‘\tl".)fl yei it O d

-

ALY RS

Cevues

LILHTO VA ADITAD DU NIABLIO NA TORBACAO L
LSTABTLIDAVE DU TTIMES DE OXTUOS  SUHPIRFICTAIS

DEACOS INOXTOAVE LS 20 BATNO 1TeR 0 CARGONE

SEBASTIAO LFLLAS KURL



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE  DE ENGENHARIA DI CAMPINAS

DEPARTAMENTO  DE  ENCGENIARIA MECANICAK

EFEITO DA ADICAO DE NIDBIO NA FORMACAQ E
ESTABTLIDADE DU FILMES DE dXIDOS SUPLRFICIATS

UL ACOS INOXTUAVETS v BAINC 1000 D1 CARLOND

SEBASTIAC LLIAS KURE

Fese wpnesewfoda o Taentdade e
Porqen e oo o ieven s idude s
dwal de Compinas, pase ob{vicao
do T iubo de DOUHTOR B4 ENGENIARTA
MECANTCA na wodat idade MATERIALS
[ PROCESSOS.

Orientador: br. Carlos V. D'Alkaine

Campinas

fevereiro/1984

UNICA MDD
BIBLICTECA (T HTRAL



Dediveo esse trabatho a Marxia, Nidia,
Mandlia Gabriefa ¢ Mareele que  de
fonmas didferentes dernam  forcas

Para Aua execucao.



Esta tese fol realizada gracas a:
Universidade Federal de Sdo Carlos - Centro de Cicéncias €
Tecnologia ~ Departamento de Engcenharia de Materiais;
Projeto Nidbio através de Convénio da Fundacao de Tecnolo
gia Industrial (FTI) do Ministério da IndUstria e do Comér

cio (MIC) e a Universidade Federal de Sao Carlos.
Convénio FINEP-FNDCT n9 5.1.83.00.11.00,.

Universidade Estadual de Campinas - Faculdade de Engenharia

de Campinas — Departamento de Engcnharia Mccanica.



AGRADECIMENTOS

Agradego ao Prof. Dr. Carlos v. D'Alkaine pela im
prescindivel orientacao decdicada a essc trabalho, vinculada a
profundos 1acos de amizade, que se [tzeram presentes om todos
0s instantes.

Ao Prof. Lr. Mauricio Prates de Compos ilho el
orientagao do Programa ¢ pelas incsqueciveis discussocs a roas
peito da vida universitaria.

Agradego também ao Prof. Dr. Dyonisio G. Pinatti pe
lo incentivo e pela discussac das iddins iniciails que deram
wirtgem a csse trabalho.

Aos colegas integrantes do Grupo do Metais do DEMa
pelas sugestoes ¢ discussdes valiosas.

A Lodo corpo téconico o administrativo do Dopartamen

to de ILngenharia de Materials, sempro dispostos a colahorar
com empenho ¢ dedicacao.  Um agradecimento copecial ao Sr.
Gilberto Firmino Fragidcome pela colaboricao it aperagao les
Forno do Inducao, aoc Sr. Silvio Aparccido Caleiolar] pelos

servicos da Oficina Mccinica, ao Sr. Marco Antonio Militao de
Lima Pricto pela operagao do Microucdpio Bletronico de Varre
dura, aos Srs. Carlos Francisco Dald e Donizetti B. Gimenez,
pelos servicos junto ao Laboratdrio Fotografico.

A0 Sr. Lauro Cotrim pelo excclente trabalho de dati

lografia.

Ao Sr. Raimundo Garbelotti Filho pela gualidade dos

desenhos.

Finalmente, agradeco a todos aqgucles que de alguma

forma contribuiram para a concretiracao dessc trabalho.



PESE DE DOUTORAMENTO APRESENTADA A FACULDADE DI ENGENHARLA DE
CAMPINAS, DA UNIVERSIDADE LSITADUAL DV CAMPINAS, TM 08 DE PRVE

REIRO DE 1984.

COMLSSAO JULGADORA

D __l{._ (

P :>// /l'.\

VDT, Carios V. b'alkaine - Origniador

e e — m e e . Emer e T3 w aTRAA 4 a3 e e T —

Dr. Mavricio Prates de Campos Filho

Dr. Ittorc Bresciani Filho

«P\ k,ltl_tﬂk_ (_L,E}. (f£ uL L—am_{

Dr. Marlo Antonic Guglielmo Cecchini

!
!

coly .
e

i j Dr. Amauri Garcia



RLUSUME

Neste trabalho estuda-se o ofeito da adigio de cle
vados teores de Nidhio (ald 27 enm POSO) I%}ruw1qﬁr) ( (‘Hl?lbj_
Tidade de oxidos suporliciais Lormados sobre agos inoxidaveis
de baixo tcor de carbono.

Propoe-se um modelo fisico de crescimento do filme
de Oxido superficial, admitindo-se uma distribuicao de  encr
gia livre supcrficial sobre um eletrodo s6lido policristalino.
F'oi verificado o efcito do Nidbio no coeficiente do transfe
rencia de Carip e oo b bdendes e v n e g Gl e o e Lol
~filme, uwtilizondo-so o nodélo propost o,

Analisou-sa o efeito do Nidbio na regiao de inicio
da transpassividade o funcido da alteracio das caracterist i
cas scndoeondntoras de Oxido suprer ieial,

B seqguida & regiao de transpasseividade ocorre  uma
PASSIivacao secundidria ¢ ouma segunda rogildo | Cinspass v (ue
ocorre simultancamentoe com evolugan doe oxigénio. Nesta [aixa
de potenciais, as transformagocs quo ocorrem no filme de Oxi
do superficial sao dependentes do potencial e da velocidado de

varredura. Para baixas velocidades (v « 20 mv/seq) a taxa de

transformagao do filme & maior que a velocidade de variagao
do potencial, o gue permite um rearranjo do filme para cada

potencial,

O envelhecimento eletroquimico a potenciais anodi
cos dentro da regiao passiva indica que o Nidbio influencia o
processo de redugae do filme de 6xido superficial crescido cm

condi¢gles potenciostiticas ou potenciodindmicas.
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ABSTRACT

The effect of high level Niobium additions (up to
2 weight per cent) in the formation and stability of
superficial oxide films grown on low carbon stainless stools
was studied.

A physical modcel is proposed to explain the oxide
films growth, take into account the superficial freoe oenergy
distribution on the polycrystalline solid clectrode. This
model allows the calculation of thoe charge transfer
roefficient and interfacial wetal-filqa current densjty and
Lhe cevaluation of the Niobiwn ol fecl on these paraneters.

It was analysed the Niobium influcence in the
beginning of the transpassivity rcgion with respect of the
supcrficial oxide semiconductor characltorinbic changes.

After the transpassivitly region o second passivity
and o scecond transpassivity region ocowr simulbancously with
oxygen cvolution. In these regions the superflcial oxide
films Lransformations arce potential and sweep velocitios
dependent. For low velocitics (v « 20 nv/s} the film
transformation rate is greatcr than the potential changes wich
allows a film rearrangement for each potential.

The electrochemical ageing in the anodic potential
inside the passive region shows that the reduction process of
the passivating film grown in potentiostatic or potentio-

dynamic conditions is affected by the Niobium content.
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JoOASPLCTOS GERALS RULLUANCIA DISTE TRAGALIO

11 Aspectos do Desenvotuinento Teenotugica dos Agus Tnoxédavets

O intToio do desonvolvimento dos  agos inoxidaveis
ocorren por volta de 1910 na Huropa {(Inglatorra o Alemanhal .
Na década seguinte, algumas ompresas norte americanas inicia
ram a produgao comercial dessas ligas. Dm 1920 as primeiras
remessas de agos do tipo 18%Cr gonNi foram usadas na I'rangd Dy
ma leiteria e numa cervejaria. #H partir dai o desenvolvimen
to dos acos inoxidaveils continuou cm ritmo acclerado.,

L 19245 apapecerail O agon noxidiveis  endurecidos
O T }thu:jlyitxu;ﬁ()tl).

Atualmente 05 agos inoxidaveis podem scr divididos
om quatro grapdes grupos:

a) Agos inoxidavels martensiticos: podem ser endurg
cidos por tratamento térmico. Este tratamento aumenta a re
sisténecia mecdnica e diminui a dutilidade. Sio usados geral
mente em condicfes nas quais se deseja noderada resisténcia a
corrosao, aliada a uma alta dureza e elevada resisténcia meca
nica.

Estes agos possuem de 12-17%Cr, 0-4%Ni, 0,1-1,0%C e
eventualimmente adigées de Molibdcénio, vanadio, Hidbio, Aluminio
e Cobre. Alguns de seus empregos tipicos sao a fabricagao de

rolamento de esferas, cutelaria, valvulas, cte.



b) Agos inoxidaveis ferriticos: possuem de 15 a 30%
de Cromo baixo teor de Carbono, nenhum Niguel e freguentemen
te adigdes de Molibdénio, Titdnic e Nidbio. Sao menos resis
tentes & corrosao do que oOs austeniticos, embora sejam prefe
ridos, em algumas condigoes, cm funcao de seu baixo custo.
530 resistentes a corrosao atmosférica, e por 1isso largamente
utilizados em arguitetura.

¢) Acos inoxiddvels austeniticos: contém de 18 a
254 de Crome, 8 a 20% do Nigquel ¢ baixes tcores de carhono.
Alguns desscs acos podem apresentar baixos teores de Molibde

i ol NIOh oL o prredominan bemen b o e T e Pl
temperatura, podendo no entanto, apresentar alguma ferritadel
ta, em fungao da composigdo e da lemperatura de 50 Lubilizagao.
Os acos inoxidavels austeniticos sao larganente utilizados em
meios acidos ou em altas temperaturas. Sao multo suscepti
veis 3 corrosdc por pitces em ambientes que contém cloretos.

Os agos inoxidaveis duplex (estrutura austenitica o

ferritica) tém recebido uma atengao especial, pois apresentam

uma boa performance em plantas do processo "lLime Stone™ de
R (2)
dessulfuracaoc de gascs .
d) Agos inoxidaveis cndurccidos  por precipitagio:

Sdo acos que contém de 14 a 17% de Crowmo, ake 7 de Niguetl o
alguma adi¢ao de Molibdénio, Aluminio, Titanio o Cobre. 500
agos austeniticos & temperatura de solubilizacao, e a tempera
tura ambiente podem ser austeniticos para facilitar a confor
magdo, ou entac apresentar estrutura martensitica. Sao muito
utilizados na indistria espacial.

A Tabela 1.1 apresenta a composigao quimica de agos
inoxidaveis padrdes encontrados no mercado, segundo norma SAF.

0 desenvolvimento da tecnologia de rundigao, levou
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a produgao de agos inoxidaveis com extra-baixos teores de Car
bono (< 0,02% C), e praticamente livres de¢ inclusces nao maeta
licas. Técnicas de fusao em atmosfera inerte e refusaoc a va
cuo, tornaram possivel a produgdao de agos inoxidaveis com teor
de carbono da ordem de 0,01% em peso.

A Tabela I.2 apresenta a composicao quimica dc agos
inoxidaveis nao padronizados, segundc norma SAF, usados para
aplica¢oes especificas.

A producao de agos inoxidaveis tem encontrado, pe
riodicamente, sérios probleomas com o fornecimento do matcrias
primas.  Pode-se, porooxenplo, destacar o cscassez de T gue L
associada aos problcemas inerentes d 29 Ggrande Guerra. Fste fa
Lo provocou a busca do clementos alternaltivos que  substituls
sem o) Nigquel. Descnvolveram-se entao og agos de alto teor
de Manganés e Nitrogénio, e a adicao desses elementos, embora
mantivessc a estrutura austenitica, comprometia sua resistén
cia & corrosdo ).

A propriedade mais importantce dos agos  inoxidaveis
€& sua resisténcia a corrosao, vital para seu emprego comner
cial. Assim, no descnvolvimento dos diferentes tipos de ino
xidaveis, os falores mails rolevanloes sao:

(a) resisténcia a corrosao e d oxidagao;
(b) propriedades mecanicas e fisicas.

Geralmente os agos inoxidaveis necessitam ser tra
balhados a quente ou a frio, a fim de se obter a geometria de
sejada para uma aplicacdo especifica. Sao também soldados,
quando fazem parte da construgao de equipamentos e instala
¢oes. Dal a importancia dos aspectos de trabalhabilidade e

de soldabilidade desses agos.
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1.7- Producde de Aces Tnoxidaveds ne Brasct

Os agos inoxidaveis no Brasil, tém sido produzidos
em barras, chapas ¢ também em forma de fio. A Tabela I.3 apre
senta dados cstatisticos fornecidos pelo Instituto Brasileliro
de Siderurgia (1BS), sobrc a produgﬁo brasileira de inoxidé

veis.

Tabela 1.3~ Produgao brasileira de inoxidavels - Fonte [BS.

[979 {(Lou) 1980 (Lon) 1981 (toen)

Larras L5100 AR RS Jhgh
Chapas ¢ Bobinas — a Quente 3.L17 L8591 2,269
Chapas ¢ Bobinas — a Frio 43,372 45,131 44,948
Fio - Maquina 2,919 3.730 4.807

A importacao brasileira de agos inoxidaveis ainda <
muito significativa: o total impor tado somcnte no mes de ju
nho de 1982, foi cerca de 1.537 toneladas, de acordo com o}

Informe Estatistico do Ministério da Lndustria e Comérciotlz).

1.3 0 Niobio cemo Efemente de Liga nos Agos Inoxddaveds

pode-se observar pela Tabela I.1 gue existem nc mer

cado diversos tipos de acos inoxidaveis contendo Nidbio. Os
acos austeniticos do tipo 347, 347H, 348 e 348H possuem um
teor de Nidbio da ordem de 10 vezes o teor de Carbono(4). A

presenga do Nidbio tem como objetivo estabilizar o ago tornan
. ~ ~ 5 -

do-0 resistente a ¢orrosac lntergranular( ), fenomeno gque

ocorre freqgiientemente em juntas de ago inoxidavel soldadas.

O Nidbio também & usado em agos endurecidos por precipitacao,
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como & o caso dos tipos 15-5 piI, 17-4 Pl
A Tabela 1.2 indica que o Nidbio & bastante cmprega
do nas composicdes de agos nao padronizados. E o caso do ti

po 309S8Ch, 20Cb-3, Mitronic 50, Monit, 410Cb, Custom 450, Cus

tom 455.
Pode-se salientar nesse caso, a importancia dos
acos do tipo 20Cr/25Ni/Nb, utilizados na indlastria nuclear,
{6)

conforme rcportado por Nicholson .

Do ponto de vista metaliirgico, o Nidbio caracteriza
~-se por uma forte tendéncia a formagao de carbonitretos com
plexos, aldm de sor um elemento coatabi Lizador da castbrutura
forritica.

O Brasil & o pals gque possul a maicy reserva de Nid
bio, correspondente a 75% das reservas mundials o piro
cloro & o principal minério brasilairo de Hidbhio, cujas prin
cipais reservas se localizam no municipio de Araxih (MG) .

