(VIl) aumenta, e se concentra na
camada externa, podendo ser esse 0 motivo para o resultado inesperado (GE et al.,
2021; PARDO et al., 2000a; 2000b).

5.2.3 Estudo com célula convencional em diferentes potenciais aplicado em

temperatura ambiente
5.2.3.1 Resultados de cronoamperometria

No intervalo de 0 até 800 mV independentemente do potencial aplicado, a
densidade de corrente das amostras MB e S diminui exponencialmente com o tempo
conforme o filme cresce e, eventualmente, atinge um valor de estado quase

estacionario (iss) abaixo de 1,2 yA cm? depois de 1 h da formacao do filme.
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Os dados de iss da figura 3.47 estdo na tabela D1 (Apéndice D) e conforme se
verifica na figura 3.47 s@o apresentadas as linhas de tendéncia (obtidas através da
meédia dos quatro potenciais dentro da regido passiva), para as amostras MB e S
nas diferentes concentracdes de cloreto no intervalo passivo (potenciais entre 0 até
550 mV). Assim como observado na figura 3.6, 0 comportamento apresentado em
todos os casos nesse trecho foi pouco varidvel, confirmando que os potenciais
escolhidos para crescimento de filme passivo na regido passiva estdo corretos (CUI
et al., 2019).

Figura 3.47 - Valores de iss € seus respectivos desvios nos potenciais entre 0 e 550
mV, nas concentracdes: A) 0,6 e 1 mol Lt NaCl; B)1,5e2mol Lt NaCl;e C)2,5¢e 3
mol Lt NaCl.
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Este comportamento de pouca variacdo de iss com 0 aumento do potencial
aplicado, segundo os trabalhos de Wang et al. (2020) que estudaram a liga UNS
S32750 em agua do mar artificial, e Macdonald (1992), é tipico de um filme
semicondutor de tipo n, e qgue 0 aumento de potencial € acomodado com aumento
da espessura do filme passivo (MACDONALD, 1992; WANG et al., 2020).
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Observando a tendéncia das amostras nas diferentes concentracbes de
cloreto se verifica similaridade ao ja encontrado para os experimentos de 24 h de
imersdo, em que tem-se, independentemente da solucao, a superioridade do MB em
relacdo a resisténcia a corrosdo. Com o aumento da concentracao de cloreto tem-se
inicialmente, para ambas as amostras, uma diminuicdo da resisténcia a corrosao
evidenciada pelo aumento de iss. Para o MB passa de 0,137 yA cm2em 0,6 mol L?
NaCl, chegando em 0,164 yA cm2em 1,5 mol Lt NaCl. Para a S no intervalo de 0,6
até 2 mol L't NaCl a iss varia de 0,235 para 0,266 pA cm2. Com o continuo aumento
da concentracdo de cloreto em solucéo tem-se a inversdo, em que a diminuicdo do
iss atinge em 3 mol L' NaCl, valores de 0,142 e 0,240 pA cm, respectivamente,

para MB e S.

Na figura 3.48A é apresentado o comportamento de todas as solucdes para
ambas as amostras em -200 mV. Apesar da diminui¢cdo inicial da densidade de
corrente assim como para potenciais maiores, ndo se observa estabilidade com o
periodo de 1 h de crescimento do filme. Esta oscilacdo ocorreu devido a proximidade

do potencial aplicado com o potencial de corrosdo do material.

A figura 3.48B e C apresenta o comportamento de iss dentro da primeira
regido transpassiva que como no trabalho de Ferndndez-Domene et al. (2013) fica
evidente o aumento de isscom o0 aumento do potencial aplicado. Em 650 mV para
todas as solucdes os valores de iss sdo, para o MB superiores a 0,2 yA cm?2e para S
superior 0,325 YA cm, indicando aqui a transicdo de comportamentos passivo para
transpassivo (FERNANDEZ-DOMENE et al., 2013).

E importante destacar que nessa regido (650 até 800 mV) para nenhuma das
amostras nas diferentes solucdes observou-se a presenca de corroséo localizada e
nem dissolucdo significativa no filme passivo, confirmada pela auséncia de

coloracdo amarela da solucao préxima ao eletrodo de trabalho e pela MO.
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Figura 3.48 - Valores de iss € seus respectivos desvios nas diferentes concentracoes
de NaCl: A) exemplo de uma CA em -200 mV; B) em 650 mV; C) em 800 mV; e D)

em 1000 mV, para ambas as amostras.
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Seguindo a teoria proposta do PDM, a densidade de corrente passiva em
estado estacionario, iss, contém contribuicdo de trés componentes correspondentes
a geracdo e movimento de intersticios cati6nicos, vacancias catibnicas e vacancias
de oxigénio através do fiime passivo (FERNANDEZ-DOMENE et al., 2013,
MACDONALD, 2008; 2011).

Deve-se notar que para agos inoxidaveis em que o Cr € o principal elemento
de liga responsavel pelo processo de passivacdo, as equacdes 28 e 29
correspondem, respectivamente, as regides passiva e transpassiva. A equacgao 28
independe do potencial aplicado porque ndo apresenta mudancas no estado de
oxidacdo das espécies envolvidas assim como verificado anteriormente, enquanto a
equacao 29 descreve a dissolucao oxidativa do filme passivo. Esta reagao descreve

a perda completa da passividade, no presente trabalho seria mais bem localizado
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em Ewansp. 299 (MACDONALD, 2008; OLSSON; HAMM; LANDOLT, 2000; OLSSON;
VERGE; LANDOLT, 2004; VERGE; OLSSON; LANDOLT, 2004).

Cr,05 + 6HT - 2Cr3* + 3H,0 (Eqg. 28)
Cr,05 + 5H,0 — 2Cr02~ + 10H" + 6e” (Eqg. 29)

Antes de se atingir o estado de dissolucdo oxidativa, segundo o observado
por alguns autores, o carater semicondutor de filme passivo formado em ligas
contendo Cr muda do tipo n para o tipo p. Isso ocorre devido a mudanca da
predominancia de tipos de defeitos; nessa regido sdo produzidas vacancias de
cations pela ejecdo oxidativa de cations do filme passivo para interface camada
externa/solucao por meio da reacéo descrita pela equacéo 30. Se deve destacar que
essa reacao nao gera a dissolugcdo completa do filme passivo (MACDONALD, 2008;
SUNSERI; PIAZZA; DIQUARTO, 1990; TSUCHIYA et al., 2002).

Crer + 2H,0 - CrO2™ + V3. +8H* + 3e” (Eq. 30)

A notacdo usada foi a proposta por Kroger-Vink em que Crg, descreve as

varias espécies do sistema, indicando um cétion Cr(lll) em um local normal da

o] ! ™ . cA s o~
subrede de cations, e V2. representa a vacancia catiénica da mesma posicdo da

subrede catibnica.

A reacdo de producdo de vacancias cationicas (equacdo 30) também é
influenciada pelo aumento do potencial aplicado dentro da regido transpassiva, se
tornando mais eficiente do que a reacéo de aniquilacao delas. Este comportamento
é verificado pelo aumento do iss com o potencial aplicado. No presente trabalho, isso
pode ser verificado ndo somente dentro de um mesmo sistema de amostra e
solugcdo como ja mencionado, mas também foi observado com o aumento da
concentracéo de cloreto em solugéo. Isso indica que o aumento da concentracao de
cloreto em solucédo também pode influenciar nesse processo, ficando mais evidente
em 800 mV e acima de 2 mol L'* NaCl (FERNANDEZ-DOMENE et al., 2013).

No entanto, outra explicacdo também é possivel para entendermos o aumento
de iss com 0 aumento de cloreto recém discutida. A razdo pode estar relacionada ao
aumento da migracdo dos anions através do filme por favorecer a geracdo de

vacancias de oxigénio, que sdo preferenciais para transporte de cloreto. Assim o
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aumento destas vacancias associado ao aumento do potencial aplicado gera
processos de dissolucao/formagédo mais acelerados, cominando em um filme passivo
com mais defeitos (CARDOSO; AMARAL; MARTINI, 2008; SAADI et al.,, 2016;
SOLTIS, 2015).

Na figura 3.48D se verifica que o0 mesmo ocorre quando aplicado o potencial
1000 mV, potencial dentro da segunda regido transpassiva. Ao analisar a parte
expandida da figura 3.48D se observam dois diferentes comportamentos de
dissolucéo do filme passivo, com transicdo em diferentes concentraces de cloreto
para as amostras. Amostra S tem sua transicdo acima de 1,5 mol L** NaCl enquanto
para a amostra MB ocorre acima de 2 mol L' NaCl, indicando que a amostra S
perde sua capacidade protetora. Isto também pbde ser verificado por MO da

superficie apés a aplicacdo do potencial (figuras 3.49 e 3.50).

Figura 3.49 - Imagens da superficie depois de ser aplicada 1000 mV por 1 h para
MB, nas solugées: A) 0,6 mol L't NaCl e B) 2 mol L NaCl.
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Fonte: Autor.
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Figura 3.50 - Imagens da superficie depois de ser aplicada 1000 mV por 1 h para S,

Fonte: Autor.

Nas figuras 3.49 e 3.50 ndo se verifica a formacao de corrosao localizada e
sim um comportamento transpassivo, assim como verificado até aqui. Observa-se
também que para MB em 2 mol L* NaCl (figura 3.49B) a superficie é pouco alterada
pela aplicacdo do potencial, mas isso ndo é verificado para superficie da S (figura
3.50A) nas mesmas condi¢des. Isto evidencia uma alta taxa de dissolucédo, levando
o material a perder sua capacidade protetora. Isso leva a acreditar que ndo ocorre a
ruptura da passividade para MB em 2 mol L't NaCl. Langberg et al. (2019) em seu
trabalho demostram, em solugdo de NaCl 1 mol L NaCl, para a liga super duplex
25Cr-7Ni que ao aplicar 1000 mV mesmo com o aumento de iss o filme nao era
totalmente dissolvido e apesar de constatado a presenca de céations de Cr ao
analisar a solucédo, o principal componente era céations de Fe. A permanéncia de um
filme passivo também foi verificada por andlise de raio-X, e s6 foi confirmada a
presenca significativa de cations de Ni, Mo e Cr entre os potenciais de 1200 e 1300
mV (LANGBERG et al., 2019).

E importante destacar que essa transicdo entre comportamentos néo fica
clara pela CPC como pode ser conferido na figura 3.15, que seria esperado com o
aumento da concentracdo de cloreto (LANGBERG et al., 2019; SAADI et al., 2016).
Assim fica evidente a importancia de se estudar em diferentes potenciais fixos para

se obter a real compreensdo dos processos de formacdo/modificacdo do filme
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passivo, ndo descartando a importancia de CPC para o estudo do processo de

passivacdo e evolucdo da resisténcia a corrosao dos materiais.
5.2.3.2 Resultados de espectroscopia de impedéancia eletroquimica

A técnica de EIS foi aplicada aos eletrodos ap0s polarizacdo potenciostatica
nos potenciais -200, 0, 200, 400, 550, 650, 800 e 1000 mV durante 1 h, nas solugdes
0,6, 1, 1,5, 2, 2,5 e 3 mol L* NaCl em temperatura ambiente (25,0+2 °C) para as
amostras MB e S. Os resultados mostrados foram selecionados por melhor
exemplificarem cada uma das quatro regides anddica, pré-passivacdo (-200 mV),
passivacdo (200 mV), primeira regido de transpassivacdo (800 mV) e segunda
regido de transpassivacdo (1000 mV) e em concentracdes de cloreto que

apresentasse mudancas de comportamento.

As figuras 3.51-3.54 apresentam os resultados para as amostras e solucdes
respectivamente MB 0,6 e 2 mol L' NaCl e S 2 e 3 mol Lt NaCl. A parte A de cada
figura representa o grafico Nyquist, enquanto a parte B de cada figura mostra as
representacfes Bode modulo de impedancia (log|Z| vs. log f) e angulo de fase (-8

vs. log f) experimentais com os ajustes obtidos com ECE.

Figura 3.51 - Diagramas de Nyquist (-Z” vs. Z’) em A), e em B) Bode (log|Z| vs. log f
e —0 vs. log f) para a amostra MB com seus respectivos ajustes, na solugcéo 0,6 mol
Lt NaCl nos potenciais de -200, 200, 800 e 1000 (expandido).

MBO6M 1

400 o

6 100

300+

200 +

-Z" (kQ cm?

-0(%)

100 ~

log (Z1/acm?)

fit0,8 Vv

0,026 Hz . o fit1y

0 100 200 300 400 2 1 0 1 2 3 4 5
Z' (kQ cm?) log (f/ Hz)

Fonte: Autor.
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Figura 3.52 - Diagramas de Nyquist (-Z” vs. Z') em A), e em B) Bode (log|Z| vs. log f
e —0 vs. log f) para a amostra MB com seus respectivos ajustes, na solugdo 2 mol L

NaCl nos potenciais de -200, 200, 800 e 1000 (expandido).
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Figura 3.53 - Diagramas de Nyquist (-Z” vs. Z') em A), e em B) Bode (log|Z| vs. log f
e —0 vs. log f), para a amostra S com seus respectivos ajustes, na solugdo 2 mol L
NaCl nos potenciais de -200, 200, 800 e 1000 (expandido).
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Figura 3.54 - Diagramas de Nyquist (-Z” vs. Z’) em A), e em B) Bode (log|Z| vs. log f
e —0 vs. log f), para a amostra S com seus respectivos ajustes, na solugdo 3 mol L
NaCl nos potenciais de -200, 200, 800 e 1000 (expandido).
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Fonte: Autor.

No grafico de Nyquist se observa, para os potenciais -200, 200 e 800 mV em
todas as quatro condicbes, um semicirculo incompleto para uma ampla faixa de
frequéncias, indicado a formagcdo de um filme passivo protetor na superficie do
eletrodo de trabalho. A principal diferenca entre estes é o tamanho de seu diametro.
Se verifica que 0 menor é apresentado quando aplicado o potencial de -200 mV e o
maior quando aplicado +200 mV. Isto era esperado porque o potencial -200 mV é

muito proéximo do potencial de corrosdo dessas amostras.

Entre as quatro condi¢cdes selecionadas se nota que o diametro do
semicirculo em 800 mV diminui com o aumento da concentracdo de cloreto na
solucdo e muda da amostra MB para S, o que confirma o observado para as CAs. Ja
na aplicacdo de 1000 mV se observa uma total mudanca do comportamento da
superficie, sendo possivel notar nas regides expandidas dos graficos a grande

diminuicdo do carater capacitivo e resistivo da superficie do eletrodo de trabalho.

Outro carater marcante observado na aplicacdo de 1000 mV € a presenca de
um arco indutivo, também encontrado nos trabalhos de Langberg et al. (2019) e no
trabalho de Song (2005) ao estudar o aco inoxidavel 304, ambos os estudos feitos
em potenciais de transpassivacdo (FATTAH-ALHOSSEINI et al., 2009; LANGBERG
et al., 2019; SONG, 2005). Esse comportamento em frequéncias intermediarias para

baixas frequéncias é devido ao relaxamento da carga negativa da superficie formada
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pelo acumulo de vacancias catiénicas na interface superficie/solugéo transpassiva.
Um outro efeito que explica esse comportamento esta relacionado com a variagao
do potencial (potencial de perturbacdo) em frequéncias menores, onde esta variacao
permite que a transicdo ativo/passiva ocorra mais e menos, conforme o potencial
aumenta e diminui respectivamente, e esse conjunto de comportamentos resulta em
um carater indutivo (FATTAH-ALHOSSEINI et al., 2009).

A parte B das figuras 3.51-3.54 apresenta do lado esquerdo log do médulo da
impedancia versus log frequéncia, e se verifica para todos os eletrodos entre -200
mV e +200 mV um aumento do carater capacitivo. Com o continuo aumento do
potencial aplicado se tem a diminui¢do do carater capacitivo e resistivo, indicando as
mesmas mudancas descritas para os graficos de Nyquist. Com aplicacdo de 1000
mV se verifica uma diminui¢do do log |Z| de ~4 na figura 3.51 para < 2 na figura
3.54, ou seja, duas ordens de grandeza, concordando com 0 proposto anteriormente
de uma transicdo de um filme passivo para uma superficie sem a presenca de um

filme passivo.

Analisando o lado direito referente ao angulo de fase (-6) observa-se que
para os trés primeiros potenciais resulta um comportamento capacitivo para uma
ampla faixa de frequéncia, o que concorda com uma formacdo de filme passivo.
Apesar de um intervalo curto de frequéncia para a amostra MB em solucao de 0,6
mol L't NaCl, se verifica um —0 préximo a 80° que pode ser devido a presenca de um
filme passivo, ainda que seja menos protetor. Em 2 mol L't NaCl tem-se um maximo
préximo a -70° indicando a perda progressiva da propriedade capacitiva que diminui
ainda mais ao se aumentar a concentracao de cloreto. Entre as figuras 3.52 e 3.53,
que apresentam os resultados de 2 mol L' NaCl para as amostras MB e S,
respectivamente, se verifica a mudanca de trés constantes de tempo para duas (em
ambos o0s casos uma das constantes de tempo € referente a parte indutiva ja

destacada), sendo a mesma regido de transicdo verificada nas CAs.

Antes de serem feitos os ajustes de EEC, aos dados de EIS também foram

aplicadas as KKT e em seguida feito o ajuste de dados experimentais por EEC.

Para o ajuste dos dados em EEC foram empregados nas regiées pré-passiva

e passiva o circuito A da figura 3.25, para a primeira regiao transpassiva o circuito C,
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figura 3.26, e para 1000 mV, 22 regido transpassiva, foram utilizados dois novos
circuitos presentes na figura 3.55. O circuito B foi proposto por Langberg et al.
(2019) para descrever o comportamento indutivo observado em seu trabalho e o
circuito A foi assim proposto para justificar a presenca de uma constante de tempo a

mais nas solucdes mais brandas (LANGBERG et al., 2019).

Figura 3.55 - Circuitos elétricos equivalentes propostos para a aplicagdo de 1000

mV em diferentes concentragdes de cloreto.
CPErr CPEbc

Rs
(A) VaVe >> >>
L ;
Rrr Rrte
Ri

Rs CPEbc
(B) VaVe >>
L
Rtc
RL

Fonte: Autor.

Em A os elementos do circuito CPErr € Rrr sao referentes a um filme
residual, L e RL sdo respectivamente a indutancia e a resisténcia da parte indutiva e
os demais elementos ja foram discutidos no decorrer do texto. Os dados obtidos dos

ajustes de EEC estéo nas tabelas D2 a D9 (Apéndice D).

Os dados de Rp estdo na tabela D10 (Apéndice D) e sdo mostrados nas
figuras 3.56 e 3.57. Deve ser destacado que em todas as condi¢des foi verificado
uma resisténcia a corrosdo superior para MB em relacdo a S. Isso confirma os
resultados anteriores de CA. Na figura 3.56 se verifica que com o aumento do
potencial, inicialmente, tem-se um crescimento de Rp para todos 0s casos,
indicando, como constatado em outros trabalhos da literatura, uma melhora ou
espessamento do filme passivo, e apdés um determinado valor de potencial verifica-
se uma diminuicdo de Rp, indicando mudancas na estrutura ou composi¢cao quimica
do filme (CUI et al., 2019; FERNANDEZ-DOMENE et al., 2013; GE et al., 2021).
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Figura 3.56 - Valores de Rp e seus respectivos desvios nos potenciais entre -200 até
800 mV, nas solucdes: A) 0,6 e 1 mol Lt NaCl, B) 1,5e 2 mol L't NaCle C) 2,5; e 3

mol Lt NaCl.
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Fonte: Autor.

Verifica-se que quando aplicados os potenciais -200 e 0 mV os valores de Rp

aumentam com o0 aumento da concentracdo de cloreto para ambas as amostras.

Provavelmente porque o aumento de cloreto que aumenta a taxa de reacdes de

formacdo e dissolucdo permitidas em um mesmo periodo, em que a geracdo de

defeitos seja aniquilada possibilitando a formacdo de um filme passivo com maior

carater protetor.