Conforme publicagac do Anuario Mincral Brasilelro
de 1978, o Brasil forncceu 83% do minério de Nidbio consumido
mundialmente (correspondente a 19.000 toneladas/ano), respon
sdvel por 1,5% da exportagac mineral brasileira. Essa cxpor
tacao consiste basicamente de minério concentrado e ferro nid
bio baixo grau, que sao produtos de baixo indice de comercia
lizagdo. Leconomicamente os produtos de maior  peso G0 O
Pe-Nb alto grau, Ni-Nb, oxido de niohio e Nidbio mctalico pu
ro. A partir do momento em gue © Brasil se tornar forneccedor
desses produtos mais nobres, © Nidbhio deixarid de ser uma aspe
ranca tecnologica para se tornar um metal estratégico dentro

da propria economia nacional.
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0 Niébio & resistente 3 corrosao, a maioria dos aci

dos organicos e acidos minerais para todas as concentragoes,
- . . O - . -

quando a temperatura ¢ inferior a 100 ~C, com excegao do acl

e e (10} . P

do fluoridrico . Pode-se citar por cxemplo, os acidos ha
logénicos (HC1, HMI e HBr), acido nitrico, sulfirico e fosfori
co. £ particularmente resistente em condigoes fortemente

oxidantes como sulflirico concentrado, cloreto férrico ou <clo

(10)

reto cuprico .

o

Além disso, resisto ao ataque pela aqua do mar ¢4

diversos metais liguidos, come por excemplo, Bismuto abailxow de

- (._) . . - - - . - N .
510 ¢, Litio abaixo de 1600 ()(', SOHAdTo o Polassio abaizo ehes

o, (10}

1000 OC, Uranio abaixo de 1400 7C, ctc. .

Apresenta ainda sérios problomas guando polarizado

catodicamente por acoplamento galvanico ou quimicamente, gle}

dendo ser totalmente destruido devido 4 fragllizagao por i
-~ . (8

drogenlo( ).

Ouando o Nidbioc & polarizado anodicamente, forma-se

um filme passivo bastante estavel que protege © metal contra

- (9 . :
a corrosao('), mantendo a cstabilidade numa faixa do poten
cial bastante ampla, da ordem de 10 V.

A Tabela I.4 apresenta o comportamento do Nidbic em
(10)

diversos meios corrosivos . BEstudeos recentes, no entanto,

indicam alguns problemas, particularmente em altas temperatu

raS(93) -

1.5- Penspectivas Quanto ao Fornecimento de Matenias Primas na Tndustaia

dos Acos Tnoxidavedis

(11}

Segundo Prates , as previsoces quanto ao esgota




Tabela 1.4- Resistoncia a corrosao do Niobio melalico em diversos metos.

Taxa de Cortosac

Soluca sntracad 7 T (°c
cao Concentracao (% peso) ("¢} an/y (mpy)

Sulugscs Acidas

Het | ebulicao nil
O ehuliqao 0,025(1,0)
18 ambiente nil
20 ebu]igﬁo 0,125(5,0)
Concentrido ambrente nil
Concentrado 110 0, 125(5,0)
107 e/ 17 Fccl}ﬁHzO chulicao 0,125(5,0)
HN03 65 ' ambicnte nil
70 250 0,025(1,0)
1,0, 60 ebulicgao 0,5(20,0)
85 ambiente 0,0025(0, 1)
85 100 0,125(5,0)
wh b [c,:}[{a S RGN
A0 W l-,f“\|1|n||.a|" ¢ b I‘-.""[" SERCEY AN
llzt;()/I ’5 59 N ntl .
20 chul oo 0,005(0,2)
30 ambitente ni
40 50 0,005(0,2)
concentrado ambilente 0,0025(0,1)
concentrado 100 0,5¢(2,0)
ARgua Repia
LHNO, 21CL e ambiente nil
3 . 60 0.0725(1)
Acidos Organicos
Acctico 5 chuligao nil
99,7 ebulicao nil
Cztrico 10 ohuligﬁo 0,018(0,7)
Formico 10 cbulicao nil
Latico 10 cbuligﬁo 0,01(0,4)
Oxalico 10 ehualicao 0,02(0,9)
Tricloroacético 50 ehulicao nil

Solucoes Alcalinas

NaQll 1-40 ambiento (0,125(5,0)
1-10 a8 fragiliza
Kon 5-40 ambiente fragiliza
1-5 98 fragiliza
NHQOH ambicnte nil
Sais
FeCla 10 ambiente nil
NaZCO3 1-10 ambiente 0,025(1,0)
10,20 98 fragiliza
Na3PO4 5,10 ambiente 0,025(1,0)
Naj$ 9 98 0,125(5,0)
ZnCl, 40 ebuligao nil
Diversos
Banho cromeagao 2SZCr03, 12%H,80, 92 0,125(5)
1,0 307 ambiecnte 0,005(0,2)

t¥icioroetileno 99 ebulicao o1l
§
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mento das reservas atualmente conhecidas ¢ explorivois, de vé
rios metais de intercsse industrial, sao bastante pessimistas.
Ja a partir do final da década de 80, as reservas de alguns
metais como Estanho, Prata e Mercirio, estarac seriamcnte com
prometidas. A Tabela I.5 fornece 0S5 prazos estimados para a

exaustao das reservas atualmente conhecidas de alguns metais.

Tabela 1.5- Prazos estimados para a exaustao das roservas  atualmente oo

. . (11)
nhecidas de alpuns metals .
10 a 20 20 a oo S0 o 200 200 a4 400 400 a 600
et anho Corlyire Tt enio e e 1o
Vit o YATI TR Mol ibdenio ATl Maripan e
[\'].L’I't'i‘lt'ii} Clittimhse V;|||;J|1i[n Cobalto ‘['I'i.:‘][‘litj
Quro Platim ANt imonio Al o Niahio

Prazos a partir de 1980 (anos).

As reservas do Aluminio, Ferro, Titanio, Mangancs ©
Nidhio s3o abundantes no Drasil, cujas reservas possuem um
prazo maior para sua exaustao. Dessa forma a tentativa de
substituicao de alguns elementos como Tungsténio, Molibdenio
¢ Vanadic por metais do grupo do 'erro & particularmente inte
ressante. Do pontc de vista nacional, a substituigao pelo
Nidbio & bastante atrativa, através das caracteristicas cxpos

tas no item 1.3.

J.6- Relevdncia e Objetive deste Trabalho

O Nidbio ocupa uma posigdo estratégica dentro do de
senvolvimento tecnoldgico brasileiro. A gituacao privilegia
da do Brasil, como o grande fornecedor enm potencial do Niobio,

a nivel de monopblio internacional, Jjustifica o investimento




de recurscs financeiros e humanos na tentativa de abrir novos
mercados, promovendo uma diversificac¢&o do uso deste metal .
Neste trabalho, estuda-se o cfeito da adicao de cle
vados teores de Nidbio (até 2% em peso), na {ormagao, estabi
lidade e dissolugao transpassiva de filmes de oxidos superfi
ciais formados cm condigoos potenciostaticas e potenciodinami
cas, em agos inoxidaveis de baixo tcor de carbono, @ de compo
sigdo base do tipo 304L. Analisa-sc a microestrutura € as
propriedades mecadnicas & temperatura ambiente, embora a énfa
se principal seja dada as prop:iledades increntes ao filme deo
Oxido superficial, qgue cresce nas condigoes de COYTOSH0 .
Propde~se também um modclo tedrico para anallsaer O
mecanismo de crescimento do filme de 6xido superficial, que
permite comparar quantitativamente o cfeito do Niobio no  coe
ficiente de transferéncia de carga, © na deasidade de corren
te de troca na interface metal-filme. A passivagao e o inl
cio da dissolucao transpassiva sao anilisadas qualitativamen
te, com base no efcito do NidGbio nas caracteristicas  scemicon
dutoras do Oxido superficial, assim comno o cfeito deste cle

mento na redugao eletroquimica desscs filmes de oxidos.




2- TUNDAMENTOS TEQRICOS

2.1- Inthoducao

A opropricdades wais o signi Dicat v dos acon Lo

daveis sao aquelas reclacionadas com sua rogisténcia a corro
chao.  buranle as cbapas do desenvolvimento de uma liga de ago
inoxidavel, o controle das variaveis de fundigao, processamen
to e tratamentos térmicos devemser executadeoscom objetivo fun
damental de se garantir a resisténcia & corrosac ou a resis
téncia a oxidagac em altas temperaturas. Outros fatores que
devem ser considerados sdo as propriedades fisicas e mecani
cas, caracteristicas de fabricagao ¢ de soldagem.

Os agos inoxidiveis convencionais, do tipo 304, 316,
3041, 316L, etc., foram largamente estudados e 0Os resultados
obtidos, tanto do ponto de vista da metalurgia fisica, como
processamento ou da resisténcia 34 corrosao, consistem uma im

portante base para o desenvolvimento de agos nao convencio

nais. Particularmente do ponto de vista da corrosao, embora

o comportamento desses acos seja relativamente bem conhecido

nos mais diversos meios corrosiv.s, muitas sao as davidas re
lacionadas aos mecanismos do fendmeno da corrosao.

. , cqa s 013)

A Figura 2.1 apresenta um diagrama de equilibrio ’

indicando o efeito do Carbonc na solubilidade de carbonetos
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em um aco inoxidavel do tipo 18%Cr-8%Ni.

IGOO#LLwﬁﬁéiiii: LIQUTDO
o 6900, Y e
. |400;)?’+,Y = *-—m-__.z,\
3 1200 LCRy
o } SLLIMITE DE SOLURMUIDADE DE
I& 1000 CARBONETG Na AlISTENITA
§ 800
= 600
L1 S~ AUSTENITA + CARBONETOS
E goolfoe TN
+O’.+C =~
2P YL ey
0 02 04 06 0,8 1,0
CARBONG ,at-%
Flyura 2.1- Elceito do Carbong na solubiiidade de carbonetos cm ago H8AUY,
SKNi(Jj)‘

05 agos inoxidiveis austeniticos contendo 18%Cr,84NNi,

devido & sua popularidade, tém rceebido bastantce atencao dos

pesqui sadores . Puagh o Nisbob (14) obhLiverin experimentalmente
os diagramas de ecquilibrio terndrio para o sistema IFPe-Cr-Ni
om diversas composigoes, indicado na Iigura 2020 0 cortao
transversal corrcsgpondente a 70%Fc ¢ o (ue mais se aproxima

do a¢o usado neste trabalho.

0 efeito dc outros clementos de liga & muito lmpor
tante, particularmente quando cles sao estabilizadores de fer
rita (Cr, Si, Mo, Nb, etc.) ou establlizadores de auskenita

15)

(Ni, C, Mn, etc.). Alguns autores como Pryce e Andrews ;

(16) a Schneider{l7), consideraram o efeito de

Briggs e Parker
elementos de liga na constituigao dos agos inoxidaveis, atra
vés do diagrama de Schaeffler, indicado na Figura 2.3. HNesso
diagrama, usa-se a composicdc em termos de Cromo e  Niguel

equivalentes, respectivamente cstabilizadores da ferrita e da

austenita.
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A“AUSTENITA M= MARTENSITA
O F=FERRITA DELTA

Pl 2L Diap e v vabnra D paran s e e i'I'UEI.'H"]IJr[]lIf'l. i1
. (1)
v Selaeb D her .
03 valores de Niguel e Cromo cqguivalontes que Cotam
aplicados com maior sueasso, UM Tavga Paizo do agon austoenl

(16)

ticos , podem ser dados pelas EXPTES00S:

Crome equivalentce = (Cr) + 2(si) + 1,5{(Mo} + 5(V} =+ 5,5(Al} +
1,75 (Nb) 4+ 1,501 4 0,75(W) (2.1)
Niguel equivalente = (Ni} + (Co) + 0,5(Mn) + 0,3(Cu) + 30(C) +

25 (N} (2.2}

onde os nlmeros entre parénteses representam porcentaygem cm
peso.

A aplicagido dessas equagoes deve ser feita com
cuidado, particularmente quando houver algum elemento que pro
vogue a precipitacdo de carbonetos. O nidbio, por exemplo,
aldm de aumentar o Cromo equivalentc, tem muita facilidade na

formacac de carbonitretos. Isto diminui a concentragao de
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Carbono ¢ Nitrogénio em solucio, o conseqglientemente diminul o

ofeito desses intersliciais no caleulo do N Tuel cgurivalenbo.

7.7- Aspectos da Metalungia Fisica dos Ages Inoxddaveds

Ayb{gg}ficuﬁ

Os agos inoxidaveis austeniticos consistem  basica
mente de liga 3 base de ferro, contendo cerca de 18% de Cr e
8% de Ni. A presenca do Niguel promove dois efeitos princi
pais: a) alargamento do campo austenitico(l ), aumentando a
presenca da austonila na temperatura de solubi Tizaceo. Pard
baixos teores de Niquel, es:sa austenila pode Lransformar-so
Ltotal ou parcialmente em marltonsita no veslriamento; t) ('ﬂlilll_i._
nuicio da temperatura de o infcio de Cotmagao demartensiba, M,
de tal mancira que com 8% osla temperaturn cata pouco  abailxo
da temperatura ambicnte. 1sto possibilita a presenga de o aus
tenita estdvel apds o resfriamento desde a temperatura de 50
lubilizacio até a tcmperatura ambiente. Lm alguns agos menos
ligados, pode ocorrer a transformagao austenita-martensita
guando a linha M., cstiver acima da temperatura aubliente. 0s
elementos de liga (mcnos o Co), diminuem a tempcratura da 11
nha de inicio de formagao de martonsita.

A formacdo de martensita pode ocorrer também  pela
deformagao da austenita. Cohen ¢ outros(lg}, sugeriram  gue
as deslocagbes em cunha constituem nicleos para a formacao de
martensita, o que foi posteriormente comprovado por Krisement
(20)  um estudo tedrico sobre a martensita com um plano de ha
bito (225). Considerando o grande nimero de deslocagdes exis
tentes, mesmo numa estrutura austenitica recozida, cxistem ng
cleos suficientes para a reacao ocorrer. O fator determinan

te da cindtica de transformacdo parece ser, entao, nao a taxa
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(21)

de nucleagado, mas a liberagao de energia livre . A pre
senga de martensita proveca um aumento cada vez maior do limi
te de resisténcia 3 tracdo, enquanto que a tensido de escoamen
to diminui inicialmente, passando a aumentar a partir de 15-
20% de martensita(zz).

A presenca de maclas tem muita influéncia sobre o}
limite de resisténcia & tracdo, porém nido influencia a tensdo
convencional de escoamento, devido ao fato da energia de fa
lha de empilhamento, que controla a taxa de endurecimento,
ter pouco ou nenhum efeito & baixas deformagCes onde o escoa
mento € medido. O espagamento de maclas & muito mais impor
tante do que o tamanho de grao no controle do limite de resis
téncia 3 tragdo. Isto ocorre porque o efeito da energia de
falha de empilhamento sobre a taxa de encruamento, e portanto
no limite de resisténcia & tragdo, € muito grande. Na auste
nita com alta energia de falha de empilhamentc, em que ccor
rem relativamente poucas maclas, o limite de resisténcia a
tragao depende do tamanho de grio, através de uma relacdo do
tipc Hall-Petch.

A ferrita delta exerce forte influéncia sobre as ca
racteristicas dos agos inoxidaveis. Aumenta a tens@o de esco
amento e o limite de resisténcia 3 tragao através de um efei
to de endurecimento por dispersac. A ferrita possul maior ten
sao de escoamento do que a austenita, sendo que a concentra
¢ao de deformagao na fase austenitica que & mais mole, provo
cada pela ferrita, resulta num encruamento e conseguente aumen
to do valor do limite de resisténcia & tragio(23). No caso do
limite de resisténcia & tragao, cerca de 80% do endurecimento

devido & ferrita delta & atribuide i divisao do Carbono e do

Nitrogénio entre a austenita e a ferrita, devido & baixa solu
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hilidade desses intersticiais na fase ferritica. Tal fato
provoca um aumento na taxa de encruamncnto. yma oubra possibi
1idade & devida 5 diferenga o cocficieonto do oxpansao  entre
a4 austenita e 4 ferrita. bste fato gera deslocagées na auste
nita, proximo 4 ferrita delia, aumentando sud rosistoncia.
Existe cvidéncias que es8a geragao de deslocagoes OCOTLE, mas

a densidade de deslocagoes geradas parece Ser mito peguena

para explicar O aumento observado na tensao de cscoanento.

A Figura 2.4 mostra o cfcito da adigao de diversos

slementos de liga na tensao de cgcoamento convenciona].

— .T-—[_. ..... _l_— T e —d—l— -—.—.I_‘—,r.._-_r-
% NELEMENTOS 016 FOLVIDOS
'~ 240*-‘!\’ |NFERSTICIALMENTE
ZZ 200
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ZoasoH " ELEMENTUS FORMADORES DE FERRITA
<0 120 W DISSOLVIDOS SUBSTITUGIONALMENTE
o B /:, ~ M ELEMENTOS FORMADORES
oG 80 /“'V ., ~ADE AUSTENITA OIS
o= 40 o3 ML~ —S0LVIDoS sUaS-
o% e o TITUGIONALM
f£8 o) N QTE
&

w - -
glu 40 n

R S D
0 2,0 40 60 8o 10212,0140 160
ELEMENTO DE LIGA % ot

Figura 2.4~ pieito de clementos Jde biga no cadureeimento por colugao soli

. (24)

da na austenita .

pode-se verificar a efetividade de clementos inters

+iciais come C e N, ha variagac da tensio de escoamento. En

relagéo aos elementos substitucionais, observa-se que OS5 for

madores de ferrita tem maior efeito de endurecimento do que Os

elementos formadores de austenita. 0 efeito de endurecimento
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por solucao solida, reflete uma influéncia do didmetro atomi
co do soluto, no pardametro do rede da austoenita ¢ conseguente
mente na deformacac introduzida na rcde pelo clemento de 1i

(25 ,
ga ), como representado na Plgura 2.5,

150 | ] i ¥

% FORMADORES DE AUSTEMNITA
®& FORMADORES DE FERRITA

T 55% INTERVALC CONFIANGA

120

s}
<
i

1

AUMENTO NA TENSAQ ESCOAMENTO POR % at

Gy
[

ELEMENTO DE LIGA (MN/m?)
¥}
o

<

| x'x

Co Mn ICU | t 1
0 2 4 6 B
VARIACAO DO PARAMETRO DE
REDE POR %0t DE ELEMENTO
DE LIGA, 10°A

Figura 2.5- Relagdo entre variacao no paramctre de rede devido ao soluto

- . 25
e o aumento da tensao convencional de {‘scn:amc\ﬂto( ).

As Tabelas I1.1 e I1.2 indicam a influéncia de ele
mentos de liga na tensdo convencional de escoamento e no Timi

te de resisténcia a tracgao.

- . 2
Tabela I1.1- Aumento na tensao convencional do escoamento (ton/in™) par
. 23
porcentagem ¢m peso de clemento de 11;;;:1( ).
C 51 Cr Mo W v Mn o M1 M T1 Al Nb
x 22 1,5 .... 0,68 0,68 1,0 0,06 0,06 0,08 DA Lol s e e
*% 23 1,3 0,24 0,94 0,29 1,2 0O 0 0 32 1,70 0,82 2,60

* Trabalhos anteriores.

#** Referencia (23).
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Tabela L1.2- lndurecimento por solucdo sdlida para o limite de  resisten

(23)

cla a Lracao

U:lri;u,;ur) na Lensao de resis

Soluto Tipo ) 9
leneia {Lon/in™ ), 4 peso

N Intergsticvial 5%

G Intersticial 35

Cr Substitacional )

Si EsLabilizador fervita delLa 2.4

Mo Lstabilizador ferrita delta 0

W Estabilizador ferrita delta 0

v Istabi lizador ferrita detta 0

Ml Fotabi Tivador Territa delta P,

i Eacalbi L lzador territa Jelta EY.

b itatabilizador territa delta 5,0

M Substitucionat (a1

(i Fatabid tsedor austentta 0

M Futabi bizador austonita 0

0 Titanio ¢ o Nidbio, rcconhecidamente elementos ¢s
tabilizadores de ferrita, mostram maior cofeito de endurecimen
Lo por solugao s0lida do que outros oluementos ferriticos.  Es
te fato pode ser atribuido ao grande tamanho atomico destes
elementos. O efeito positivo dos elementos de liga no limite
de resisténeia a tragao, ¢ devido ao endurccimento por solu
géo s61ida substitucional ou intersticial. Dulieuw e MNutting
(26) mostraram que um aumcnto do teor de Niguel provoca um
aumento da energia por falha de cmpilhamento, © que diminul o
nimero de deslocacgoes dissociadas, e consequentemente a taxa
de encruamento.

Um processo de cndurecimento bastante utilizado emn
agos ferriticos & a precipitacac de carbonetos uniformemente
dentro dos graos. Im agos austeniticos, no cntanto, a precipl

tagao €& mais intensa no contorno de grao (cgpecialwente  para




baixos teores de carbono), diminuindo o ¢feito de endurccimen
to. A quantidade de endurvecimento gue pode ser obiida de o um
ago i noxidavel austenilico, por proecipifacaos de carbonctos do
tipo M23C6’ depende muito da quantidade do carbono o njtroqé
nio yue estd em solucgao.

Os agos inoxidaveis austenitices, quando aquecidos
na faixa de temperatura entre 700-950 OC, podem formar um com
posto intermetdlico fragil, chamado dc fase sigma. O Cromo,
Molibdénio, Titdnio e Silicio acentuam sua formagdo. Essa pre
cipitacdo diminui a dutilidade e a tenacidade, particularmente
quando exposto por longos perilodos do lewpo o Lemporaturad al
tus. A fase sigma apresenta uma cinética de precipitagao len
La, a partir da esirutura totalmente austonitica, mas s hou
ver a presenga do forrita delta, esta pode se brabs [ormar ra
pidamente em fase sigma. Dsta fase posusul estrutura tetrago
nal (ao = 4,61 R; C., = 8,88 X) e uma microestrutura, Como
constituinte massivo ou cm grandas placas do bipo Widmnatalben
em contorno de grao.

0Os acos austeniticos podem sofrer um efeito de fra
gilizagao a temperatura ambiente, pelo aparccimento de  fasas
Laves, do tipo Fe Mo, Fesz, Fe2Ti. Quando distribuidas homo
geneamente pela estrutura, contribuem na dureza do ago. Apre
sentam estrutura hexagonal (a_ = 4,75 X; C, = 7,74 ) e pos
suem uma forma massiva ou forma de placas no contorno de grao.
Um aumento no teor de Niquel compensa a formagao de fases La
ves.

A ferrita delta aldém dos efeitos de endurecimento
ja comentados, provoca um refino de grao da austenita, ocasio
nando um endurecimento adicional. Os agos micro-duplex, auste

nita-ferrita delta, podem apresentar tensac de escoamento da
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2 - . - ,
ordem de 450 MN/m”. Aprescntam tambcem melhor reslistencia a

corrosaoc sob tensao do que os acos padronizados.

2.3- Reagues de Tnansferencia de Catga went Inferface Hetal-Solugav

A taxa de transferéncia de portadores do carga atra
vés de uma interface, depende do potencial do eletrodo e da
concentracio da solucdo. Num par redox os elétrons sao simul
taneamente aceitos ¢ doados pelo metal. As reagoes que ocor

rem podem ser representadas por:

R ::%O Fooo {2.3)

onde R repreosentia as cspocics reduzidios o O as espeoies oxida
das, scendo ]:R] & [()] Suas rospechivas n_'.um.:un[.1'11&:(’3(:5. O senll
do 1 representa o sentido anddico ¢ o 2 o sentido co Lodico.

O potencial de eletrodo (19) astociado cont ay ey
coes de transferéncia de carga & uma medida da  disponibilida
de de eletrons, e controla [R} e} [Q] na supcerficie do cletro

do. Controla também a densidade de corrente i, definida como:

i=4i_ - i (2.4)

onde ia = densidade de corrente anddica;
i, = densidade de corrente catddica.
A Figura 2.6 representa as reagoes de transferencia
de carga para as situagoes cm gue se tem It = Ee; E Ee e
L« Ee’ onde I & o potencial de ecletrodo, HQ o potencial de
eletrodo de equilibric e n = E - E_.

e
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L"_{gura 2.6- Reagoes de tranglerencla de carpa aomi

Cao,

A reacao anddica ocorre pela passagem de lons meta
\ 7 - _ . . .
Ticos M atyavés da interface, enquanto que a reagao  catoddi
ca oCcorre por um processo equivalente na direcao oposta.

A energia livre de ativagao dos processos anodico
(ﬂG:) e catodico (AGi), sao fortemcnte dependentes do poten

cial de eletrodo. A rclagao entre essas grandezas © decisiva

para o entendimento das relagbes entre corrente e potencial.

A Figura 2.7 representa a cnergia envolvida em uma reagac de

transferéncia de carga. A curva (1) corresponderia a introedu

cao de um Ion metdlico na solugao (processo de hidratacao) ,

enquanto que a curva (2) corresponderia d cxlragao de um jon

metilico do metal, permanecendo o elétron no metal.
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4ENERGIA
_. METAL SOLUGCAD
. - - . .
! (c,r)
(V)
Cap
AGq |
i T
Filonra 2.07= Uneveias voaebeidas oo I'L'.']l_';‘[ll.‘ doo Dransferencia de v

A superposicdo das curvas (1) o (2), possibilita a

Pransicoe ent reoan doos curvans deoencogia no ponla de Prilet

seccao, dando Lugar o complexo abtivido.  Come o Cromsforcenoeia

do elétron através da intcerface, nao necessita da  quantidade

total de cnergia para sua transfordéneia ot o vacuo, a transi

cao poderd ocorror do acordo com o curva (3).

Considerando-se gue ﬁGé s AG? dependem do potencial

&

aplicado, podem ocorrer os casos representados na Tigura 2.8.

E > Eg (Oxidagao) E=Eg E< Ee (reducdo)

Figura 2.8- Relacao entre &Gf ¢ AGj para os casos de BE=E ; E>E e L<E .
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Os valores de AG% e AG# no estado de equilibrio,
0,a o,cC

estao relacionados comn &GZ a AGi num estado qualquer pelas eX
pPressoes:

AG# (B, 1#0) = QG# -~ {l1-94} n F n {2.5)

a 0,a

-~ . / ,

A1 I, i/70}p - AG T S O 2.1

! c ( ! / } O,C | ( J}
onde: n = nimero de clétrons cenvolvidos na reagao e

o = coeficiente de transferencia, relacionade com a re

lagﬁo de tangentes nas curvas (1) ¢ (2) da Fig. 2.7,
3)

no ponlo de intersecgao

Iste Talo estd representado geal feomente na Flgura

* E=Eg{i=0)

nfFm

| E#Eq(i#0)

i

d

Figura 2.9- Representagac csquematica da variagao da energia livre padrao
de ativagao dos processos anodico e catodico com o potencial

aplicado.

A relacdo enktre a corrente ¢ a sobretensao pode ser
derivada, partindo-se das premissas anteriores, obtendo-se a

expressao seguinte:




C (0,L}  wni (k-1 ) ¢ {0, L} (T—a)nl(B-1 )

i O I C -
= =2 ——c R ANy (2.7)
1 C (,

0 0 13

3 yindo que = -l e > ¢ (O, = C * e )=
SUPO que 1 1 [C ¢ ogue ¢ (0, U) LO C LR(U,L)

o
C % a CXPressao Lorna-soe
1 it I—winf -
I 1_6( ynfn (2.8)
1
o

onde: i, = densidade de corrente de croca;

C (0,t) = concentracao de oxidados na superficie do ele

trodo no instante t:

Co* - concentracan de oxidados re o seio da o solugao;
vl iy
(. R( 0,L) = concenbracao e redusidos noe superiiTeio e

eletrodo no lnsgtante
Cor s concontracao do oreduzido no seio da solugao;

1
RT”

A representacao grafica dessae expressao cstd indica

da na Figura 2.10.

-7

Figura 2.10- Dependancia da corrente 1 com a sobretensaoc n.
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2.3.1~ Ponto de Vista Quantica da Reacao de Transfesencia de

Carga wom Sca{ema Redox

Nas reagocs de transferéncia de carga ocorrendo em
i dnierface, o gsislbems doeve verncoer e barredra do (lt.ivalt,‘:{'if),
do acordo com as congideracoes diseul bdas na Pigura 2.7 0
efeito de tunelamento da mecanica quantica, prevé a possibili
dade do sistema atravessar cssa barrcira de potencial Com
maior facilidade, do dque sobrepor a barrcira de energia quan
do excitado. Este fato fol mostrado por Gurney(z?), para uma
barreira de potencial de 5 R de QEPOSaITL.

Para uma barreira de encrgia rotangular, de energla

L, € largura a, a probabilidade de tronsferencia do uma pax
ticula com cnergia Epa levando em conta o cfeito de tunelamen

to & dado por:

oo : )
Y ) Y 1 ) T 204
|(|ba,l} { [i N m(llel lP“)J ( )

onde m &€ a massa da particula e h & a constante de Planck.

Por outro lado, a probabilidade termodinamica de se

encontrar particulas com energia Ey ¢ dada pela fungao de
Boltzmann:
_ _ "ba
P(Eba’a) = exp | jﬁf) (2.10)
- -28
Para um eletron de m = 9,1x10 gramas, Ebé = 1 eV,
e a=>5 E, a probabilidade quantica de transferéncia é 6x10_3,
enquanto que a probabilidade termodinamica & 5x10 12, Para
uma barreira de energia maior (E = 2 eV) as probabilidades

ba

a 25 ¢ sdo 7}1110_4 e 2,5x10_23, respectivamente. No caso de




a=22e Eba = 2 eV tem-se probabilidadec guantica igual a
5,5x10_2 e a probabilidade termodinamica de 2,5X10_23. Este
fato indica qgue a possibilidade do elétron ultrapassar a  bar
reira de energia por efeito de tunelamento & maior. Este efei
to & desprezivel no caso de lons metalicos om virtude da mas
ga ser muito grando.