Nesse ponto foi introduzido o fator tempo de aplicacdo do potencial, pois

guando comparados os resultados obtidos com os resultados de imerséo por 24 h,

verifica-se que ao se aplicar o potencial de 0 mV (potencial que mais se aproxima do

Eocp), se identifica um comportamento diferente com relacdo a concentracdo de

cloreto. Isto indica que a intensidade do campo elétrico dentro do filme n&o é
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suficientemente grande para acelerar os processos de formacao do filme, fazendo
como que o tempo seja o fator determinante (GE et al., 2021). Esse processo fica
mais evidente com aplicacdo de +200 mV (figura 3.57B) e +400 mV, em que se pode
verificar 0 mesmo comportamento para as diferentes concentracdes de cloreto com

o incremento do potencial observado para imerséo por 24.

Figura 3.57 - Valores de Rp e seus respectivos desvios A) 0 mV; B) 200 mV; C) 800
mV; e D) em 1000 mV para diferentes concentracbes de cloreto, para ambas as

amostras.
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Fonte: Autor.

Nos potenciais +200 mV e +400 mV também foram verificados os maiores
valores de Rp. Ainda dentro da regido passiva para 550 mV apresenta uma
diminuicdo do Rp que indica uma transicao de passivacéo para transpassivacao, e a
diminuicdo no geral se mantém com o aumento do potencial e da concentracéo de

cloreto em solucéo (figura 3.57C), concordando com o discutido anteriormente.

Na figura 3.57D tem-se o comportamento de Rp em relagdo ao cloreto para

aplicacdo de 1000 mV, em que fica claro a diminuicdo de Rp com o aumento do
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cloreto, com uma diminuigdo mais acentuada para a S. O mesmo foi verificado em 2
mol L't NaCl em que para o MB tem-se um Rp de 3,5+0,2 kQ cm? e para S de

0,14+0,02 kQ cm?, uma variacdo de duas ordens de grandeza.

Foram calculadas as espessuras usando o modelo P-L devido os mesmos
motivos descritos para 24 h de imersdo. Os dados sdo apresentados nas tabelas
D11 a D15 (Apéndice D). Na figura 3.58 mostra-se os dados referentes aos
potenciais de -200 a +550 mV, pois acima deste potencial o EEC que melhor se

ajustou ndo é adequado para esse método de calculo.

Para o potencial de -200 mV verifica-se uma espessura superior em relacao
ao potencial de 0 mV, isso pode ter relacdo com a maior desordem do filme passivo,
portanto, esses valores de espessura ndo foram empregados para os célculos da
taxa de formacéo do filme passivo (r). Com o aumento do potencial é verificado um
aumento da espessura que ocorre para manter constate potencial interno do filme
(Eo), assim como descrito na literatura para filmes semicondutores do tipo n (CUI et
al., 2019; FERNANDEZ-DOMENE et al., 2013; GE et al., 2021; TIAN et al., 2021
WANG et al., 2020).

A relacdo de Eo com a espessura segue a expressdo abaixo (FERNANDEZ-
DOMENE et al., 2013):

1_
d=rEf+B=E—0“Ef+B (Eq. 31)

Em que B é uma constante, e a € uma constante especifica do filme passivo.

Pela equacao 31 é possivel determinar o valor de r e os dados obtidos estéao
na tabela D16 (Apéndice D). Na figura 3.59 se verifica, inicialmente, que com o
aumento da concentracdo de cloreto ha uma diminuicao de r, indicando que ocorre
afinamento do filme porque é facilitado o processo de sua dissolucdo. A amostra S
apresenta um valor de r superior entre 0,6 e 2 mol L' NaCl, porém esse
comportamento nao é verificado para Rp, demostrando que o filme formado € mais
defeituoso (WANG et al., 2020).
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Figura 3.58 - Valores de d (nm) e seus respectivos desvios nos potenciais entre -
200 até 550 mV, nas solucdes: A) 0,6 e 1 mol Lt NaCl, B) 1,5 e 2 mol L't NaCl e C)

2,5; e 3 mol L'* NaCl para ambas as amostras.
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Fonte: Autor.

A partir de 2 mol L't NaCl o r para 0 MB passa a ter um aumento, invertendo a
superioridade de S, enquanto o comportamento para S diminui com o continuo
incremento de cloreto. Isto indica que o filme sobre o MB passa, possivelmente,
tanto por uma alteragdo da composi¢cdo quanto por um espessamento do filme, o
que justifica os dados obtidos de Rp, pois verifica-se que apesar da diminuicdo da

espessura do filme passivo formado em S, o Rp ndo diminui, enquanto para o MB

tem-se tanto o aumento de Rp quanto der.
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Figura 3.59 - Valores de r (nm V1) obtidos do intervalo de 0 até 550 mV, nas
diferentes concentracdes de NaCl para ambas as amostras.
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5.2.3.3 Resultados de Mott-Schottky

Para verificar e comparar como se comporta cada amostra dentro da regiao
passiva foi aplicada a técnica de Mott-Shottky. De forma semelhante apresentou
para todas as condi¢bes estudadas heterojuncéo p-n, os dados obtidos estdo na
tabela D17 (Apéndice D) e nas figuras 3.60 e 3.61 sdo apresentados,

respectivamente, os dados de Np € Na.

Com o aumento do potencial tanto Np quanto Na diminuem, indicando
melhora do filme passivo, uma evidéncia para explicacdes dadas anteriormente,
concordando também com resultados da literatura dentro da regido passiva. Nesta
regido ocorre diminuicdo das vacancias de cations (diminui Na, figura 3.61) em ac¢os
inoxidaveis e ligas de Cr devido ao aumento de 6xido de Cr(lll) com o aumento do
potencial. Este aumento de Cr(lll) no filme passivo diminui as vacancias de Cr(lll),
Vg;’ e, consequentemente, coeficientes angulares negativos mais pronunciados
foram obtidos na regido de semicondutividade do tipo p, abaixo do Ers (LLOYD et
al., 2004; OLEFJORD, 1999; PADHY et al.,, 2011; WEGRELIUS; FALKENBERG;
UEMURA et al., 2009).
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Figura 3.60 - Valores de Np e seus respectivos desvios nos potenciais entre 0 até
550 mV, nas solucdes: A) 0,6 e 1 mol L2 NaCl, B) 1,5e 2 mol L1 NaCle C) 25e 3

mol L't NaCl para ambas as amostras.
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Fonte: Autor.

A diminuicdo de Np se relaciona, segundo Cui et al. (2019), com mudancgas de
composicao e estrutura do filme passivo. Esta explicagdo concorda com o observado
por Jiang, Dai e Middleton (2011), que com o aumento do potencial dentro da regiao
passiva pode ocorrer geracao de um efeito de recozimento no filme passivo (CUI et
al., 2019; JIANG; DAI; MIDDLETON, 2011).

Os dados obtidos para ambos os tipos de portadores apontam até 400 mV
(figura 3.60 e 3.61 D) o mesmo comportamento observado para imersao por 24 h
com a concentracdo de cloreto, confirmando os dados de EIS. Essa situagcao é
alterada em 550 mV, principalmente, para concentragdes de cloreto maiores de 2
mol Lt NaCl, possivelmente, devido a elevada concentracdo de cloreto capaz de

acelerar o processo de transpassivacao.
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Figura 3.61 - Valores de Na e seus respectivos desvios nos potenciais entre 0 até
550 mV, nas solucdes: A) 0,6 e 1 mol L2 NaCl, B) 1,5e 2 mol L1 NaCle C) 25e 3

mol L't NaCl para ambas as amostras.
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Fonte: Autor.

A intepretacdo dos dados foi proposta na figura 3.62 como um esquema
ilustrativo da superficie para os progressivos aumentos de potenciais e concentracdo
de cloreto.

Prop6s-se que inicialmente, devido a proximidade da aplicacdo de -200 mV
com Ecorr, resultaria um filme passivo desordenado com muitos defeitos, regido pre-
passiva confirmado pelo Rp inferior aos obtidos na regido passiva e d superior ao
obtido em 0 mV, seguida da regido passiva (de 0 a 550 mV) que é confirmada pela
evolugado de a de 0,90+£0,01 em -200 mV para 0,928+0,005 em 0 mV indicando um
filme passivo com menos defeitos. No intervalo da regido passiva verificou-se o
aumento de Rp e d, e diminuicdo de Np e Na indicando que o filme passivo passou
por processos de crescimento e recozimento (diminuicdo do numero de defeitos).

Com o continuo aumento do potencial aplicado tem-se a transicdo de
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comportamento (uma constante de tempo para duas em 650 mV), e isso também se
verificou com o aumento dos numeros de portadores para as concentracfes de
cloreto 2,5 e 3 mol L' em 550 mV. Chegando a regido transpassiva (>650 mV) uma
diminuicao das propriedades protetoras do filme passivo é observada devido a maior
geracdo de defeitos com relagdo a aniquilacdo (CUI et al., 2019; FERNANDEZ-
DOMENE et al., 2013).

Analisando a aplicacdo de 1000 mV em diferentes concentragdes de cloreto
propds-se, neste trabalho, uma diferenca entre o efeito em concentragdes inferiores
e superiores de cloreto: o primeiro para concentracdes de cloreto inferiores um filme
residual com mais defeitos, enquanto o segundo em maiores concentracdes de

cloreto a dissolugcéo quase completa do filme.

Figura 3.62 - llustracdo do comportamento da superficie: (I) com aumento do
potencial aplica para a formacao do filme passivo (Es) A) em -200 mV; B) entre O e
550 mV; e C) entre 650 e 800 mV para diferentes concentracdes de cloreto para
ambas as amostras; e (Il) com o aumento da concentracdo de cloreto em D) menor

concentracéo e E) maior concentracao.
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6 CONCLUSOES

(1) Foi possivel identificar por MO e MEV a diminuicdo dos graos de ambas as
fases ferrita e austenita, assim como esperado, a ZM foi a que teve maior
diminuicdo nos gréos, sendo que o LA mostrou a maior diminuicdo. O
processo de diminuicdo do tamanho dos grdos foi associado a diferentes
mecanismos: austenita pela recristalizacdo descontinua e ferrita pela
combinacgéo de recuperacéo dinamica e recristalizacdo dinamica continua. Com 0s
métodos ASTM A923 (2014) e DL-EPR né&o foram detectadas fases deletérias
e precipitados em nenhuma das regides geradas pelo processo SANPC. O
método Beraha modificado apresentou os melhores resultados de distincao
entre as fases, sendo adequado para a determinacdo da fracdo das fases.
Assim, os resultados foram para o MB de 49+2% ferrita e 51+2% austenita,
com maiores variagcfes para as regides ZM-LR e ZTMA/ZTA-LA (46+2%
ferrita 54+2% austenita).