0 processo de tunelamcnto pode ccorrer atraves da
barreira de potencial, semente entre dolis estados eletronicos
de mesma energia, considerando os dois lados da interface. A
transferéncia é de um nivel ocupado no eletrolito, a um esta
do desocupado no motal ou sowicondutor . A Figura 2011 ATt
senta a distribuigio de densidade de cstados de cnergia do
elétron, em um processo anodico onde o reduzido é uma substan
cia em solucdo, no melal ¢ no cletrolito ¢ a ocupoagao  desscs
niveis de energia pelos clétrons (hachurade) , deo acordo com

(28)

Gerischer . A Figura 2.12 rcpresenta © caso de uma  inter

face somicondutor/cloetrotilo.

?.,4- Eqigéiédade de Metads

Na literatura cientifica o termo passividade & apli
cado a qualquer metal gque apresenta um melhoramento na sua
resisténcia & corrosao, devido ao aparecimento de filmes  em
sua superficie. Wagner(Zg) deu a seguinte definicao fenomeng
16gica: "Um metal pode scer chamado passivo, quando a quantida
de de metal consumida por uma reagao guimica ou eletrogquimica
num dado tempo, & significativamente menor sob condigoes de
maior afinidade de reacao (isto &, uma maior diminuicao de
energia livre) do que sob condig¢oes correspondentes a uma afi

nidade mais baixa". A Figura 2.13 representa esguematicamcnte




33

@') METAL ELETROLITO ANOD. } CATOD,

DESQCUM X

DESGCLIA

CESQCUPADO

K(J:C UPADI)

fed st

DESOCUPADO

/7 {OeUPABY

Divte Der  + e -
DENSIDADE CORREN

Figura 2.11- Ocupacao de niveis de cnergia e a densidade de corrente  re

sultante pelo efeito de tunclamento, come funcao da sobreten

- i . . (28)
580 para um sistema redox: metal inerte/sistema redox .
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Figura 2.12= Ocupagao de niveis de cnorgia e densidade de corrente  resul

tante pele cfeito do tunelamento, como fungao da sobretensiao

28)

para um sistema semicondutor/sistema rodox




os processos .nddicos que podem ocorrer sobro

ves de uma curva tipica de corrente cm funcao

um metal,

do potencial,

atra

£

mostra o fendmeno de passivacao.

-
Fe

DENSIDADE DE CORRENTE, i

;
R N

Lt ms — — o —

y EEMED e : 'Esm
ic
POTENCIAL DE ELETRODO (E)

Flaura 2.13= Representicao esquematica do processo anodico sobre um metal,
- - . . -
ABRIPOQ: curva Liplea, allva, passivi ¢ Lranspassivi pard e

tal em agua (Fe,Ni); ABC: dissolucao livee (Fe em alcalis) ;

. ) -
ABDML: curva na presenga de anions atives, com possivel

magao de sal na regiao ativa (Fe em solucao

ABDIRS: conportamento alivo, ppssivo o Lranspassivo
tais que dissolvem na regiae transpassiva comoe catlons

ta valenceia, com possibilidade de aparecer passiviacio

de

l—.0£

de eloroton);

e
de al

s00n

daria (Cr); ABDUVW ou A'B'D'UVW: para metais formande filmes

menos protctores {Cu,Zn); ABDPNG: para metais de baixa condu

tividade eletronica, com possivel formagac de oxidos a po

tencials mais altos (Al, Ti, Ta).

No estado ativo ocorre uma reagio de oxidagdo seqgun

do:

Z+

ze (2.11)
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engquanto que a potenciais mals anddicos, a curva se desvia de
uma relagac logaritmica simples devido ao fato da dissolugédo
ser impedida por outro processco anbdico, através da formacaoc

de um filme protetor segundo uma rcagao do tipo:

| —
M 1 ”2() d MOy o1 2 b oz (2.12}
No potencial de passivagdo (Hp] & alcancada a cor
rente critica de passivagao (icp). Para potenciais mais al

tosg, a dissolugao & continuamente impedida por esse proccsso,

ate atingir o potencial de completa passividade, ECL\. Hiimel
) B

faixa de potenciais acima de E__, a corrente & em muitos Ci
Cp —

508, completamente independente do potencial aplicado, sendo
conhecida como regiao da passividade. Para potenciais acima
da faixa de passividade, a corrente aumenta grandemente junto
com o potencial, devido a presenca de algum sistema de Oxido-
—redugao (geralmento devido 3 evolucio do oxigénio), ou a0
fenomeno da transpassividade, associado d uma dissolugio atra

ves do oxido.

2.4~ Teondias da Passividade

2.4.1.1- Teoria da Adsorcgao

Esta teoria foi desenveolvida por Uhlig(30_31}, Kaba

(32) (33)

nov et al e Kolotyrkin . Ela supoe que a variagaoc na

cinética da passividade, & devida a adsor¢ao ativada do oxigé
nio presente na solugao. A base do processo anddico & a dis

solugao direta do metal assistida pola adsorgio de dnions. Se

qundo Uhliq(BO), o filme passivo & composto de oxigénio atimi

co e molecular quimicamente adsorvido, acompanhado por OH e
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HEO' A formagao da ligagdo quimica, impede que os Atomos me
talicos deixem suas posigdes na rede. Quando atomos (ou Ions)

de oxigénio sac adsorvidos, um nimero cspecifico de Atomos me

talicos proximos & camada de oxigénio, formam uma estrutura

muito estavel (M.O.O2) de Ions ncgativos de oxigénio, com
ions positivos do metal, sendo que a raziio ontre cssas duas
ecspecies depende da pressido de oxigénio. O caso da tcoria de

Uhlig corresponde com bastante aproxinagdo ac gue oCcorrc  com
o5 metais nobres (Pt, Au).

Alguns mctails, como Cromo, Titanio, Ferro c Nigucl,
podem ser passivados om solugoes dosarceiadas, usando o awico
nio da agua. Nessas condicdes, a formacidc de oxigénio molecu
lar a baixos potenciais caltodicos & dinpossivel . Assimg, a car
ga total calculada cm termos da espessura do Filme, pode exee
der razoavelmente os limites para a formacao de uma monocama
da de ions de oxigénio {(considera-so que 0,5 mC/cm2 COrrespon
de a uma monocamada de Tons oxigonio, seocada Ton metalico
adsorve um ion de oxiginio) .  Mste fato sugere gue a camada
contém atomos de oxigfénio e do metal, o que resultaria num
filme de oxido passivante de muitas camadas de espessura, em
vez de uma camada de oxiqgénio adsorvida. A formacao destas

camadas de oxido configura uma segunda tecoria, que serd anali

sada em seguida.
2.4.1.2- Teoria do Filme de 0Oxido

Esta teoria considera a formagao de um filme de 6x£
do protetor sobre o metal que melhora sua resisténcia a corro
sao. Este filme & uma nova fase proveniente da reacdo do me
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tal com o meio ambiente. Estudeos de difracao de eletrons[3 )

e elipsometria(35)r evidenciaram experimentalmente a validade

desta teoria. Com base nesta teoria, todas as propriedades




fisico-quimicas do metal num meio corrosivo, ficam em  parte
encobertas pelas propriedades do filme de &xido protetor.

Baseado nessa teoria, tem sido fcita alguma discus
sao sobre os mecanismos de formagac do filme, sua espessura,
a dependéncia com o potencial, etc.

Us trabalhos pioneirog ncessa arca, consideravam a
formag¢ao de uma camada primaria de baixa condutividade que j=le]
deria ser devida 3 precipitacao de um sal ou hidréxido do me
tal na superficic do eletrodo(74).

Nessa teoria, o conceito de passivacao estd ligado
s mudaneas nas propaeicdade: ITsbvao—ambamic s do 10 e prinia
rio. 0 filme passivo & Tivre do poros o represenlil umd bl
reira entre o metal ¢ o meio ambiente, dependendo de sua con
dugao idnica ¢ cletronica o de sun velocidade de corrosio  na
solugao.  Fulas idéias gorats, Toram desenvolwidas prineipal
mente por Sato o OkdeLO(BG) ¢ aviov o Popuvu(3?).

O crescimento de filmes passivos ocorre pela migra
¢ao de cations e anions através delos. pParn que isto ocorra
deve existir um gradiente de atividade ou um campo elétrico
dentro do filme, sendo que 3 temperatura ambiente, possivel
mente na maioria dos casos, o gradientc de atividade n3o & o
fator decisivo. A Fiqura 2.14 apresenta esquematicamente a
barreira de energia potcncial para a migragdo de particulas
carregadas com e sem a agac de um campo elétrico.

Um campo clétrico abaixa a barrcira de energia 1559]
tencial para o movimento de uma particula carregada em uma
direcac e aumenta essa barreira na diregao oposta. A energia
potencial & dependente do campo e a frequéncia de salto pode

ser dada por(?J}:
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Figura 2.14- Enmergia de migragao de Ions num filme de oxido em funcae da

distancia da superficie. a) Sem campo elétrico;

po elétrico E(?s).

-B a ZeBa
vexp i

numa diregao e por:

B+ ZeEa|

VEeXP RT J

na direcao oposta. Nas expresses (2.13) e (2.14),

It

L altura da barreira de energia;

ba

e = carga eletrdnica;

Ze = carga da particula;

E = campe eletrico;

k = constante de Boltzmann;
T = temperatura;

v = frequéncia de salto;

Ba = largura da barreira de energia.

b) com cam

(2.13)

(2.14)
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(1)

Se n representa o numero de particulas carrega
‘ - . 2 -
das por unidade dc area na posigao 1, o n( ) O NUMero Corres

pondente de particulas do outro lado da barreira, entao o flu

xo total de particulas carregadas & dado por:

. {5, =neceli —{(E +ZcE:z
J o= ;I(l) - ;1{2) = n('t) MOXDD —Jijii—;iij—jj— - 11(2} YOKD ——F bil-ifffii
B *l lp Kl T
{2.15)
onde 91 = fluxo de particulas quec sai da posicgac 1; e
J(2] = fluxo de particulas que sai da posicaoc 2.
Az . {l) _ (2) hety . . - - \ -
Se a difercnca n n ¢ aproximadamente  zcro a
oquacao do flaxo oo
-L .
. (1) ba velia .
J == 2n VOR]D R sen h T (2,163
Se E:;ﬂ-|—5}~? Vel :
|zea!
(1) b Gl
- ~ Ot R ) - .
DO gy Lt 2. 17
J n ICHD oo OXp T { )
_ , KT __
No caso em gue 1s —— vom gue s
4dea
J = K.E (2.18)
2Zea _ (1) _Eba
onde R = 7 D VeXp Ty (2.19)

Considerando-se o casco limite do campo elétrico nu
lo, o fluxo de corrente sera devido a diferenga de concentra

ac n -n . Logo:

Loy (2 ba
J o= [n n Vexp e {(z.20
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0 crescimento do filme andodico pode ocorrer pelo
transporte de cations ou de anions ou dos dois  simultaneamen
te, através do filme de oxido. A Figura 2.15 ilustra esquema
ticamente dois casos possiveis sendo: (a) devido ao  btranspor
te de eations metilicos ¢ anions de oxigénio, (b) devido a0

transporte de cations metdlicos ¢ dc vacancias de atomosg meta

licos.
Ww—-‘\
oXID0  ANIDICO
——— Jl I l ! —m e — J-Mdv
METAL
yn Mt REGIAO DE RECOMBMAGAD _
Q

M* r_“_"__'“__-_:,':.._\]‘ 1.
__dJmr o

mr] o . o Ay
METAL gy OXI00 ANGDICO o

g+ el %0’ M

M'
M* [T .__\_.O"U_ o
e A _—

M+ ‘O'lfb-m\ or|ToLcko M

M 010_0 M o
i

e o M
«f Huopdo Quimica -
™ na Hegldo du ©

M+l Hocombinagia o e e

e ] - Bzona oE
REAGAL
@ @ Do OXINDo

Fieura 2.15- Perlil de concentracao para crescimento de Filme anodico. a)
# o 1

migragao cation e anjen intersticialy b) migragao de cation

5)

¢ vacancia / .

Segqundo Vetter(38J, num sislboema composio de- ume o me
tal, um filme passive e um eletrdlito, pode-se ter diversas
reagoes possivelis, como representado na Figura 2.16.

Na lFiqura 2.16, o equilibrio representado poxr

a(l,2a} e B{2b,3) na presenga do cquilibric u(2a,2b) e {(2a,
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METAL CAMADA PASSIVA ELETROLITO
T + +
Mo m-OtwMe™" =~ (Y- —-eMa” ~ - (k| ~o~Md " -aq
o -
0 -—MB-.--—-O12 4—[3 S—_—— Y}
I ol o} Cnr
0" -—Y e 0--‘_IYI.‘_+ e- ‘-—Y —F-F-Sr
“-»So
T T MR st S

Figura 2.16- Varjas reagocs possiveis para uw sistema metal-filme passi

8)

- 3
vo—eletroh.tcr( .

2b), da o potencial de Flade. Q cequl Librio cntre 2a ¢ 2b sig
ni fica que nao existo dilevenga de poloncial atravis do ozide,
(Ag=0), pois nao se tem circulagao de corrente. pualquer dile
renca de potencial existentoe no Filme passivo, pode serl repre
sentada de acordo com a PFigura 2.17.

A relacao entre a densidade de corrente iénica em
funcgdo da intensidade de campo dentro do filme & dada pcla se

8)

guinte equagao(3 :

. a2k A o
i=1 exp gjif a .E] (2.21)

coeficiente de transferéncia;

onde: o =
7 = carga da espécie idnicaj
a = distancia de salto;
A = diferenca de potencial atravis do filme;

¢ = ¢espessura do Tilme.




Considerando-ge que a corrente contlém somente uma
componente idnica (corrente eletrdnica nula), a variacgao da
. (38)
espessura do oxido pode ser dada por :
df 1 db
- = = = (2.22)
t E dt
onde E = intensidade dec campo através do filme.
>
W
E
=2
pid
[&]
z K
3]
-
O
n
Ed , -
O 6[, Oo
ESPESSURA GO OXIDO
Figura 2.17- Diagrama csquematico do potencial atraves dooum [1lme  passi
vo. a) Potencial de Flade Ht"({:()); Y Potoencial I".l - I'fj,
(i =1 , espessura estacionaria & ) ¢} Depols potencial
corr |
aumentar para oo 1 -0 (b , crescimento  camadals
? H | Corr
d) Bm Ky (i = i , espessura estacienaria 02, depols aumen

Lo Ad(38).

2.4.2- Dissolucac de Txidos

A manutencao do estado passivo depende das . caracte

risticas elétricas e eletrdnicas do filme e de sua estabilida

de no meio. Para descrever corretamente qualquer processo de

dissolugao, & necessario conhecer a composicao e o estado cris

talino do oxido. Por exemplo, € importante saber se se trata

de um dxidc esteguiométrico ou ndo esteguiométrico, sc existe
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ou nao atomos estranhos na estrutura do &xido base, como esses
dtomos poderdo afetar a dissolucdo, ctc.

No fenomeno de dissolucac devem ser considerados tan

to og estados superficiais como as caracteristicas internas
do oxido superficial, principalmentc quando apresentarem de
feitos estruturais, como posigﬁes vacantes ou ions intersti

ciais. Estes aspectos sao particularmente importantes quando
o oxido superficial for um semicondutor.