(2) Nenhum tipo de corroséo localizada foi detectado nas amostras estudadas,
mesmo em condi¢des mais severas (3 mol Lt NaCl em 25 °C e 1 mol L** NaCl
em 85 °C). As CPCs demostraram que as regides da solda apresentam
menor resisténcia a corrosdo em comparac¢ao ao MB em todas as solucoes e
temperaturas estudadas. Para os experimentos de imersdo por 24 h o MB
apresentou uma maior resisténcia a corrosao, independente da solu¢do. Em
ambas as amostras foram verificados dois comportamentos distintos: o
primeiro se estende da concentracéo de cloreto 0,6 até 2 mol L para ambas
as amostras em que se observou uma diminuicdo da resisténcia a corrosao
com o aumento de cloreto em solucéo; o segundo no intervalo de 2 a 3 mol L-
! observou-se o0 oposto com o aumento da resisténcia a corrosdo. Este Ultimo
resultado foi relacionado ao enriqguecimento de elementos de liga mais nobres
com o Mo (Mo(lV) na parte interna e Mo(VI) na parte externa no filme passivo.

(3) Com o crescimento dos filmes passivos em diferentes temperaturas, as
regides de solda apresentam maior resisténcia a corrosao em relacdo ao MB
com o0 aumento da temperatura, indicando que possivelmente em
temperaturas mais elevadas, menores caminhos de difusdo (menor tamanho

de grao) facilitam a formacao do filme passivo.



151

(4) Os potenciais obtidos das CPCs mostraram comportamento idéntico em
relacdo a concentracdo de cloreto observado nos experimentos de 24 h de
imersdo, porém somente nos potenciais dentro da regido passiva. Os
potenciais dentro da regido transpassiva apresentaram diminuicdo da
resisténcia a corrosdo com o aumento da concentracdo de cloreto. Conclui-se
também que somente as CPCs ndo foram suficientes para elucidar os
fendbmenos relacionados a formacdo do filme passivo. Esses estudos
deixaram claro a melhor performance do MB em relacdo a S em termos de

resisténcia a corrosao.

Conclui-se, portanto, que apesar das amostras soldadas por SANPC
apresentarem menor resisténcia a corrosdo comparada ao metal base os resultados

obtidos neste trabalho indicam que processo de solda é satisfatorio.
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Apéndice A: Estudos microestrutural, de composi¢cdo quimica e fracao das fases

Tabela Al. EDXS das diferentes fases na regido de Metal Base.

Elementos (%om) Cr Mo Si Ni Mn Cu
MB A 27,01 5,96 0,44 5,51 0,19 0,00
r 23,90 3,40 0,41 8,15 1,63 0,03
Fonte: Autor.

Tabela A3. Valores de | a, | r e calculados de Ra para as amostras de MB e S em solugéo 2 mol L' H2SOas+ 1,5 mol L HCI %, em

diferentes velocidade.

Velocidade de varredura (mV s?) | Amostra | la(mAcm?) | I+ (mAcm?) Ra

0,5 MB 4,1+0,3 0,01+0,04 0,3+0,9
S 4,6+0,2 -0,04+0,05 -0,9+1,1
1,0 MB 4,4%0, 2 -0,1+0,1 -2,5+£2,7

S 5,18+0,05 -0,1+0,1 -2 12

15 MB 5,5+0,3 -0,1+0,1 -2 12

S 5,9+0,1 -0,090+0,097 -2%2

5,0 MB 6,8+0,2 -0,4+0,3 5+5

S 7,52+0,02 -0,1+0,1 21

Fonte: Autor.
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Tabela A2. Composicéo quimica semiquantitativo para as fases nas diferentes regides, média de pelo menos 5 medidas de EDXS,

PREN calculado a partir da equacao 3 e fracdo das fases obtida por metalografia de pelo menos 30 imagens.

Elementos (%m) Fe Cr Mo Ni Mn Cu Si N PREN | Fracao
MB a 62+1 26,4+0,8 | 4,7¢0,5 | 5,3+0,8 | 1,4+0,4 | 0,0+0,2 | 0,23+0,07 | 0,05 | 40-45 49+2

y | 62,8+0,7 25+1 3,4+0,4 8+1 0,8+0,4 | 0,3+0,4 | 0,25+0,02 | 0,24 | 38-42 51+2

ZM-LA a | 62,6x0,6 25+1 3,8+0,5 7+1 0,5+0,2 | 0,7+0,5 0,2+0,1 0,05 | 36-41 47+1

Y 62+1 25,0£0,8 | 2,9+0,5 | 8,5+0,7 | 0,7+0,6 | 0,1+0,2 0,2+0,1 0,24 | 36-41 53+1

ZM-LR a 62+1 25,3+0,7 | 4,0£0,7 | 6,2+0,6 | 1,2+0,4 | 0,8+0,4 | 0,18+0,05 | 0,05 | 36-42 46+2

y | 62,3+0,9 | 24,8+0,8 | 3,1+0,7 | 8,1+0,5 | 1,1+0,3 | 0,1+0,2 0,2+0,1 0,24 | 36-42 54+2

ZTMA/ZTA- | a | 61,2#0,9 | 27,0+0,8 | 4,5+0,7 6+1 0,5+0,5 | 0,6+0,5 | 0,25+0,09 | 0,05 | 40-46 46+2
LA y | 63,0+0,7 | 24,1+0,3 | 2,9+0,3 | 8,1+0,9 | 0,5+0,3 | 0,7+0,6 | 0,27+0,08 | 0,24 | 36-39 54+2
ZTMA/ZTA- | a 62+1 26+1 4,3+0,5 | 5,9+0,4 | 0,6+0,3 | 0,3+0,4 | 0,26+0,08 | 0,05 | 38-44 48+3
LR y | 63,0+0,3 | 24,004 | 2,8+0,6 | 8,2+0,7 | 1,1+0,4 | 0,3+0,3 | 0,36+0,08 | 0,24 | 35-39 52+3

Fonte: Autor.
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Apéndice B: Célula eletroquimica convencional em diferentes concentracfdes de cloreto em temperatura

ambiente

Tabela B1. Dados e os respectivos desvios de Eocp Obtidos ap0s imersdo nas diferentes solugées de NaCl por 24 h.

[CI] (mol L) | Experimento Eocp (V)

0,6 MB -0,064+0,004
S -0,081+0,004

1 MB -0,064+0,008
S -0,085+0,002

1,5 MB -0,065%0,003
S -0,087+0,003

2 MB -0,071+0,008
S -0,081+0,007

2,5 MB -0,061+0,006
S -0,075%0,007

3 MB -0,053+0,005
S -0,061+0,007

Fonte: Autor.



Tabela B2. Dados e desvios de Ecorr, icor, ipass, 1° € 2° Ewansp. Obtidos da curva de polarizacéo, para as amostras MB e S em

diferentes concentracdes de NaCl.

[CI] (mol L) Amostra Ecorr (V) icorr (MA cm2) | ipass (MA cm™2) | Etransp (19 (V) | Etransp 2°) (V)

0,6 MB -0,312+0,005 0,73+0,02 2,8+0,3 0,65+0,01 1,078+0,009
S -0,320+0,006 0,82+0,06 3,0+0,2 0,653+0,007 1,08+0,01
1 MB -0,34+0,02 1,0£0,2 2,73+£0,04 0,641+0,004 1,07+0,01
S -0,35+0,02 1,1+0,3 3,0+0,3 0,66+0,02 1,07+0,02
15 MB -0,345+0,005 1,1+0,2 2,910,1 0,67x0,03 1,05+0,01
S -0,36+0,02 1,2+0,2 3,3+0,1 0,668+0,004 1,06+0,02

2 MB -0,350+0,008 1,04+0,05 2,7+0,2 0,650+0,009 | 1,057+0,008
S -0,36+0,02 1,1+0,2 3,8+0,5 0,67x0,02 1,05+0,02

2,5 MB -0,370+0,009 0,81+0,08 2,9+0,2 0,70+0,02 1,061+0,004
S -0,404+0,007 0,75+0,05 3,2+0,1 0,72+0,03 1,04+0,01
3 MB -0,40+0,03 0,7+0,1 2,87+0,05 0,73%0,04 1,06+0,01
S -0,41+0,02 0,68+0,07 3,2+0,1 0,710+0,006 1,04+0,02

Fonte: Autor.
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Tabela B3. Dados e desvios de iss e k obtidos da cronoamperometria, diretamente e pela equacao 4 respectivamente, para as

amostras MB e S em diferentes concentracdes de NaCl.

[CI] (mol LY) MB S
iss (MA cm™) k iss (MA cm?) k
0,6 0,14+0,01 0,82+0,02 0,23+0,01 0,78x0,04
1 0,133+0,006 0,80+0,08 0,208+0,007 0,7+0,1
15 0,156+0,009 0,77%0,02 0,235+0,009 0,71+0,06
2 0,154+0,008 0,76x0,05 0,266+0,008 0,69+0,04
2,5 0,172+0,008 0,83+0,04 0,271+0,008 0,71+0,02
3 0,161+0,007 0,84+0,05 0,24+0,01 0,80+0,03

Fonte: Autor.



Tabela B4. Dados e desvios obtidos a partir de EEC para as amostras MB e S nas diferentes concentracdes de NaCl.

[CI] (mol L) | Amostra Rs CPEF nF Rtc xX?
(Q cm?) | (MF cm™2s1) (MQ cm?) (103)

0,6 MB 11+1 4714 0,921+0,005 | 1,8%+0,1 1,0+0,3

S 1212 53+2 0,91+0,01 1,2+0,2 1,2+0,5

1 MB 72 41+6 0,938+0,008 | 1,37+0,05 | 1,9+0,3

S 11+7 3916 0,931+0,007 | 1,21+0,04 | 2,2+0,4

15 MB 5,4+0,3 3915 0,94+0,01 |1,32+0,12 | 1,6x0,4

S 6,3+0,5 41+3 0,938+0,004 | 1,28+0,02 | 1,7+0,4

2 MB 4,9+0,6 39+1 0,941+0,003 | 1,47+0,04 | 1,4+0,2

S 512 43+3 0,936+0,004 | 1,29+0,04 | 1,4+0,3

2,5 MB 4,4+0,8 34+2 0,948+0,003 | 1,7+0,1 1,9+0,4

S 412 3543 0,941+0,008 | 1,4+0,1 1,3+0,3

3 MB 1,99+0,09 30+2 0,948+0,007 | 2,4%0,2 1,8+0,2
S 4,4+0,6 331 0,94+0,01 2,2+0,2 | 1,05+0,04

Fonte: Autor.
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Tabela B5. Dados e desvios obtidos a partir de Ceit € d obtidos para as amostras MB e S nas diferentes concentracdes de NaCl

por diferentes métodos.

[CI] (mol L) | Amostra Ceft-Ds dos Ceft-DN don Ceft-pL deL
(MF cm™s"Y) (nm) (MF cm™s"Y) (nm) (MF cm™2s"Y) (nm)
0,6 MB 25+1 0,56%0,03 7019 0,20+0,02 9,1+0,2 1,52+0,03
S 264 0,54+0,07 7918 0,18+0,02 812 1,7+£0,4
1 MB 2412 0,58+0,04 54+10 0,26+0,05 11,1+0,6 1,25+0,07
S 2215 0,7+0,2 5148 0,27+0,04 9+2 1,6x0,4
15 MB 22,9+0,8 0,60+0,02 5149 0,28+0,05 11+1 1,240,1
S 24+1 0,59+0,03 5315 0,26+0,02 11,0+0,3 1,25+0,03
2 MB 22,8+0,3 0,605+0,009 50+2 0,27+0,01 11,3+0,6 1,23+0,06
S 2412 0,58%0,04 5615 0,25%0,02 11,3+0,7 1,23+0,08
2,5 MB 21+1 0,66+0,03 43+4 0,32+0,03 11,3+0,6 1,22+0,07
S 20+4 0,7£0,4 44+4 0,31+0,03 102 1,4+0,3
3 MB 1712 0,8+0,4 3812 0,37+0,02 102 1,4+0,3
S 19+2 0,72+0,06 42+4 0,33+0,03 10£2 1,4+0,3

Fonte: Autor.
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Tabela B6. Dados e desvios de Np e Na obtidos pelo método de Mott-Schottky para as amostras MB e S nas diferentes

concentracdes de cloreto.

[CI] (mol L) MB S
Nb (102° cm=3) | Na(10%° cm®) Np (1020 cm3) Na (10%° cm3)

0,6 12,2+0,1 17,5+0,8 15,6+0,5 18,2+0,3

1 14,6+0,6 18+1 16,3+0,7 182
1,5 13,5+0,8 13,8+0,7 201 19,0+0,6

2 19,9+0,6 17+1 23,1+0,9 18,1+0,6
2,5 18,3+0,4 201 23,15+0,05 24,7+0,3

3 14,6+0,2 20,4+0,3 21+2 2912

Fonte: Autor.



Apéndice C: Estudo com minicélula eletroquimica em diferentes temperaturas

Tabela C1. Dados e desvios de Ecorr, icorr, ipass, 1° € 2° Ewansp. Obtidos da curva de polarizagdo para as amostras MB, ZM-LA e ZM-

LR em diferentes temperaturas em solucdo 1 mol L-*NaCl.

Temperatura Amostra Ecorr icorr Ipass Etransp (19 Etransp (29)
(°C) (V) (MA cm?) (MA cm?) (V) V)
25 MB -0,31+0,02 0,60,1 2,8+0,4 0,62+0,03 1,09+0,04
ZM-LA -0,34+0,01 0,8+0,1 3,3+0,3 0,63+0,03 1,11+0,02
ZM-LR -0,367+0,007 0,82+0,05 3,5+0,2 0,58+0,04 1,11+0,06
45 MB -0,35+0,01 0,9+0,2 3,3+0,1 0,5740,02 1,13+0,02
ZM-LA -0,363+0,005 | 1,00+0,04 3,2+0,2 0,59+0,01 | 1,051+0,007
ZM-LR -0,371+0,002 1,13+0,08 3,2+0,1 0,598+0,009 | 1,055+0,004
65 MB -0,34+0,01 1,340,2 3,6+0,7 0,52+0,02 1,06+0,02
ZM-LA -0,36%0,02 1,3+0,2 4,32+0,07 0,46+0,02 1,08+0,02
ZM-LR -0,37+0,01 1,5+0,3 4,0+0,6 0,47+0,04 1,04+0,04
85 MB -0,36+0,01 1,4+0,1 4,5+0,3 0,355+0,05 1,08+0,05
ZM-LA -0,371+0,008 1,5+0,2 4,610,3 0,35+0,04 1,07+0,05
ZM-LR -0,381+0,009 1,9+0,1 4,9+0,3 0,33+0,02 1,09+0,02

Fonte: Autor.
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Tabela C2. Dados e desvios de iss e k obtidos da cronoamperometria, diretamente e pela equacao 4 respectivamente, para as

amostras MB, ZM-LA e ZM-LR em diferentes temperaturas em solucédo 1 mol L* NaCl.

Temperatura MB ZM-LA ZM-LR
(°C) iss (WA cm2) k iss (WA cm2) K iss (WA cm™2) k
25 0,14+0,02 0,99+0,02 0,23+0,01 0,89+0,03 0,20+0,03 | 0,836+0,008
45 0,26+0,02 | 0,609+0,004 | 0,291+0,001 | 0,649+0,005 | 0,295+0,005 | 0,59+0,01
65 0,274+0,006 | 0,59+0,01 | 0,303+0,007 | 0,595+0,007 | 0,284+0,006 | 0,547+0,001
85 0,32+0,01 | 0,541+0,003 | 0,305+0,001 | 0,582+0,004 | 0,34+0,01 0,51+0,01

diferentes temperaturas em solugéo 1 mol L't NaCl.

Fonte: Autor.

Tabela C5. Dados e desvios de Np e Na obtidos pelo método de Mott-Schottky para as amostras MB, ZM-LA e ZM-LR em

Temperatura MB ZM-LA ZM-LR
(°C) Np (102° cm3) [ Na(102 cm=3) = Np (1022 cm=) | Na(102° cm=) | Npo (102 cm=) | Na (102 cm)
25 3,4+0,1 5,6+0,2 5,2+0,3 6,6+0,3 5,408+0,002 7,6+0,5
45 4,4+0,2 7,0+0,2 5,9+0,4 8,9+0,2 6,4+0,1 9,5+0,2
65 5,46+0,03 9,2+0,4 6,8+0,1 9,3+0,4 6+1 10,66+0,06
85 5,6+0,3 17+1 5+1 13+1 6+1 18+1

Fonte: Autor.



Tabela C3. Dados e desvios obtidos a partir de EEC, para as amostras MB, ZM-LA e ZM-LR em diferentes temperaturas em

solucéo 1 mol Lt NaCl.

2

Temperatura | Amostra Rs CPEF Ne Rer X
(°C) (Qcm?) (MF cm™s"1) (MQ cm?) (103)
25 MB 8,8+0,2 18,7+0,2 0,92+0,04 1,3+0,1 2,520
ZM-LA 8,6+0,1 19,2+0,9 0,925+0,002 1,05%0,06 4+1
ZM-LR 8,41+0,05 20,1+0,5 0,920+0,002 | 0,905+0,005 3,8+0,4
45 MB 6,09+0,09 3242 0,879+0,005 1,08+0,09 2+1
ZM-LA | 6,193+0,007 30+3 0,886+0,002 1,00+0,08 3+2
ZM-LR 5,4+0,5 33+1 0,888+0,000 1+0,1 0,9+0,1
65 MB 4,9+0,1 2742 0,904+0,006 0,86+0,07 1,7+0,5
ZM-LA 4,78+0,07 33+2 0,89+0,01 0,89+0,08 1,10+0,03
ZM-LR 5,1+0,2 331 0,873+0,003 0,85+0,09 1,3+0,5
85 MB 3,66+0,08 2942 0,899+0,003 0,40+0,06 442
ZM-LA 4,11+0,01 25,9+0,4 0,901+0,005 0,54+0,06 6,1+0,6
ZM-LR 4,21+0,06 26,6+0,5 0,906+0,003 0,46+0,02 4,2+3,6

Fonte: Autor.
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Tabela C4. Dados e desvios obtidos através de Ceit € d obtidos para as amostras MB, ZM-LA e ZM-LR em diferentes temperaturas

em solugéo 1 mol L't NaCl.

Temperatura | Amostra Ceft-Ds dos Ceft-DN don Ceft-pL deL
(°C) (MF cm™s"?) (nm) (MF cm™s"?) (nm) (MF cm™s"1) (nm)
MB 9,240,4 1,51+0,07 24,3+0,2 0,569+0,004 3,840,3 3,6£0,3
25 ZM-LA 9,5+0,7 1,5+0,1 24+1 0,57+0,03 4,0+0,4 3,5+0,3
ZM-LR 9,4+0,1 1,47+0,02 25,9+0,9 0,53+0,02 3,71+0,02 3,73+0,02
MB 9,840,1 1,41+0,02 52+5 0,27+0,03 2,5+0,1 5,5+0,2
45 ZM-LA 10+1 1,4+0,1 47+7 0,30+0,04 2,8+0,2 5%0,3
ZM-LR 11,1+0,2 1,25+0,03 5143 0,27+0,01 3,13+0,07 4,4+0,1
MB 10,6+0,4 1,30+0,04 38+4 0,36+0,04 3,610,1 3,840,1
65 ZM-LA 10,8+0,6 1,29+0,08 50+4 0,28+0,02 3,4+0,2 4,0+0,3
ZM-LR 9,4+0,7 1,5+0,1 5412 0,26+0,01 2,3+0,2 6,0+0,6
85 MB 10+1 1,4+0,1 38+3 0,37+0,03 3,5+0,4 4,1+0,5
ZM-LA 9,5+0,4 1,46%0,06 34,6+0,8 0,399+0,009 3,3+0,3 4,3+0,4
ZM-LR 10,4+0,1 1,33+0,02 34,6+0,9 0,40+0,01 3,7+0,2 3,7+0,2

Fonte:

Autor.
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Apéndice D: Estudo com célula convencional em diferentes potenciais aplicado em temperatura

ambiente

Tabela D1. Dados e desvios de iss obtidos da cronoamperometria em 0, 200, 400, 550, 650, 800 e 1000 mV, para as amostras MB

e S em diferentes solucdes de NaCl.