0 carater idonico ou covalente do dxido determina a

energia de ativacao necessaria para a dissolugao, influindo
na velocidade de dissolugac superficial. O tipo de ligacao
influl também nas caracleristicas internas Jdo Filme, davido

aos fendmenos de difusao e migragao de ions no seio do filme

superficial. Dessa forma, as principals caracteristicas es

truturais do oxido gue influem no fendmeno de dissolucgao sao:

- presenca de defeitos na estrutura do Oxido;

- grau dc covaléncla da ligacdo MO;

- presenga de lons cstranhos;

- existoncia de sitios preferenciois doodisso tllggii(} nos planos
cristalograficos;

—- anisotropia devido aos planos cristalograficos.

Geralmente, as reagées (que ocorrem sobre um metal
recoberto com um 6xido, podem ser rosumidas cm trés casos:

a) Para Oxidos com espessura menor do que 30 ﬁ, o
efeitc de tunelamentc de elétrons pode ocorrer(76).

b) Para espessura maior do quc 100 R, mas menor  do
que a espessura da camada de carga espacial, as cinéticas 1i
gadas ao filme de Oxido sao fungoes das propriedades do metal
base, do 6xido e das interfaces metal o6xido e dxido ﬂﬂugéo(39%
Este fato aplica-se melhor em condig¢oes galvanostiaticas, que

sao condigoes de crescimento do Oxido bastante drasticas. Em
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alguns casos de crescimento do oxido em condigoes potenciodi
namicas, que sao pouco citadas na literatura, pode ocorrer de
filmes de espessura da ordem de 20 g, se enguadrarem nesta si
tuagao. Essas condigoes de crescimento nio sao drasticas e

se asscmelham mais ao aque ocorre realmentoe num ProOocessa cCor

TOS1IVO.

¢) Quando o espessura do Ooxido for maito maior  que
a camada de carga espacial, a cinética da reacao independe do
metal basc, dependendo somente da interface oxido solugao, do
movimento das particulas necessario para o crescimento do fil

, _ . , : . S (76)

me o das propriedades semicondutoras do §ilme de oxido .

Para Oxidos predominantemente idonicos, em goral €1
volvem somente a transforéncia de Jons da interface Oxido-so
lugao, sob a influéncia de um campo elétrico, e a dissolucao
~ o _ - Sy (76) -
¢ classificada como gquimica nao oxidativa . Tstlo ocorre a
medida gue o estado de oxidagao do metal for o mesmno no Oxido
¢ na solugao.

Os Oxidos covalentes envolvem una Forma de transtoe
rencia de carga na dissolucdo, que & classificada como cle

troquimica, se esta transferéncia de carga ¢ delterminante na

cinética. Neste caso, o estado de oxidacdo do metal no 6xido

e na solugac & diferente. O processc de dissolugao eletrogui
mica pode ser oxidativo ou redutivo, dependendo do tipo de
dxido (70)

Para um 0xido do tipo MO pode-gse escrever:

MO + 2H+ . M2+ + H?O {(quimica nac oxidativa) (2.23)
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. F.
Mo + 20" —= M 4 H.,0
2
M2+ *—+-M+3 + e (quimica oxidativa) (2.24)
MO + 2HT —m M7 4 H,0 + e

Mo + ot —— Mt 4 H,0

+ - . - .
M2 + e —= M+ {guimica redutiva) {2.25)

+ +
MO + 27 + e —= M+ 1,0

Dois outros mecanismos de dissolucao dos 6xidos sao

possiveis:

A 2T 4 26 —e 2p©

2u° + MO —= M 4 1,0

resultando: MO + 2HT + 2 —se M + 11,0

{combinacao atono de hidrogeénio-oxido)  (2.26)

. + . . . -
by MO + 211 + 2¢ —w M + 1.0 (mecanisno de eslado solido) (2.27)

2
A Tabela 11.3 fornece um critério de diagndostico
para a reducdo clectroquimica, em termos do cocflicicnte de

- ) . - 40
transferencia anddico e catodlco( ).

Esta tabela nac permite distinguir entre um mecanis
mo e outro, sendo necessaria a aplicagao de outros critérios.

As condigoes que favorecem uma dissolugao de estado
sblido sao: |

a) Uma densidade de corrente de troca relativamente
alta para a reac¢ao global, em relagao a corrente de troca glo

bal da dissolugao quimica nao oxidativa.




47

Tabela 1T.3- Criterio de diagnostico da 1"C‘¢111(_::i{) {"]L‘tT{J(]l.IID]i.C{i de  cations

ot termos do cocliciento doe trangleroncia anodico (e ) o ca

t5dico (uc)(a) (40) c

ftapa Determinante

Reacao Geral _ .
§ ‘ da velocidade a a C C

Ftapa de I1idr:1l;1gé?n 2 0,030 0 r

Ftapa solugao 2 0,030 0 T
HO o+ 20+ 2e 0 Moe L0 oo 1,5 0,040 0,5 0,120
+ .
M o+ o »M 0,5 0,120 0,5 0,040
Ltapa de hidratacao 2 0,030 0O o
MO + 1,0 + 2¢ - M+ 201 M(OH), + e > MOH + oH 1,5 0,040 0,5 0,120
MOH +c > M + OH 0,5 0,120 0,5 0,040
(a) Fator de sinetria B ocongiderado eoma 0,5,
b) Um oxido com carater idnico ¢ alto “band gap",
como indicado na IMiguwra 2.18a. Pode-se observar gue para um
alto "band gap", cxiste uma baixa densidade de estados de

energia, que podem ser ocupados pelos eoldtrons da banda de va

lencia do scmicondutor. Uiste fato faz com que a corrente de
redugao seja praticamente nula, favorccendo a dissolugao de
estado sdlido. No caso de um baixo "band gap", indicado na

Figura 2.18b, existe maior disponibilidade de estados de ener
gia desocupados a serem preenchidos pelos elétrons da banda
de valéncia, o que implica numa corrente de redugac significa
tiva.

c) Um Ooxido que nao seja predominantemente idnico e
que tenha alguma caracteristica que retarde a reagao de evolu

¢ao de hidrogénio.

d) Uma baixa mobilidade eletrOnica no 6xido, como

: .o~ (40
ocorre em alguns casos de metais de transicao ; de acordo
com ¢ indicado na Figura 2.18c. Nesse caso, mesmo para um

baixo "band gap", a corrente de reducac € praticamente zero
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pois fica controlada pela baixa condutividade eletronica  do
oxido.

No caso da dissolugao do Oxido sem alteragao no es
tado de oxidagdo do cation ou do anion (dissolugac nao oxida
tiva) as caracteristicas cletrdnicas do dxido tém pouca impor
tancia na determinacao da cinética de sua dissolugao, mas 0s
fatores cristalogrificos ¢ intensidade de ligacoes do tipo
M-0 ou M-OH, sequem tendo influéncia apecnas na superficie do

oxido.
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Figura 2.18- Condigoes que favorecem dissolugac de cstado sdlido. a) bfei

to do band gap;

b) Efeito condutividade eletronica do oxido.

0s estados de energia na solucac podem ser representados pe-

la reagao ot +2L!">IIZ em mcio acido e por 21,0 +2e + IL, + 20l

2 2

cm meio neutro ou alcaline; ¢) Baixa condutividade eletronica.




3+ RLVISAQ BIBLICGRATIICA

A formacao e a estabilidade dos filmes de Oxidos su

perficiais, crescidos cletrogquimicamente sobre as supcrficics
metalicas, tom tido wn crogcente intercsse cientifico o Lo
16gico. N resisténeia d corrosao dos materiais metalicos que
sofrem o fendmeno de passivagao, depende dirctamente das ca

racteristicas e propriedades desses filmes de oxido superfi
ciais. Este capitulo tem como objetivo relatar alguns dos
principais trabalhos gue discutem a formagao, cstabilidade, ca
SO

racteristicas e ruptura dos oxidos superficiais formados

bre superficies metalicas.

5.0 Passdvagae do Tenna

A passivacgdo de metais tem sido muito estudada, sen

do que o ferro tem recebido especial atengao. Ebersbach,

Schwabe e Ritter(7l) estudaram a cinética do processo de pas
sivacdo para os metals Ferro, Niguel e Cobalto em solugoes
aguosas, usando medidas potenciostaticas. Segundo esses auto
res, o fendmeno de passivacgao pode ser visto como um processo
competitivo entre reacoes de formagao do filme de oxido anddi
co e as reagbes que removem o Oxido superficial da superficie

metalica, representadas respectivamente por:




Me + H,0 —= MeOH + B 4 e’ (3.1)

[a]0]
+ +

Me + HZO —» MeQIl + I + 2e (3.2)
ou

Mo + H,0 —= MeO + 8t + 2e (3.3)
€

MeO + 24 + 1,0 —— Mch, + 201 (3.4)

Essas rcagoes podcriam ocorrer simultanecamente, scen
do que, uma delas seria favorecida em fungﬁo do potencial e
da concentracao dos reagentes levando a uma dissolugao ativa
(equagéo 3.2), ou a uma passivacgao {equagoes 3.1, 3.3 e 3.4).

0Os autores propoem que
i = (il + iz}(l*O) {3.5)

onde: i = densidade de corrente anddica total;

[
I

densidade de corronte para dissolugao ativa;

1
i, = densidade de corrcnte devido ao processo de passi-
vagao, na regidc nac passivada;
0 = fracdo da superficie passivada.

e gue

[gﬁ} =€ i,(1-8) - Ko - BO (3.6)
E,an_l’al_l—'—

onde: C & a area coberta por Coulomb;
B = f.(a +) & a taxa de degradagac da camada passiva,
devido ac pH do meio;

K = $(ah—} & a velocidade do degradagao da camada passi

va devido a presenga do anion A .

T. P. Hoar(ql} propos em 1970, quc as reagaes totais




necessarias para produzirem um oxido ou uma base de metal bi

valente, podem ser representadas por:

M + 2H,0 ——= M(OH) + 20" 4+ 2e (3.7)
solido aq
&
M + 1,0 —= MO +2H+ + 2 (3.8)
2 solido aqg € i

Sugere gue o fendmeno dc adsorgac & a primeira eta
pa de todo processo heterogéneo que ocorra numa interface me
tal/solugdo. A natureza do complexc metal-adsorbato, determi
na a passivacao ou a dissolug@o do metal. Em solugdes aquo
sas diluidas, a agua & o adsorbato na interface metal-solugao,
com os dipolos orientados de acordo com o potencial do eletro

do, como indicado na Figura 3.1.

+ .}l\ ‘}1\

- W’/////////// /,// ///////////’////%

M

- H __H H__H
o

/ ////, ////

O e //
+ ,/// ///// //// L /,/)/ /,/ /%// k) %
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Figura 3.1- Adsorcao de Agua sob condigoes: (a) anodica; (b) catodica

Vetter e Gorn(42) observaram que o ferro passive &
coberto por uma camada nao porosa de Fe,0,/y~Fe, 0, com espes
sura de 20 a 40 &. Para potenciais mais positivos do gue o
potencial de Flade, a composigdo do oxido passivante em conta
to com o eletrdlito seria y-Fep0,. Dste filme de Oxido passi
vo podera ser dissolvido em golugocs acidas, de tal forma que
a dissolucdo da camada no cletrdlito, sera compensada por uma

corrente de corrosac denominada i . [Este processo de dissolu




cdo envolve a migragdo de ions de ferro através da camada pag
7

siva, provocada por um campo elétricc da ordem de 10 V/cm. A
reacio global de transferéncia de Ions metalicos na interface
6xido solucdo, pode ser representada pela rcagao:
3+ +

. (3.9)

- e

Fe  sxido aqg.

A reag¢do (3.9) corresponde & corrente de  corrosao

ic' Paralelamente ao processo de COrrosac, OCOrre a reagao:
i,»0
H,. 0 N a:ézze 02 - . + 2H+ (3.10)
27 agquoso i <0 oxido aguoso
£

A corrente iF representa a corrente total dessa rea
¢ao, sendo que i,>0 significa que a reagao total relativa a

(3.10) ocorre no sentido da formagao da camada de ©Oxido, isto

-

€,

(3.11)

Se 1,<0 a reacao total relativa a (3.10) ocorre no

sentido de remogao da camada de Oxido e portanto

-+

. -
P i (3.12)

il
As relagoes (3.11) e (3.12) levam em consideragaov o
fate que
+ - :
i, = 1 -1 (3.13)
Com base nestas consideracgoes, pode-se descrever a
corrente total da seguinte forma:

i=1, + 1 (3.14)




Sob condigoes estacionarias, a espessura da camada
de oxido deve ser constante, de tal forma que para a densida

de de corrente de corrcsac estacionaria i, v © valor de if é
, :

zero. O valor de R @ independente do potencial de eletro

do(Tf) e pode ser determinado analiticamente. A densidade de

(78}

corrente i_ também independe do potencial do eletrodo Os

valores de ic e iC o dependem no entanto, da diferenga de  po
, =2
tencial filme-solucaoc, que pode ser variada pela condigdo gal

vanostatica.

A corrcnte de corrosao pode ser oxXpressa como:

o * F
i, = lc, exp BT n2r3 (3.15)
onde: Ny 5 = sobretensao na interface 6xido solugao;
r
+ N ~ .
o = coeficiente de transferencia de carga aparente.
Por outro lado, tem-se:
+ e
‘ uf I uf F
p = 1p,0 | &XP ["W ”2,3] - exp [“ TRT ”2,3} (3.16)

Considerando as equagaes {3.15) e (3.16) pode-se escrever:

+, + . -, +
. ic |%/% { e | p /g 1
i, =1 . - = ! (3.17)
£ £,0 i [1 [ l
| Te,0 ¢, o] i
T -~ (78)
0s valores de O podem ser calculados pela expressac :
d {n it
9.6 - - 7 (3.18)
d pH ©
Para nmedir os valores de if utilizou expericéncias

galvanostaticas de acordo com a Figura 3.2.




laplicada

§k3:deternﬁnodc analiticamente
para T 3

ic,0

y

+=0 t

Figura 3.2- Condigdes galvanostdticas para determinagaoc de iy

bessa forma,

conhecido i
c,o’

(]
[

ic =] iﬂ obteve a Figura

3.3, baseado na equagao (3.17), para dois diferentes valores de pH.
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As reagoes

2- +u w=r OH
(solugao) {ox)
(3.19)

(ox) H (solugao) 130 (s01)

estao relacionadas com o coeficiente de transferéncia O e en
volvem um equilibrioc guimico.

A reacgac

Hzo(solugéo) - OH_(éxido) + H+(solug§o) (3.20)
esti relacionada com o coeficiente de transferéncia a;.
considerando que o nimero de elétrons envolvidos na
reagao & 2 e gue aE = 0,57 e uz = 143, supde gue a  barreira
de energia da reacao (3.20) & simétrica.
Ogura e Sato(43) estudaram o fendmeno de dissolugao

catddica do filme passivo sobre o ferro usando técnica galva

nostitica e potenciodinimica, considerando a reacao:

Fe203 + 6H+ + de —w Fez+ 4 Fe + 3H2O (3.21)
Observaram gue para diferentes velocidades de varredura, as
curvas de polarizagido apresentaram forte dependéncia com 0
pll. A Figura 3.4 mostra as curvas de polarizacgdo para dois

valores de pH.