[CI] Amostra iss 0 mV iss 200 mV iss 400 mV iss 550 mV iss 650 mV iss 800 mV | iss 1000 mV
(mol LY (MA cm?) (MA cm?) (MA cm?) (MA cm?) (MA cm?) (nAcm?) | (HAcm?)
0,6 MB 0,126+0,002 | 0,14+0,02 | 0,134+0,001 A 0,148+0,004 | 0,196+0,002 | 0,262+0,006 | 3,3+0,8
S 0,23+0,02 | 0,23+0,03 | 0,226+0,001 | 0,254+0,004 | 0,328+0,002 | 0,364+0,001 | 6,5+0,1
1 MB 0,130+0,006 | 0,13+0,04 | 0,172+0,004 A 0,184+0,006 | 0,220+0,002 | 0,282+0,001 | 8,1+0,9
S 0,23+0,01 | 0,21+0,04 | 0,242+0,006 | 0,27+0,01 | 0,348+0,001 | 0,379+0,006 | 10,04+0,03
1,5 MB 0,130+0,006 | 0,16+0,04 | 0,180+0,006 | 0,185+0,005 | 0,244+0,006 | 0,322+0,002 11+1
S 0,24+0,02 | 0,24+0,02 | 0,231+0,001 | 0,296+0,002 | 0,346+0,000 | 0,378+0,006 1542
2 MB 0,148+0,006 | 0,15+0,04 | 0,164+0,002 A 0,182+0,001 | 0,232+0,004 | 0,35+0,01 23+1
S 0,24+0,01 | 0,27+0,03 | 0,241+0,001 | 0,312+0,004 | 0,34+0,02 | 0,460+0,002 | 164+28
2,5 MB 0,14+0,02 | 0,17+0,01 | 0,168+0,001 @ 0,177+0,003 | 0,25+0,02 | 0,576+0,006 | 111+10
S 0,21+0,01 | 0,27+0,08 | 0,248+0,002 | 0,29+0,01 | 0,362+0,001 | 0,83+0,02 519+44
3 MB 0,116+0,002 | 0,16+0,03 | 0,140+0,002 | 0,152+0,004 | 0,25+0,01 0,72+0,05 521+34
S 0,2240,02 | 0,24+0,02 | 0,24+0,01 | 0,259+0,001 | 0,363+0,000 | 1,14+0,02 679+37

Fonte: Autor.
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Tabela D2. Dados e desvios obtidos a partir de EEC e Cett € d resultante da aplicagao de -200 mV vs. RE, para as amostras MB e

S em diferentes solucdes de NacCl.

[CI] Amostra Rs CPEF nF Rer x>
(mol L) (Qcm?) (MF cm™s"1) (kQ cm?) (103)
0,6 MB 4+3 60+1 0,885+0,006 99+3 2,0+0,8
S 32 5916 0,91+0,02 74,7+0,8 2,3+0,7
1 MB 611 53+3 0,90+0,02 105+3 2,1+0,8
S 2,4+0,6 58,5+0,3 0,901+0,001 | 86,8+0,2 1,3+0,1
1,5 MB 6,9+0,2 56+1 0,866+0,006 127+1 4+1
S 3,4+0,8 55,510,9 0,908+0,004 | 93,8+0,1 2,2+0,2
2 MB 4+1 56,8+0,8 0,92+0,01 128+1 1,18+0,08
S 7,30,2 58,5+0,2 0,880+0,001 11641 1,610,1
2,5 MB 3,9+0,3 53+1 0,918+0,002 164+20 1,2+0,2
S 0,640+0,008 58,75+0,08 0,902+0,002 114+15 2,25+0,01
3 MB 4+2 48+2 0,907+0,004 257134 1,0+0,3
S 31 52+4 0,908+0,006 124+7 2,05+0,03

Fonte: Autor.



184

Tabela D3. Dados e desvios obtidos a partir de EEC e Cett € d resultante da aplicagéo de 0 mV vs. RE, para as amostras MB e S

em diferentes solugdes de NacCl.

[CI] Amostra Rs CPEF nF Rer x>
(mol L) (Qcm? | (MF cm™2sn1) (kQ cm?) (103)
0,6 MB 14,8+0,2 44+12 0,92+0,02 472+5 1+1
S 7,1+0,3 38,3£0,9 0,932+0,003 440x1 2%1
1 MB 4,5+0,3 35+1 0,930+0,002 561160 31
S 10,3+0,5 41+2 0,927+0,006 | 450+40 | 3,26%0,00
1,5 MB 513 4016 0,93+0,01 592+10 | 2,09%0,05
S 513 46+3 0,916+0,001 416x20 2,7+£0,1
2 MB 2,16+0,02 32,5+0,8 0,938+0,002 | 695+20 2,0+£0,4
S 5+1 404 0,931+0,008 424+40 2,7+0,4
2,5 MB 2+1 30,910,3 0,938+0,001 791140 1,3+0,3
S 3,03+0,02 35,6+0,4 0,931+0,006 594+7 2,15+0,03
3 MB 1,84+0,04 32,8+0,9 0,928+0,001 | 961+50 1,8+0,1
S 816 32+11 0,92+0,02 716+40 1,5+0,4

Fonte: Autor.
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Tabela D4. Dados e desvios obtidos a partir de EEC e Cett € d resultante da aplicacdo de 200 mV vs. RE, para as amostras MB e S

em diferentes solu¢des de NaCl.

[CI] Amostra Rs CPEr nF Rer xX°
(mol L) (Qcm? (MF cm™2s"1) (kQ cm?) (10®)
0,6 MB 4,5%0,2 19,4+0,2 0,94+0,06 1226x20 1,4+0,1
S 915 20,0+0,1 0,940+0,001 853120 1,7£0,6
1 MB 5,710,2 20,3+0,6 0,94+0,01 1172+100 | 2,0%0,2
S 712 19,4+0,2 0,937x0,002 915+2 2,9£0,5
15 MB 51 24,2+0,9 0,929+0,006 1023+30 1,5+0,4
S 72 19,71+0,03 0,942+0,000 76412 2,0+0,2
2 MB 4,2+0,4 20,1+0,3 0,940x0,007 91830 1,1+0,3
S 7,3£0,6 19,7x0,4 0,942+0,002 820+40 2,1+0,5
2,5 MB 5,8+0,9 19,5+0,6 0,941+0,006 974120 1,8+0,4
S 4,4+0,2 20,7+0,8 0,93%£0,01 838+80 31
3 MB 4,02+0,05 20,1+0,2 0,93+0,08 117880 1,5+0,5
S 4,610,1 25,6%0,3 0,928+0,008 836190 1,7+0,2

Fonte: Autor.
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Tabela D5. Dados e desvios obtidos a partir de EEC e Cett € d resultante da aplicacdo de 400 mV vs. RE, para as amostras MB e S

em diferentes solu¢des de NaCl.

[CI] Amostra Rs CPEF nF Rer X2
(mol L) (Qcm? | (MF cm™sn1) (kQ cm?) (103)
0,6 MB 7,3x0,4 21,9+0,4 0,924+0,003 1377+80 0,72+0,02
S 512 20,8+0,1 0,920+0,001 | 1199100 1,2+0,6
1 MB 7,5+£0,1 21,610,4 0,928+0,004 | 1320+100 1,10+0,08
S 3,940,1 27,8+0,9 0,920+0,002 848+30 1,4+0,1
1,5 MB 1143 19,7+0,7 0,934+0,008 960+30 2,0+0,3
S 915 26,4+0,2 0,928+0,001 78612 1,7+0,2
2 MB 3,8+0,7 28+1 0,920+0,004 913+50 1,4+0,9
S 4,0+0,5 25+3 0,927+0,007 793120 2,60,2
2,5 MB 412 24,6%0,6 0,920+0,002 1139410 1,1+0,6
S 512 25+2 0,918+0,004 783120 1,58+0,08
3 MB 7,43+0,06 21,46+0,03 0,919+0,000 1160+80 | 0,960+0,007
S 3,7+0,6 20,1+0,1 0,935+0,003 830+60 3,210,4

Fonte: Autor.
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Tabela D6. Dados e desvios obtidos a partir de EEC e Cett € d resultante da aplicacdo de 550 mV vs. RE, para as amostras MB e S

em diferentes solu¢des de NaCl.

[CI] Amostra Rs CPEFr nF Rer xX?
(mol LY) (Q cm?) | (MF cm™2s1) (kQ cm?) (103)
0,6 MB 8+1 22+1 0,915+0,003 101349 1,3+0,8
S 10+3 231 0,910+0,005 781+6 1,8+0,2
1 MB 3,4+0,3 2542 0,914+0,005 890+10 1,6x0,4
S 7,1+0,1 25,1+0,6 0,913+0,001 564+8 1,5+0,3
1,5 MB 2,6£0,4 25%3 0,918+0,008 864+20 1,610,1
S 4+2 2542 0,912+0,006 565130 2,2+0,1
2 MB 3,2+0,9 231 0,924+0,004 864+70 1,5+0,2
S 4,3+0,4 25+2 0,914+0,004 626+30 1,32+0,04
2,5 MB 4+2 2542 0,911+0,003 898130 1,4+0,1
S 612 231 0,916+0,002 60040 2,2+0,6
3 MB 4+3 25+2 0,906+0,002 902+60 1,8+0,4
S 4,2+0,8 231 0,912+0,000 602+6 2,0+0,6

Fonte: Autor.