Essas curvas representam a redugdo catddica do  fil

me passivo, apos cnvelhecimento eletroguimico a +0,7 v (SCI)
durante 30 minutos. Os desenhos menores representam uma am
pliacao da curva de polarizagao na regiao correspondente ao

primeiro pico. JPara pl bqual a 9,0, o primeiro pico {Hp])
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Figura 3.4- Curvas de polarizacao potenciodinimica para o [erre a diferen
tes velocidades de varredura em solugao de fosfato de potas

K

: . £47)
pae para diferentes valores depll ;

slo O, M wails totraborato de o sodio 0,0% M como solucao Lam

aparece a -0,55 V e & aproxinadamente independente da veloci
dade de varredura. O outro pico (Ep,) ocorrc entre -1,02 e
~1,14 Vv e & dependente da velocidade de varredura. O primeiro
pico & atribuido & reducgdo do Oxido férrico.

Para pH igual a 5,8, o primeiro pico ocorrc entre
~0,16 e -0,26 V, enquanto que o segundo nao fica definido em
qualquer potencial antes da evolugao dc hidrogénio. Para esse
pPH, na faixa de potenciais compreendida entre -0,2 a -0,7 V,
passa uma corrente anodica, atribuida a dissolugao anddica do
metal base, confirmada por analise colorimétrica. A forma
desses picos anddicos & complicada sendo dificil estabelecer

uma relagac com a velocidade de varredura.
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A dintensidade de correnbe do segundo pico (ipz} (ue

aparecc a potenciais mais catddicos, apresenta uma relagao 1i

1/2

near com v r COmo pode ser observado na Tigura 3.5.
pH
0.8 a 8,0
e 2,4 /
(-“E B o 9,0 o
[ ]
ot "
< 06 ¢
oy —
a 04F /
G,2 -
]
» 4 5] 12 I8 ?;E
o v“z / (mv-sh)
4 8 12 6 20
2, (mvsh?
/2 (43

Figura 3.5- Relagao entre intensidade de pico versus v

Através da rclacao lincar da intensidade de corren
) e 1/2 = = i . .
te de pico com v , sugere que a reacao @ controlada por di
fusac, sem assinalar de qual cspécic idnica. A intersecgao
das curvasg com a abcissa a um valor diferente de zero, pode
significar gue um tempo de inducao & nccessario antes da rea
cao no eletrodo ser controlada por difusao. Este tempo de
indugao foi observado para a passivacac anddica do ferro e
foi atribuido a transferéncia de carga que & a etapa controla

dora do processo no estagic inicial de passivacgao.
Aparentemente Ogura e Sato atribuiram o fendmeno a

. ~ + ~ ; .
difusao de H , tendo em conta as eguagoes de Nicholson e

Shain(79). D'Alkaine(Gg) propos uma interpretacac diferente

1/2

de Nicholson e Shain para a relagao ip versus v , para o



caso de filmes passivantes. Neste Ultimo caso, o modelo cor
responde ao fendmeno de migracao dos Ions dentro do filme pas
sivante.

A nac linearidade observada para o outro pico, indi
ca que a reagﬂo no cletrodo © controlada por um  processo  de

transferéncia de carga. bksta rcelagao no entanto pode ser  Li

0)

nearizada considerando ip vorasus v, Nogle caso D'Alkaine
tem proposto um modelo tedrico para este fenomeno.

Seo, Matsumura e Sato(qq) estudaram o efeito da adi
gao de titanio na corrosac do Ferro, mostrando o efeito do
Titanio no filme de Oxido superficial.

Observaram que a adicdo de 3% de Titanio reduz de
1/5 a corrente dentro da regiao passiva.

A anadlise de superficie por técnica "Auger Electron

Spectroscopy" (AES), indicou um enriquecimento da camada X

terna do Oxido com Titanio, como indicodo na Pigura 3.6,
T T T T T T
20 LIGA Fe-3Ti J
0:1‘ pPH 3,0 S0L.FOSFATO
O 0,50V (SKE), th
o~ 151, _otsi0) y
z o
IU J
W Falesn )
g 10 Y D
F
¢n 3 b N
o Hri
= 4 e
q<f O 4 "y 1
0O 8 10 15 20 25" 30

TEMPO  [min)

Figura 3.6— Perfil de concentragao para liga Fe-37%Ti oxidado anodicamente

por 1 hora a 0,60 v (SHE) em solugao de fosfato com pH igual
3 0(44) ‘

>

Define a guantidade de Titanio enriguecido no filme,

AMj,. , como:
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Aoy
ﬁMTi = ;}5— f3.22)
i
onde: A_. = area achuriada na Figura 3.6, relativa ao perfil

T1i
de concentragao do Titadnio;
H?i amplitude do pico Auger relativo ao Ti, correspon
dente a composicao do metal basc.

0 valor de OMp o esta representado na Figura 3.7 emn

fungao da carga elétrica que passa pelo eletrodo sujeito a
dissolugao ativa. Nesta figura, o grafico pequeno indica a
corrente galvanostatica de passivagao para um dos pontos do
grafico maior da Figura 3.7. Verifica-se uma proporcionalida
de entre esgsas grandezas, sugerindo que o anriquecimento de
Titanio no filme passivo estd dirctamente relacionado com  a

guantidade de dissolugao ativa da amostra. Observou por ab
sorgao atdmica, que a quantidade de Ferro cm solugao aumenta
com a carga durante a dissolugao ativa, enquanto que nao  foi

detectada a presenga de Titanic.

R s e R
AT Lea Fo-3% T

=< PH 3,0 SOL.FOSFATD B

Za'2 e-az0v ) °

m o=10 Vv (SHE), Ih _

[oley

% : |

’ [ o A )

g &1 .‘p Q—ﬁdi _

) i

~ 4r . Asswo— -

= o2k, : =

= 1 1 1 1 1 i o o

« O

o) | 2 _; 4
Q/KCm

Figura 3.7- Relagao entre M. e carga elétrica para Fe-37Ti sujeita a

4)

dissolugac ativa ou passivacdo .
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3.7~ Modefos de Fifmes Passivos Semicondutaones

5) _ es 3 e b e
O processo de inibicao

Segundo Schultzeo e Habib(4
num eletrodo, pode ocorrer devido a Fformagdo de um filme pas
sivo com espessura maior do que 3 R. 0s modelos propostos pa
ra a formagac dessas camadas superficiais cstdo representados
na Iigura 3.8. Nesta figura, o desenho a indica o estagio
inicial de formagéo da camada de oOxido {(A) no caso de uma mo
nocamada (B) e de varias camadas (C). O desenho b apresenta
uma camada homogénea sem poros (D), um dxido duplo (E) e um
Oxitdo poroso ()00 cleito da dimbnaicao do o corronte esl ro
lacionado com uma interacao ecletrostatica entre o eletrdlito
e a camada de oxido superficialfgl’gz). A influéncia dessas

camadas superficiais na cinética do eletrodo pode ser devida

a reagoes do tipo:

- - - 8
a) reagoes de transferéncia de elctrons( 3);
- i k . . -~ . - ‘{.38}
b) reagoes de Lransferéncia dc Ions ;
¢) reagoes oOxido-redugao envolvendo a formagao e
. - . (54)
ruptura de ligacgoes guimicas .

Estes Oxidos superficiais, sao geralmente semicondu

tores ou isolantes e nesse caso o cfcito de tunelamento de
elétrons deve ger espoerado.  Para superlicies sblidas, consti
tuidas de varios planos cristalinos, o cinética das reacoes

de transferéncia de elétrons sac independentes da orientacao
cristalografica, mas as reagoes de transferéncia de ions e
reagoes redox sao fortemente dependentes do plano cristali-
no(85).

A estrutura eletronica do oxido superficial pode
alterar a cinética da reagao de transferéncia de elétrons por

varias ordens de grandeza, dependendo da espessura do Oxido,
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banda proibida e concentracao de doadores e receptores. Pro
poem que a implantacao de Ions metidlices no 6xido, pode alte
rar as caracteristicas semicondutoras da camada de 6xido su
perficial permitindo uma alteragao na cinética das recagdes a,
b e ¢ citadas anteriormente.

Para supcerficies solidas a influéneia  de he teroge
neidades pode trazer complicagoes, desde que cada plano cris
talino deve ser tratado separadamente. Para reagoes com  di
versas etapas, deve-se fazer uma analise do sistema como  um
todo, determinando a estrutura superficial, recobrimento @
parametros como coeficiente de transierfncia de carca anddics,

entalpia de ativacao, grau de recobrimonto, oteo.

7 %
/'."." /"
Z © Z F
e e p !
2 Z |
ff: é” | ‘
% 8 7 ) ©®-0XIDo
7 4 E (O-SOLVENTE
G, A PN f}]D
//'/ . \\\. : N
oz} 2 NN
METALI OXIDO ELE- METALIOXIDO ELETROLITO
TROLITO

Figura 3.8- Usquema do camudas de oxido. (a) Estaplio inicial de Formagao
da camada de oxido (A), dupla camada (B) e varias camadas (C);
(b) Camada homogénea sem poros (D), dxido duplo (E) e camada

porosa (E)(45).

(46)

De acordo com Stimming e Schultze a camada pas

siva scbre o Ferro consiste de uma camada interna de FeBOd e

, cuja espessura (10-40 g) depen

uma camada externa de yFe O3
de do potencial de eletrodo. 0O Oxido interno Fe304 tem  uma
condutividade proxima 4 dos metais, mas a camada externa de

Y‘F9203 pode comportar-se como semicondutor do tipo p, um
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isolante ou mesmc um condutor do tipo n. A camada de Y“F9203
poede ser caracterizada por um potencial de banda plana igual

a -0,1 Vv (vs ENH), banda proibida de 1,6 eV, constante dielé

trica igual a 12 e concentracao de doadores da ordem de 1020
-3
cm .

A cstrutura de banda da camada passiva ¢ seu COmMpOLr

tamento eletroquimico, dependem fortemente do potencial de

eletrodo ¢ da espessura do oxido, como representado na Figura

3.9 para trés diferentes potenciais em relagac ao y-Fe N_.

2°3
4 sev
0 f
O_-Ec | _]eﬂ\POK
-1 4 E;7;:L"““f
1 -
-Ey ] e
- B =
) e
] -
- iy
-3 -
] -
] N
4l Z RNE
Fe { :
s E=1,3V E=20V
( Schottky-Mott) (I sclanta) {Farticipacdo BV)
DISTANCIA x
Figura 3.9- Modelo para estrutura de banda da camada passiva do I'e  para
- . o s
tres potencials CHTGCFGTLSflCUH(F)).
Pevido a condutividade quase wetalica da camada  de
Fe304, considera-se muito grande o namero de el&étrons no né
_ , O . .
vel de Fermi E.. O potencial E, representa a encrgia da ban

da de condugac na superficie do semicondutor e & considerado
como potencial de referéncia. Quando um semicondutor & colo-
cado em contato com uma solugao, o sentido do movimento de
elétrons nessa interface depende da posigao relativa do nivel
de Fermi do semicondutor em relagao ao da solucdo. OQuando o

nivel de Fermi do semicondutor estiver acima do da solucao,
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havera um fluxo de elé&trons no sentido do semicondutor para a
solugao. 1Isto faz com que o semicondutor figue com um exces
s0 de cargas positivas, que dada as caracteristicas do &xido

fica distribuida numa regido de carga ospacial proxima a 1n
terface. 0O campo elétrico resultante da distribuicido  dessa
ctarga espacial, promove o entortamento das bandas de condugao
e de valéncia para cima, no casc do semnicondubor estar carre
gado positivamente.

Um excesso de elétfoﬂs na regiao de carga espacial,
promove um movimento no sentido do scio do scmicondutor numa
direcao consistente com o campo elétrion oxistente,

Para um potencial que nao promova a distribuicdo de
carga espacial no sémicondutor, de maneira gque © campo elétri
co seja nulo as bandas nao sﬁolentortadas. Este potencial &
chamado de potencial de banda plana (flat-band potential) . No
caso da Figura 3.9a, para um potencial aplicado de 0,8V (hess)
ocorre um entortamento indicado por eA$OX.

Nestas condigoes, a capacitdncia da camada de carga

espacial obedece a seguinte relacdo, conhecida como eqguagao
de Mott-Schottky(73):
1 (2 ( KT .
._.*?., == [__.-___—__) }—- M~ = {3.23)
LSC CLLOND- '

onde: Coc ™ capacitancia da camada de carga espacial;
e = constante dielétrica do semicondutor;
e = carga unitaria do elétron;
T = temperatura abscluta;
ND = concentragao de doadores;
~fhp = E*Ebpi

E = potencial do eletrodo;
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Ebp = potencial de banda plana.

Para potenciais mais altos, como indicado na Tigura

3.9b, para 1,3 Vv (hess), a camada cxtoerna compor fa-se como um

isolante ¢ a capacitincia torna-se proporeional ao inverso da
espessura da camada de 6xido(abj.

Para pobtenciais muibto al Los, indicado na Flgura 3.9c

para 2,0 V (hess), o entortamento da banda de valéncia na 50

perficie do semicondutor & ta0 grande, que atinge niveis mais

altos do que o nivel de rerumi no scio do oxido, o que gera a

criacao de buracos na banda de valéncia na superficie do oxi

do(SG).

5.3~ Caracterizagao de Fitmos de. Dxidus Supenficials sobre

Agus Austenitioes

Nos trabalhos pioneiros de T.N. Rhodin(47’48), 05
filmes de Oxidos sobre aos inoxidiveis austeniticos foram
caraclkterizados scqgundo GEpessUra, eslruturia, composigao o b
servado o efcito do filme na resisténcia a COTTroOsio, usando
nctodos quimicos e difragao de elétrons. Para filmes passi
vos muito finos, obscrvou que a distribuigao de olemontos  de
liga, pode variar entre a liga e o filme de Oxido. Observou
que nao ocorre significativo enriquecimento de Cromo e Ferro
no filme passivo. No entanto, o filwme se enriquece com Nicuel
e Silicic. Este efeito pode ser observado na Figura 3.10 pa
ra © ago inoxidavel 304.

A Tabela IITI.1 apresenta a composicao de filmes pas
sivos para diferentes acos inoxidaveis.

Verificou que as propriedades do filme sao particu

larmente sensiveis 3 composigac da liga, do meic corrosive a
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Fipura 3.10- Comparacae da composigio da Filae passivo eodo ace 304 .

tratamento superficial. Sugere que certos elementos de liga

como Silicio ¢ Molibdenio, modilicaran as caracloerisbicas  do

filpme no sentido de formary filmes mais ranistontes 4 COrrosdo.

Shibata o ()](E"ili]f'}'i.('){70) cstudaran 4 cstabilidade  do
filme passivo, fTornado por atagque gquimico am HNO3 o poten
ciostaticamente om diferenles solngors de 4,80, atravos i
medida do tempo de auto-ativacao. Consideraram o tempo de

auto-ativacao como o tempo necessario para o decaimento do po
tencial, desde o potencial de passivagao até o potencial 1i
vre de corrosac. (Concluiram gue ocorre umd variacao estrutu
ral do filme passivo a um potencial critico de +0,4 vV (8CI) .
A maxima estabilidade do filme passivo & obtida a um poten
cial de +0,32 V, e & cxplicada considerando um cnriguecimento
seletivo da superficie do oOxido com Cromo. Observaram que a
gquantidade de Agua de absorgac no filme, & inversamente pro
porcional ao tempo dec auto-ativacao. Considerando as CuUrvas
do 2o

de polarizacdo dos metais Fe, Cr ¢ Ni constituintes

inoxidavel, propoem que a composigac e a espessura do filme



passivo, dependem do potencial aplicado de acordo como indica

do na Figura 3.11l. A partce superior degssa figura representa

um modelo do filme formado nas diferentes recyioes de poten
clais.

oy s 2 , .
Okamoto e Shlbata(? ) estudaram o quantidade  de

agua de ligagao existente no filme passivo formado sobre o]

ago 304 om L N de IIZS(Jq, usando a teenica do tracador de il

dioisotopo. Verificaram que a quantidade de dgua diminui com
o aunento do potencial de passivagao ¢ com o tempo. A quanti

dade de agua desabsorvida (q) do filme superficial, aumenta

com o Lewpo de acordo con uneg eXprosso.o oo Lo
g o= kolog b4 o (3,24}
ondc k e ¢ sao valores constantoes.
=T
o
L - =
1of -~ 12
___M__,z’E”ﬂﬁM)& @
r. [ Fal o
oxde Cr.nHz0 "_"ga bt
" Mok DavEL” 188
5 TFE KBTI
tO7 Fe A
I
-2
1

|0—°:;J ]
g

DENSIDADE DE CORRENTE (A/cmé)

I |

-1,0 0 +1,0
POTENCIAL {V, SCE)

Fipura 3.11= Curvas do polarizacao do ago inoxidivel 18-8 ¢ dos metais ey
Cr e Ni. O esquema na parte suporior da fipura indica o o

delo do filme formado nas difcrentes repioes de potencials

(70)
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Consideraram gue o filme passivo contém  dols  dife
rentes tipos de agua do _'L'i.';_;f:lg_;fio, depondentes do potencial de
passivagac. Os filmes formados a potenciais inferiores a 500
MY, absorvem a agua em ndo mais que uma monocamada O ue pro-
vocaria facil desidratagao. Por outro lado, os filmes f{orma
dos a potenciais supceriores a 500 my, absorveriam agua em to
do o filme, dificultando a desidratacao. Do ponto de vista

da corrosac, os filmes de 6xido mais dificeis de serem desi

dratados, sao mais dificilmente dissolvidos em solucao acida.

Este fato faz com gue os filmes passivos formados a poten
clais supericres o D06 Y, apn csenbon oo renEsLECa a e

rosao.
T (49) _ . : e ;
Okamoto ostudou comparal ivamenta a natureza Jdo
filme lormado sobre ago do bipo 18-8 ¢ a condigao eletroguimi

ca para a formagao do filme. Verificou que a variagao de corx

rente pode ser expressa por:

I io LX) La") {3.2%)
onde: i = densidade de corrente a potencial constante;
O = quant idade doe carga total gue paooa ol ravoo da in
terface;
w = constante dependentc do potencial.
0O valor de o sofre uma variagao brusca a 0,4V (SCE),
atribulda como uma mudanga na dissolugao seletiva de clanen

tos da liga em fungao do potencial. Mediu por elipsometria a
espessura do [ilme de oxido ¢ adwitindo um [ilne de oxido ho-

mogéneo calculou a capacidade atraves da cquacao:

Cp = (3.26)
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onde: { & a espessura do filme e . o constante diclctrica do
filme.

A capacidade diminui com a cspessura alé  polencial
de 40,6 V, ¢ depois aumenti. Bascado nesbae Fato, propoce  uam
circuito cquivalente o dois capacitltoros cn paralelo,  um corn
respondendo ao filme ¢ o oulro a adsorgac de anions. bstes fa
tos estao indicados na Pigura 3.12. 7 adsorgdo de fons na in
terface metal-filme nos poros do filme (fig. 12.b.ii), foi
observada por técnica de absorcio de infra-vermelho. petermi
nou a variagao do filme usando espectroscopia de elétrons
{(KSCA) . A Piqguia 2,17 Apresenta o re Locaes o allura des s
cos relativos ao Cromo e ao Niquel, om relagac a altura do pi
co do Ferro obtido no espectro ESCA. Indica que o conposicao
do filme depende da condicao de sua formacao, egpecialmente do
potencial e tempo do passivacao e gque o enriquecimento de Cro
mo e Niquel ocorre para potenciais na zona de +0,4 V, para um
tempo de passivagao de 60 minutos. Um aumento no tempo de
passivacao naoc altera concentragao de Niguol, mas aumenba
sensivelmente o teor de Cromo. Iste cnrigquecimento de  Cromo
¢ considerado a principal razao pari presenga da agua de Li
gagao na regiao de potenciais inferiores g 0,4 v, listo ofel
to € justificado alravés da comparagao das curvas de polariza
cao dos metais Fe, Cr ¢ Ni, como indicado na Figura 3.11, uma
vez que a regiaoc ativa para o Cromo ocorre a mais baixos Sle]
tenciais, em relacac aos outros metais considerados.

Ogawa et a11 0 analisaram a composigao de filmes
passivos formados sobre acos 304 e 316 em 5% de H2804, utili
zando Auger Electron Spectroscopic Analysis (AES) . Observaram
gque a concentragao de Cromo prdoximo 3 superficie do filme pas
sivo, aumenta com o potencial de passivacac, teor de Cromo no

substrato e com o tempo de passivagao. O teor de Ferro no



CIRCIKTO
MEDIDO

{c)R

T

- 3]
m o
ESPESSURA RELATIVA DO FORME (A)

o

&}

150
ey of
o
gloo -
5 5
. e
e |3
50kS
10
L
0 T

Figura 3.12~

Figura 3.13- Razao da altura dos picos do Cr ¢ Ni em relagao

cntanto, diminui com o0 potencial do passivagao, na
do filme passivo.

terminado no filme de oxido proximo d superficie, a nao

1 I 1 I
0,2 04 06 08 [0
POTENCIAL., Vvs SCE

@

R

S Oy S 9 S

71

'—.«-
i) CIRCUITG PROPOSTO PARA IMPEDANCLA
DA SUPERFIGIE

~-H
_0_‘“

NN

o Xon
poRre™

s \ g
el A=0-M=-0H

g Y
37

/ OH OH
-0 M-ou

/) o o
pd
1y E=<C0,4Y

a) Espessura do filme medida por elipsometria,

e resistividade do filme passivo medida atraves
da superfieic passivada a | kliz.
. - - . - . - . .

ra a impedancia da superficie passiva e 1i) modelo da

- . . A ..
fiele passivada, para duas condigoes de potencilars

RAZAO DA ALTURA DO PICO

cao do potencial de passivacao ohtido por ESCA
G [ 1 3 P 2

497

tempos do crescimento do filme

by 1)

w3
L Tp=60min

NiL./Fol
Moo

5. 02 0.5 0,4 05 08 0.7 0,8

POTENCIAL, V.vs SCE

CcIredilo

(0 leor de Molibdénio & dificil

PASSIVA.

—anion
OH OH QHOH
~0—M—0~M~—0OH
AR F
g ® d pu
—q;ﬂ}ojm—on
H OH OH'oHl
-anion
OH OH OH OH
A vt
“O0-M-0-

$o d on

ORERNNNTNN\N

£ >0,9v

capacltancia

proposto

(49}

impedancia

pit

super

ao o oom fun

para

daols

supcrlficice
de zer de
SCT



72

quando o filme & formado depois de consideravel dissolucgao
ativa ou om solucgoes contonde C1 . Observaram cque Jons do [0
libdato accleram a repassivacao, sendo que o Molibdénio tem

efeito na formagab do filme passivo, e 0 Cromo & o elemento
mais importante na resisléncia i corrosio do filme passivo.
A Figura 3.14 apresenta os resultados da anilise de AES para
0 ago 304 e 316. Observa-se o cnriquecimento de Cromo proxi
mo & superficie e a presenga de Enxofre no filme passivo. il

concentracao de Enxofre na superficie & atribuida ao fato da

passivagao ter sido feita om um meio contendo Ions sulfato,
queconstituen o fonle de nsofve ohoervado o T T,
- r e
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Figura 3.l4- Analise de AES. (a) 304 passivado a 0,84 ¥V em 5% stoa por
(50)

5 minutos. (h) Idem para 316

Seo e Sato(Sl) usando um método diferencial de AES,

que permite obter a composicgao exata de gucessivas camadas



do filme de oxido, eliwinando o efeito de camadas subsequen
tes, estudaram a passivagao dos acos 304 e 316. verificaram
que nao ha enriquecimento superficial de Molibdénio no aco

316. Do ponto de vista microscopico o [ilme passive esti con
E P I n

tinuamente rompendo e sendo reparado, como sugerido em cxpe
e TR x . ) . (87) ,
riencias de analise de ruldo no [ilme passivo . Sugcrem

que a ruptura do filme depende principalmente do proprio fil
me, enquanto que a repassivacao depende principalmente do
substrato. Os resultados degse trabalho, indicam gue o eflei
to benéfico do Molibdénio na resisténcia & corrosdo de ligas
ferrosas nao pode scr atribuido a4 qualquer altoracic do Filme
passivo. Este fendmeno deve ser atrilbuido 4 um aumcnto na ca
pacidade de repassivacao do substrato, devido ao Molibdénio,
nos locais onde ocorre a ruplbura do Lilwe.

Jshikuwu(SR}, crtudou o eleito doovelocidode deovar
redura, na passivacao eletroquimica dos agos 304 e 316 cm so

lugac 0,1 M IS0, a 50 OC. (bservou que na  regiio  de poLen

2774
ciais relativos a transicac do estado ativo para o passivo,

ocorrem pelo mencos dois picos anddicos de corrente como obscr

vado na Figura 3.15.
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Figura 3.15- Curvas de polarizacao obtidas por voltametria clelica em aci
r
(52)

do sulfurice a diferentes velocidades de varrodura
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Observando-~se essa figura, verifica-se que no caso
do ago 304, o primeiro pico & maior do gue o segundo pico. No
caso do ago 316, ocorre o inverso. Sugere gue estes fatos po
dem ser utilizados como forma de identificagao desses agos.
Para o agoe 304, o potencial do primeiro pico & de -0,30V (SCR)
enquanto que para o ago 316 & -0,25 V (SCE). O segundo pico
occorre no potencial de +0,05 V (SCE} para os dois agos. Suge
re que o segundc pico pode'éer atribuido a diversos fatores
tais como:

a) dissolugao seletiva de elementos estabilizadores
da austenita, como por exemplo o Niguel;

b) ionizagao de Atomos de hidrogénic adsorvides no
aco;

¢) posterior oxidagdo de fons dissolvidos;

d) diferenga entre o potencial de dissolugdo anodi
ca do ago e o potencial de formacao do filme de dxido.

Propoe que o processo de passivagao nos agos inoxi
davels, estd relacionado com um processo primario de dissolu
¢ao anddica, uma precipitacdo dos produtos dissolvidos na su
perficie além de um processo secundirio para a formacao do
filme de oxido passivo nos sitios ativos remanescentes da su
perficie. O primeiro pico, relacionado com o processo de pas
sivagao primaria, & reprodutivel devido & facil dissolugao do
filme precipitado; o segundo pico, relacionado ao Processo se
cundario de formagdo de dxido, ndo & reprodutivel devido a
alta estabilidade do filme de 6xido superficial no meio consi
derado.

Saito eteﬂii(53) estudaram a estabilidade de filmes

passivos em agos inoxiddveis do tipo 304, em relagdo 3 quanti

dade de agua de ligagac presente no filme passivo. Observaram
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que existem dois tipos de agua de ligagdo e que possuem dife
rentes agoes inibidoras contra o ataque de Ions cloreto. 0
primeiro tipo consiste principalmente de moléculas de dgua ou
hidroxila, que poderiam ser facilmente substituidos por Ions
cloreto. Esta Agua atua comc uma espécie efetiva para captu
rar ions liberados pelo metal, resultando Ions metilicos hi
droxilados do tipo MOH+, que contribuem para reparar o filme.
0 segundo tipo consiste provavelmente de pontes de ligacao en
tre Ions metdlicos. Esta dgua aumenta a resistividade do fil
me contra o ataque por cloreto, devido & sua forte ligagao ao
ion metdlico, mas tem pouca habilidade de promover a repassi
vagao. O primeiro tipo pecde se transformar no segundo para
altas temperaturas ou longos tempos de passivacgac, nao ocoY
rendo, entretanto, o processo inverso.

Prazak et aLU}54) estudaram o problema da corros3oc
seletiva por decapagem anddica galvanostatica, seguida de ané
lise espectrométrica em acos inoxidaveis austeniticos. A Fi
gura 3.16 mostra os resultados da composi¢do do filme de &xi
do em solugdo acida e em solugdo de cloreto de magnésio. Nes
ta figura as setas indicam a escala de concentragao em rela
¢ao aos elementes analisados.

Usando a lei de Faraday, a espessura da camada remo

vida durante a condi¢ao galvanostitica, pode ser calculada de

acordo com:

d = ;‘ . -t (3.27)

!

onde: d espessura da camada removida;

peso atomico do metal;

=
li

Z = valéncia do fon metalico:
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I = corrente;

t = tempo;

F = constante de Faraday;:
A = area do eletrodo;

D = densidade do metal.

X - M .
Para o cagso de uma liga metalica o fator Tf'fOl cor

rigido, considerando os diferentes ions metalicos gue passan

para a solugao.

Apds cada ensaioc galvanostatico, a solugao era ana
lisada quantitativamente.
100% 50%  100% 50%
Fa Cr Fe Cl'
~—Fe Ni - -—Fo o Ni
g 5T O o} 5 o)
cr—w Cr—m
a =
So—O0-——0 0 = a)
]:IT' . L3 5 » ",/-r’._ 4—n » — -t .
1 1 i I I 1 1 I
5 10 15 50 0 5 10 15 50
nm

Figura 3.16- Perfil de concentragno na superficie de um ago 18%Cr-97ZNi

nm

APOS 67h EM MgClz EM

EBULICAQ.

®

APOS PASSIVAGAQ EM BANHO
ACIDO POR 4h A 150°C.

(54)

Observaram um enriquecimento superficial com Cromo,

uma reducdoc do teor de Ferro, enguanto que nao foi

qualquer alteragao em relagao ao Nigucl.

A partir de 10

detectado

nm

aproximadamente, as composicoes observadas coincidem com a

composigao da liga.

Sugerem gue o método de decapagem galva

nostatica & apropriado para esse tipo de medida. Um inconve
niente & que durante a decapagem, os produtos poderao ficar re

tidos sobre a superficie, devido ao fenomeno de adsorgao, O
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que interfere com a medida da composigac das camadas finas.
Vu Quang et aﬁi(SS) estudaram o efeito da composi
cao e da temperatura, na passivagao de acos inoxidaveis auste
niticos e ligas a base de Niquel, através da medida da densi-
dade de corrente critica para passivacgdo. Verificaram que
um aumento do teor de Cromo, sempre melhora a tendéncia & pas
sivagac e que o Niguel também contribui para uma  diminuicdo
da densidade de corrente critica para os a¢os inoxidaveis. A

adigao de Molibdénio melhora a passivagac mais  efetivamente

em H.SO

2504 do gue em HCL.