188

Tabela D7. Dados e desvios obtidos a partir de EEC e Cett € d resultante da aplicacdo de 650 mV vs. RE, para as amostras MB e S

em diferentes solu¢des de NaCl.

[CI] Amostra Rs CPEFr nF RF CPEpL NoL Ret xX?
(mol LY) (Q cm?) | (MF cm™2s"1) (kQ cm?) | (WF cm™2sn1) (kQcm?) | (104

0,6 MB 75 25,7+0,8 0,908+0,004 | 44,2+0,2 4,4+0,4 0,64+0,02 73642 2,310,1
S 6x1 25,0£0,7 0,918x0,002 39+1 5,4+0,2 0,66x0,01 660+£14 2,9+0,0
1 MB 4,3+0,2 272 0,918+0,004 66+13 5,0+0,3 0,666+0,004 666+10 2,4+0,4
S 8,6+0,8 33+2 0,902+0,006 41+8 6,5+0,4 0,64+0,02 574+18 2,4+0,2
1,5 MB 8,7+0,8 29,6+0,3 0,908+0,001 61+18 5,7+0,3 0,660+0,001 564+2 2,4+0,2
S 6,5+0,9 26,8+0,2 0,910+0,002 | 56,7+0,7 611 0,70x0,02 519+7 3,4+0,4
2 MB 5,3+0,5 28,4+0,9 0,908+0,001 48+2 6,2+0,3 0,62+0,01 602+10 1,8+0,3
S 5,30,2 30+1 0,902+0,007 3016 6,9+0,3 0,68+0,03 47943 6,7+0,5
2,5 MB 5,310,4 28+1 0,906+0,004 31+5 5,88+0,08 0,63%0,04 57818 2,1+0,7
S 1,2+0,4 30,3+0,6 0,896+0,001 44+18 5,84+0,06 0,66+0,02 378+12 6,3+0,4
3 MB 915 32+1 0,900+0,002 49+16 6,99+0,02 0,650+0,002 | 600441 1,7+0,2
S 4,2+0,4 31,3+0,6 0,910+0,004 274 6,3+0,8 0,71+0,02 39713 2,0+0,7

Fonte: Autor.
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Tabela D8. Dados e desvios obtidos a partir de EEC e Cett € d resultante da aplicacado de 800 mV vs. RE, para as amostras MB e S

em diferentes solu¢des de NaCl.

2

[CI] Amostra Rs CPEF Nr Rr CPEbL NpL Rer X
(mol L) (Qcm?) | (uF em™s") (kQ cm?) | (uF cm™2sn1) (kQcm?) | (109
MB 10+3 25,2+0,2 0,914+0,002 3218 5,4+0,1 0,67+0,01 64414 1,85+0,6
06 S 10+2 21,8+0,8 0,913+0,001 32+1 6,16+0,08 0,674+0,008 61716 2,84£0,2
MB 11,2+0,1 19+1 0,911+0,000 26+2 6,4x0,3 0,66+0,01 63520 1,9+0,1
! S 9+2 23,9+0,5 0,910+0,002 311 5,7t0,4 0,684+0,004 | 530%18 2,2+0,2
MB 2,18+0,04 23,6%0,8 0,902+0,000 6312 5,7£0,5 0,662+0,01 & 566+22 512
Lo S 3+1 24+2 0,903+0,003 4214 6,920,3 0,690+0,004 | 470x13 612
MB 53 29,2+0,2 0,918+0,002 3412 6,24+0,08 0,654+0,002 | 52030 4,4+0,3
° S 31 29,1+0,7 0,902+0,001 2915 6,63x0,08 0,680+0,008 | 338+18 | 3,00%0,05
MB 1,6+0,1 23,9+0,2 0,907+0,008 40£6 7,2x0,3 0,659+0,000 4262 4,5+0,6
25 S 2+2 35+1 0,8995+0,008 2142 7,5+£0,5 0,69+0,02 299111 6,2+0,2
MB 1,420+0,008 23,0+0,6 0,910+0,004 2912 7,310,4 0,66+0,01 413%2 3,7+0,2
3 S 1,50%0,07 2612 0,895+0,001 | 22,2+0,6 7,8x0,2 0,65+0,02 24840 2,0£0,6

Fonte: Autor.
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Tabela D9. Dados e desvios obtidos a partir de EEC e Cett € d resultante da aplicagcdo de 1000 mV vs. RE, para as amostras MB e

S em diferentes solucdes de NacCl.

2

[CI] Amostra Rs CPEFrr NFR RrFr CPEbc Nbc Rtc L RL X

(mol L) (Qcm?) | (MFem™s™) (Q cm?) | (WF cm™s"?) (Qcm?) | (Hcm?) | (Qcm?) | (10%)

0,6 MB 9+3 5312 0,874+0,02 | 1134+90 50+10 0,92+0,04 57254248 | 9272+3110 2933+76 0,4+0,2
S 8+4 656 0,87+0,02 | 719+45 5818 0,89+0,02 41194363 | 5354728 198243 0’1709;0’0

1 MB 9+3 64+2 0,858+0,004 | 90937 536 0,910+0,003 | 4237+412 | 6838+1026 | 2379+356 | 0,30,2
S 6+1 764 0,866+0,006 | 515+34 55+2 0,880+0,002 | 3802+74 4253+260 1982+16 | 0,26+0,03
1,5 MB 4+1 66+12 0,840+0,04 765+8 75+10 0,908+0,04 | 2755+315 | 4092+760 1488+36 | 0,22+0,07
S 5,0+0,2 84+10 0,830+0,01 | 581+16 71+5 0,89+0,01 2536136 | 3263+142 1451+54 | 0,35+0,04

2 MB 612 11649 0,766+0,009 | 660+66 81+6 0,924+0,006 | 1829+163 | 1449407 996+105 0,6+0,4

S 31 | eee- | meeee ] e 554+88 0,799+0,002 75+11 40+3 65+8 1,840,7

2,5 MB 2,6+x0,1 | - | e e 176120 0,776+0,001 384+73 111+40 26152 3,720,9
S 38£0,1 | - | e e 834 +81 0,795+0,006 52+4 3042 47+3 1,03+0,07

3 MB S R e B 78536 0,790+0,000 56+2 36+3 5442 1,40,2

S 3,692+0,001 |  =m=mm- | mmmemm | emeee- 154,6+0,5 | 0,776+0,001 | 38,60,3 34,1+0,9 39,2+0,1 1,320,1

Fonte: Autor.
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Tabela D10. Dados e desvios obtidos a partir de Re resultante da aplicagdo em -200, 0, 200, 400, 550, 650, 800 e 1000 mV, para

as amostras MB e S em diferentes solugbes de NaCl.

[CIT [ Amostra | Rp -200 mV | Rp 0,0 mV | Rp 200 mV [ Rp 400 mV | Rp 550 mV | Rp 650 mV | Rp 800 mV | Rp 1000 mV
(mol L) (kQ cm?) kQcm?) | kQcm?) | (kQcm?) | (kQcm?) | (kQcm?) | (kQcm?) (kQ cm?)
0,6 MB 99+3 47215 1226+20 137782 101349 78143 676+11 9,79+0,08
S 75+0,8 440x0,3 853120 1199+122 781+6 699+16 649+7 6,8+0,4
1 MB 105+3 561155 1172+100 | 1320+112 890+10 732123 661+18 7,5+0,8
S 87+0,2 450+35 915+2 848+28 564+8 615+10 561+16 6,30+0,02
1,5 MB 128+1 592+10 960+30 102330 864+20 62520 629+24 5,0+0,3
S 94+0,1 416125 76412 78612 565+30 57616 512+18 4,6%0,2
2 MB 128+1 695+21 918+30 913450 864+70 65048 555+31 3,5+0,2
S 1161 424+39 82040 793120 626+30 509+3 367+13 0,14+0,02
2,5 MB 164120 791+37 974120 1139+10 898130 609+13 46618 0,6+0,1
S 114415 594+7 838+80 783120 60040 4237 320+13 0,098+0,007
3 MB 25740 961+53 1178+80 1160475 902+60 649158 442+4 0,110+0,004
S 124+7 716+37 830160 836190 602+6 424+0,8 270+39 0,0776+0,0002

Fonte: Autor.



Tabela D11. Dados e desvios de Ceit € d obtidos para as amostras MB e S em diferentes concentra¢des de na solu¢do de NacCl

com aplicagéo de potencial de -200 mV por 1 h para crescimento do filme passivo.

[CI] (mol L) | Amostra Ceft-Ds dos Ceft-DN don Ceft-pL deL
(MF cm™s") (nm) (MF cm™sm) (nm) (MF cm™2s™Y) (nm)
0,6 MB 201 0,70+0,05 55+18 0,28+0,09 5%0,6 2,6+0,3
S 24+4 0,58+0,08 69+10 0,20+0,03 9+2 1,6x0,4
1 MB 2212 0,63x0,07 64+7 0,22+0,03 72 2,2+0,8
S 22,0+0,7 0,63+0,02 69,9+0,6 0,198+0,002 7,3x0,1 1,88+0,03
15 MB 16,6+0,8 0,83+0,04 76x3 0,182+0,007 3,4t0,4 2,104
S 23,310,1 0,592+0,004 6612 0,211+0,006 8,2+0,6 1,7+£0,1
2 MB 2813 0,50+0,06 6713 0,206+0,008 11+2 1,3+0,3
S 20,4+0,2 0,677+0,008 | 75,86%+0,09 | 0,1821+0,0002 4,79+0,06 1,88+0,04
2,5 MB 25+1 0,55%0,02 6512 0,214+0,006 9,6+0,7 1,4+0,1
S 19,3104 0,72+0,01 721 0,191+0,003 7,4+0,2 1,86+0,06
3 MB 19,7+0,8 0,70x0,03 62+2 0,224+0,006 6,8+0,9 2,1+0,3
S 21,0+0,2 0,658+0,006 6316 0,22+0,02 7,4+0,2 1,86+0,06

Fonte: Autor.
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Tabela D12. Dados e desvios de Ceit € d obtidos para as amostras MB e S em diferentes concentra¢des de na solu¢do de NacCl

com aplicagéo de potencial de 0 mV por 1 h para crescimento do filme passivo.

[CI] (mol LY) | Amostra Ceft-Ds dos Ceft-DN don Ceft-pL deL
(MF cm™sm) (nm) (MF cm™sm) (nm) (MF cm™2s™Y) (nm)
0,6 MB 232 0,60x0,05 59115 0,25x0,06 81 1,7+0,3
S 21,1+0,8 0,66+0,02 47,0+0,5 0,294+0,003 | 9,2+0,9 1,5+0,1
1 MB 17,9+0,4 0,77x0,02 43+1 0,32+0,01 7,94+0,08 1,74+0,02
S 22,2+0,2 0,621+0,005 |51+2 0,27%0,01 8,9+0,8 1,6+0,1
15 MB 21+1 0,67x0,05 52+7 0,27%0,04 8,7+£0,8 1,6+0,1
S 21+2 0,67+0,06 6013 0,23%£0,01 7,8+0,5 1,8+0,1
2 MB 17,2+0,1 0,803+0,005 | 40%1 0,345+0,008 | 8,75+0,08 1,58+0,02
S 21,3+0,7 0,65x0,02 50+4 0,28%0,02 9,4+0,6 1,47+0,09
2,5 MB 16,1+0,6 0,86+0,03 38,1+0,1 0,362+0,001 | 8,4+0,3 1,65+0,05
S 18+1 0,76x0,04 44,6+0,3 0,309+0,002 | 8+1 1,6+0,2
3 MB 15,5+0,2 0,89+0,01 43+1 0,322+0,008 | 7,25+0,04 1,90+0,01
S 15+1 0,91+0,09 42412 0,4+0,1 6,32+0,07 2,19+0,02

Fonte: Autor.
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Tabela D13. Dados e desvios de Ceit € d obtidos para as amostras MB e S em diferentes concentra¢des de na solu¢do de NacCl

com aplicagéo de potencial de 200 mV por 1 h para crescimento do filme passivo.

[CI] (mol L) [ Amostra Ceft-Ds dos Ceft-DN don Ceft-pL deL
(MF cm™s"1) (nm) (MF cm™2s"1) (nm) (MF cm™2s"1) (nm)
0,6 MB 10,9+0,9 1,3+0,1 23,5+0,2 0,587+0,004 5,8+0,8 2,4+0,3
S 11,5+0,2 1,21+0,02 24,0+0,1 0,576+0,003 5,7+0,2 2,44+0,07
1 MB 10,9+0,9 1,340,1 25+2 0,55+0,04 5+1 2,7+0,5
S 10,7+0,2 1,30+0,02 23,5+0,2 0,587+0,004 5,2+0,3 2,7+0,1
1,5 MB 12,7+0,6 1,09+0,05 32+2 0,43+0,03 5,7+0,6 2,4+0,2
S 11,4+0,2 1,21+0,02 23,29+0,04 | 0,593+0,001 | 5,818+0,009 | 2,374+0,004
2 MB 11,1+0,6 1,25+0,07 24,3+0,9 0,57+0,02 5,8+0,8 2,4+0,3
S 11,5+0,6 1,20+0,06 23,4+0,3 0,591+0,007 5,9+0,4 2,4+0,2
2,5 MB 11,1+0,5 1,25+0,06 23,5+0,6 0,59+0,01 5,7+0,7 2,5+0,3
S 10,6%0,7 1,31+0,08 25+2 0,55+0,04 5,1+0,9 2,8+0,5
3 MB 10+1 1,3+0,1 25,2+0,5 0,55+0,01 5*1 2,8+0,5
S 13+1 1,1+0,1 32,5+0,7 0,42+0,01 611 2,5+0,4

Fonte: Autor.
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Tabela D14. Dados e desvios de Ceit € d obtidos para as amostras MB e S em diferentes concentra¢des de na solu¢do de NacCl

com aplicagéo de potencial de 400 mV por 1 h para crescimento do filme passivo.

[CI] (mol L) [ Amostra Ceft-Ds dos Ceft-DN don Ceft-pL deL
(MF cm™s"1) (nm) (MF cm™2s"1) (nm) (MF cm™2s"1) (nm)
MB 10,66+0,08 1,30+0,01 29,0+0,8 0,48+0,01 4,4+0,2 3,1+0,2
00 S 9,2+0,5 1,50+0,08 27,5+0,5 0,503+0,009 3,90+0,06 3,55+0,05
MB 11,0+0,3 1,26+0,03 28+1 0,49+0,01 4,8+0,3 2,910,2
! S 12,5+0,1 1,107+0,009 372 0,38+0,02 5,1+0,1 2,70+0,05
MB 10,8+0,7 1,28+0,08 2412 0,57+0,04 5,0+0,7 2,8+0,4
Lo S 13,6+0,7 1,02+0,06 33,5+0,3 0,412+0,004 5,76+0,01 2,398+0,006
MB 12,47+0,06 | 1,108+0,006 37+3 0,38+0,03 5,240,2 2,66+0,08
? S 11,8+0,7 1,17+0,07 31+5 0,45+0,07 5,3+0,2 2,63+0,08
25 MB 10,9+0,5 1,27+0,06 33+1 0,42+0,01 4,53+0,05 3,05+0,03
S 11+1 1,340,1 3344 0,43+0,05 4,43+0,02 3,12+0,01
3 MB 9,93+0,03 1,391+0,004 28,5+0,2 0,485+0,003 3,91+0,03 3,53+0,03
S 10,4+0,4 1,34+0,05 24,4+0,3 0,57+0,01 5,1+0,3 2,7+0,2

Fonte: Autor.
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Tabela D15. Dados e desvios de Ceit € d obtidos para as amostras MB e S em diferentes concentra¢des de na solu¢do de NacCl

com aplicagéo de potencial de 550 mV por 1 h para crescimento do filme passivo.

[ (mol LY | Amostra Ceft-DS dos Ceft-DN don Ceft-PL dpL
(MF cm™s"1) (nm) (MF cm™s"1) (nm) (MF cm™2s"1) (nm)
MB 9,840,3 1,42+0,04 2942 0,48+0,04 | 3,66+0,02 3,78+0,02
00 S 9,8+0,2 1,41+0,03 30+3 0,46+0,04 3,4+0,2 4,0+0,2
MB 10,28+0,06 | 1,343+0,008 3343 0,42+0,04 4,1+0,2 3,410,1
! S 11,0+0,2 1,25+0,02 32,3+0,9 0,43+0,01 | 4,03+0,02 3,42+0,01
MB 10,7+0,5 1,30+0,06 34+5 0,42+0,06 4,5+0,2 3,1+0,2
b S 10,2+0,2 1,36+0,03 3344 0,42+0,05 4,0£0,2 3,5+0,2
MB 10,33+0,06 | 1,337+0,007 2942 0,47+0,04 = 4,57+0,09 3,02+0,06
? S 10,7+0,4 1,29+0,05 33+3 0,42+0,04 4,19+0,04 3,30+0,03
25 MB 9,98+0,09 1,38+0,01 3443 0,41+0,03 | 3,834+0,006 | 3,602+0,006
S 10,0+0,7 1,4+0,1 2942 0,48+0,03 | 3,90+0,02 3,54+0,02
3 MB 9+2 1,5+0,3 34+4 0,41+0,05 3,5+0,2 4,0+0,2
S 9,3+0,7 1,5+0,1 2942 0,48+0,03 3,6+0,2 3,9+0,2

Fonte: Autor.



Tabela D16. Dados de r (nm V1) obtidos diretamente e através da relacéo vista na equacéo 31, para as amostras MB e S em

diferentes concentracdes de NaCl.

[CI (mol L2 MB S
0,6 3,901 5,101
1 3,012 3,257
1,5 2,815 3,021
2 2,641 3,335
2,5 3,566 2,882
3 4,065 2,458

Fonte: Autor.
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Tabela D17. Dados e desvios de Np e Na obtidos através do método de Mott-Schottky para as amostras MB e S resultante da

aplicacado em 0, 200, 400 e 550 mV, para as amostras MB e S em diferentes solu¢cdes de NaCl.

[CI] Amostra Np OmV Np 200mV [ Np 400mV | Np 550mV Na OmV Na 200mV | Na 400mV | Na 550mV
(mol L) (102 cm3) | (10*°cm3) [ (10*°cm3) | (10°cm3) | (10°°cm3) | (10*°cm3) | (10*°cm3) | (10 cm)
MB 10,6+0,1 6,3+0,4 4,67+0,09 4,4+0,4 13,9+0,6 9,2+0,3 5,58+0,03 5,1+0,1
06 S 11,6+0,6 7,7£0,5 5,840,1 6,3+0,1 16,2+0,6 12+2 6,7+0,6 7,3+0,3
MB 12,8+0,3 7,30,2 6,0+0,4 6,8+0,3 16,6+0,8 10,3+0,4 6,7+0,1 7+1
! S 12,85+0,09 8,4+0,7 6+1 8,196+0,006 | 21,53+0,04 12+1 8,4+0,7 6,5+0,3
MB 15,02+0,3 | 7,60+0,08 7,1+0,3 7,070+0,002 20+2 8+1 7,43x0,08 7,5+0,3
Lo S 15,5+0,4 8,2+0,6 7,5£0,4 7,92+0,06 26,9+0,7 11,3+0,3 | 8,39+0,07 | 8,06%0,02
MB 15,2+0,2 8,9+0,5 6,2+0,7 7,9+0,5 272 12,8+0,7 8,3+0,3 7,07+0,05
? S 17,9+0,9 9+1 8,6+0,3 8,51+0,07 34+1 14+1 10,3+0,2 | 8,42+0,03
MB 13,50+0,06 7,810,4 4,9+0,2 7,4+0,1 18,1+0,7 11,5+0,7 7,2+0,1 7,78%£0,07
25 S 19+2 8,6+0,8 5,8+0,2 7,636+0,008 26+1 13+1 7,6%0,2 8,21+0,02
MB 12,6+£0,5 7,2+0,2 4,2+0,4 6,7+0,1 14,91+0,07 9,4+0,9 5,8+0,7 7,4+0,3
3 S 16,2+0,8 9,2+0,3 4,94+0,06 7,310,1 21+2 13+2 6,4+0,5 7,59+0,01

Fonte: Autor.