Com um aumento da temperatura de 30 “c para 100 OC,
a densidade de corrente critica passa a ser aproximadamente
50 vezes maior, dependendo da composigdo da liga. Sugerem gue
o processo de corrosao pode ser preferencialmente controladoe
por difusao de Ions metalicos através do éxido, ao invés de
pelo processo de transferéncia de carga, quando o valor da
energia de ativagao do processo & sensivelmente menor que 14
(88) e Niébio(Bg)

kecal /mol. A presenga de Enxofre como elemen

tos estabilizadores, parece aumentar o pico de dissolugao ati
va.

Manniing e Duquette(SG) estudaram a estabilidade de
filmes passivos em agos 304L na presenca de ions cloreto, em
funcao da temperatura de forma¢do do filme, numa autoclave
contendo agua deionizada, contendo 100 ppm de ion cloreto. Ve
rificaram gue, a medida gue a temperatura de formagao do f£il
me aumenta, a estrutura do semicondutor varia de maneira qgue
a condutividade passa do tipo p a 25 °c, para um tipo n a
289 “c. A condutividade tipo n estd associada com a estrutu
ra nao estequiométrica do filme, resultante de vacincias de
oxigénio. Este fato melhora a condutividade idnica dos Ions

cloreto através do filme. Assim, este tipo de oxido semicon
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dutor, & mais susceptivel i corrosdo localizada, do que fil-
mes semicondutores do tipo p. Considerando que os Ions clore
to sac muito grandes para se moverem através de um filme do
oxido, a formagao de cloretos prdximo i interface  Sxido-ele
trolito ocorre devido aoc movimento de ions metdlicos, o que &
consistente com um Oxido tipo p. Propdem que o aumento da
temperatura de formagaoc do filme melhora a estabilidade do
filme, devido a uma condutividade do tipo p nb filme de oxido

semicondutor.

(57) estudaram a passivagao de agos

Bogaerts et alii
inoxidaveis austeniticos, em solugGes agquosas d altas tempera
turas e alta pressao, usando técnica eletroquimica e AES
(Auger Electron Spectroscopy). Verificaram um enriquecimento
de Niguel na interface dxido-metal, particularménte em tempe
raturas elevadas (200 OC-275 OC). A baixas temperaturas, gua
se nenhum Ion cloreto foi detectado no filme passivo, ocorren
do entretanto um enriquecimento & temperaturas mais altas. A
incorpeoragac de Cl no filme de 0xido, ocorre apds tratamento
anddico no potencial de pitting 3 temperatura de 175 °C. Atri
bui esse fato ds transformagdes que ocorrem no Oxido semicon

dutor, de acordo como proposto por Manniing e Duquette(56{ Sa

lientam a grande influéncia da temperatura no compor tamento a

corrosac e a passivagao dos agos inoxidaveis 304.

3.4~ Fifmes de Oxidos Supergiciais com Estrutura Amorfa

McBee & Kruger(58) estudaram as caracterlisticas es
truturais de filmes de Oxidos passivos sobre ligas Fe-Cr. Pro
poem que, em funcao do teor de Cromo, os &6xidos passivos apre

sentam as seguintes estruturas:
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0%Cr: Estrutura do tipe spinel bem orientado {A férmula do
spinel € do tipo AB,O,, onde A e B sao metais de valén
cia 2 e 3, respectivamente).

5%Cr: Estrutura de spinel bem orientada.

12%Cr: Estrutura de spinel pobremente orientada.

19%Cr: Estrutura de spinel principalmente amorfa.

24%Cr: Estrutura de spinel completamente amorfa.

Concluiram que a passividade mais estavel ou a me
lhor resisténcia 3 corrosdo, € encontrada quando o teor de Cr
promove a formacao de um 0xido misto de Ferro e Cromo, coIm
tendéncia a ser amorfo. Oxidos vitreos tendem a ser mais pro
tetores, devido ac fato que a mobilidade de ions, & menor do

que em estruturas cristalinas que contém defeitos e contornos

de grao.

(59) estudaram a taxa de formagao

Hashimoto et alii
do filme passivo sobre ligas amorfas, comparando os resulta
dos com a¢o inoxidavel comercial do tipo 304. A Figura 3.17
compara o decaimento da corrente a potencial constante, apds
remogao do filme por abrasdc para a liga amorfa e ago 304 em

duas solugoes diferentes. Durante a abrasao em H,80,, a den

sidade de corrente para a liga amorfa, em qualquer potencial

D

sempre maior do que para o 304, indicando que a liga amorfa
& mais reativa sem o filme passivo. ApOs a abrasio, a liga
amorfa apresenta uma maior taxa de diminuigao da corrente e
um estade estaciondrio menor do gue o ago 304 (Figura 3.17a).
Em meio contendo cloreto, o decaimento da cqrrente
nao & sensivelmente afetado pela adigdc de Cl , mas ¢ ago ndo
mais se passiva devido a presenca de pitting {(Figura 3.17 b).
Verificaram que a composicao do filme passivo sobre a liga
amorfa, n3o é diferente daguela observada scbre os agos inoxi

daveis comuns e, consequentemente, sua maior resisténcia a
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corrosao deve scr interpreotada bascando—se om oulbros paramme

lrug.
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Figura 3.17- Curvas de decaimento de corrento para lign amorfa Fe—107atCr

137 at =774t o aco S apos :‘:'.‘-;.‘-i.'tf_";'.l.f} da abrasao durante ey

. I Yy
barizacao a 300 wy (H(JH)( ).

A alta reatividade das ligas cristalinas, & atribuf
da a existéncia de altas concentracoes de defeitos cristali

nos como contorno de grao, segreogagao, oto.  Da mesma forma,

a alta resisténeia 4 corrosio apresentadae pelas Vigag ameor fag,
pode ser devida A formagao de um Filime passivo uni forme sobre

um substrato que & completamentec homogéneo, livre de defeitos

cristalinos.
Consideram ainda que o filme passivo, consiste prin
cipalmente de hidréxido do tipo CrOX(OH)y e gque devido a maior

reatividade da liga amorfa na auséncia do filme passivo, a

formagao desse filme ocorre mais rapidamente e sio mais gros

sos quando comparados com o 304 .
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3.5« Ruptuna Anedica de Filmes Passivas

(60)

Sato ¢ Noda estudaram a relagao entre a corren
te ionica, espessura do oxido e a difcrenga de potcncial coxis
tente através da camada de 6xido formada no estado estaciona
rio. 0O estado estacionario era alcancado dentro de uma hora,
a potencial constante, e nesse caso a diferenga de potencial

através da camada de Oxido pode ser estimada como um sobhrepo

tencial AE, dada por:

onde E? representa o potencial para o qual o espessura da bar
reira de oxido vale zero, sendo dependente do valor do pll da
solucao.

No estado estacionario a espossura da camada de Oxi

do permanece constante, o a corrente ionica no Cilme de 6xido

]

> igual a corrente de corrosido, gque ¢ independente do poten
cial dentro da regiao de passividade.

A Figura 3.18 indica a relacac da correntc  idnica
(ia) com o inverso da egpegcura da camada de 6xido.

Assim, pode-se escrever que a corrente idnica obedec

ce uma relacao do tipo
i_ = ia exp B ey (3.2.0}

Na relagao 3.29, o valor de B, segundo Cabrera-Mott

(90), ¢ dado por:

B:-W (j.ij}
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onde: Z = valéncia idnica:
¢ = carga clementar
a = distancia de ativagao para migragao do ion.
Considerando o valor de H? como soendo o potencial de
Flade, o valor de B pode ser determinadeo através da inclina

gﬁo das retas indicadas na Figura 3.18. Newoo caso, o valor

de B encontrado foi
B = 3,25 x 10° cm v 1 (3.31)

Da mesma Figura pode-se obtor o valor de iao’ a par

tir dn interscccio d.u rebas com oo cixo das ordenadas . Muain,

i‘]() =2 x 10_]'4 A cm“z {3.32)

A variagao da espessura do [ilme com o potencial j5le}

de ser dado Como(BB):
dr 1l dr .
_— = - (3_35}
dt .I_E cdt
onde: L = espessura do filme;
L = potencial do eletrodo:
1z = intensidade de campo elétrico através do filme.

Pela comparacao do coeficicnte de difusao e da ener
glta de ativagao para migracio de ions no f£ilme de oxido, suge
rem que no caso do Ferro em solugoes 4cidas, a corrente ioni
ca & realizada preferencialmente por ions de oxigénio em vey

de fons de Ferro.

O coeficiente de difusdo de Ions na camada de o6xido

foi determinado considerando que(gl):

D = ag (3.34)
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Pode-se observar quc a corrente idnica ¢ o coeficicnte de di
fusac dependen dos valores de ino e B.
A rnergia de ativacao para migracao de Ions (a*) po

de ser determinada, considerando-sc a variacdo do coeficiente

de difusao com a temperatura numa relagio do tipo Arrhenius:

{3.35)

61l . . .
Satc:(J ) estudou a estabilidade de [ilmes passivos

em $olUugoes aguosas em tormos de enorgin cletrocapilar o dis
solucac eletroquimica do filme passivo.

A ruptura do filme passivo sobre um metal para a

dada

formagao de um poro cilindrico, requer certa energia,

por(6l) H



84

Ab = f2ﬂrho+ur2(cm~o}} - O,SHrZCdﬂEZ (3.36)
onde: A = energia para formagao do poro;
r = raio do poro;
h = espessura do [ilme;
v = tensao supertficial da interface filme/cletrdlito:
Oy = tensao superficial da interface mctal/eletrolito;

AE = diferenca de potencial entre metal e eletrélito;

Cq = diferenga na capacitancia do eletrodo por unidade
de area entre o metal passivado ¢ o metal sem filme na
solugao.

Nesta expressao o primeiro termo refere-se as ener
gias relacionadas com o aparecimento e desaparecimento de su
perficies devido a tensées superficiais ¢ o segundo tcrmo, a
energia acumulada na forma de distribuigao de cargas, e por

tanto visualizadas através de um modelo de um capacitor.

Anwdogamente, o cnergla para nucloeagao do £ilme &8

de ser dada por:

. 2 , 2. 2 2 Lo

Af = {Zurho-ur (Hlu'"r_\)j - 0,5 (d,;‘"-.J.'. =l h;:oxzr.‘u (3.3

onde : Cd' = diferenga na capacitancia do eletrodo por unidade
de area cntre a interface metal/solugdo o a intorface

metal/filme/solucdo;
Pox = densidade molecular do filme {(nimero de moleculas

de oxido om um volume unitiario);
z = numero de elétrons envolvidos no forwagdo de uma mo

lécula de oxido;

e carga elementar do elétron;

n = sobrepotencial para formaciao do filme.



Nesta equagao, a interpretacic dos dois primeiros
termos € idéntica agquela feita na cquacao (3, 36), enguanto

que o Lterceiro terno reprosenta o enetagia cletroguimioa ABEO
ciada a formacao do filme.

A FPigura 3010 apresenta o conergin cletrocapiiar pa
ra formagao de um poro em um filme de 6xido passivo fino (M1
gura 3.19a), e a energia para nuclcagio de um filme de &xido
sobre o eletrodo metdlico (Figura 3.19b) .

Na Figura 3.20 esta indicada a variacgdo da barreira
de energia para ruptura e para a formagaoc do filme passivo,
em [ungao do potencial de eletrodo, podendo-se observar L
em ambos 0$ casos essa energia cai rapidamente com o aumento
do potencial.

A corrente de dissolugao de um filme passivo pode
5¢r representada por:

19 oxp { a f‘,l.,m] (3.38)
€ a diferenca de potencial na interface filme-solu
(;SO;
¢ = constante cinética;
C, = concentragdo do anion envolvido no processo de dig
solugao;
¥ = ordem de reag¢ao do anion.

A Figura 3.21 esquematiza os niveis de energia do
elétroh ¢ a distribuicac do potencial interno no filme, como
fungao do potencial de eletrodo.

Na Figura 3.21, [ corresponde ao potencial de bin

bp
da plana do filme e, portanto, ac potencial de Flade. € a

energia minima da banda de conducéo, 2 & energia maxima  da
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Figura 3.19- (a) Bnergia cletrocapitar para Formacao de um poro aum Fi e

Fino de oxido supceriicial ewm fungﬂu do raio do poro ¢ do po

tencial de cletrodo, para distintos potenciais de eletrode.

(b) Encrpia para nuv]cuqﬂu de um i hme superficial subre wn
(61)

eletrodo, para um dado potencial de cletrodo
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Figura 3.20- (a) Bncrgia de ativagao para formagaoc de um poro  em  fungao

do potencial de eletrodo, para duas diferentes tensocs super

ficiais da interface wetal/cletrolite. (b) Barreira de ati

vacao para nucleacao de um filme de oxido sobre um metal  em

61)

funcao do potencial do eletrado
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banda de valéncia; - e o nivel de Termi do sistema para m

dado potencial; iox € a corrente de dissclugao do filme por
2~ .. - ~ -

bassagem de G~ do oxido 4 solugdo na forma de H,0 ou OH ; iy

€ a corrente de dissolugao do Sxido na zona de transpassiva

cao; ¢M é o potencial interno do metal para um dado potencial;

¢S ¢ o potencial interno da solucan.  Para o potencial de rla
de nao existe gradiente de potencial interno no filme o ﬂ¢H
toma um valor gue & determinada pela adsorgao de ions na su

perficie do filme, assim como pelos seus estados superficiais.

Para peguenas polarizacgces anddica ou catédica, O
nivel de Fermi € abaixado ou elevado produzindo uma queda de
potencial anddica ou catddica representada por um encurvamen-—
to da banda para cima ou para baixo, sem provocar variacgoes
no valor de Ay na interface filme-eletrdlito. Esta situacao
é mantida enquanto ¢ nivel de Fermi do metal estiver dentro
da banda proibida na superficie do filme.

Quando é nivel de Iermi do metal, cai entre o ni
vel de energia da banda dec valéncia e da banda de condugdao, na
banda proibida de semicondutor na superficie do filme, a coxr
rente de dissolugao & independente do potencial de eletrodo.
Este fato tem sido observado no caso do 'erro passivado, no
estado estacionério(42). A diferenga de potencial &¢H, deixa

de ser constante quandoc o nivel de Fermi do metal cai fora da

banda proibida na superficic do filme. Nesse caso, a corren
te de dissolugao pussa a ser dependente do potencial de cle
trodo. Uma polarizagio muito grande, pode provocar wm cneur -
vamento da banda tao grande que o nivel do Formi do metal  fi

Ca mais baixo qguoe o banda de valencia, ou mais alto que g han
da de condugao da comada mais oxterna do oxido, o que provoca
um tunelamento de elétrons, deixando no filme buracos positi

ves, ou acumulando clétrons na camada mais extorna do  filmne,
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Figura 3.21- Diagrama esquemitico dos niveis de energia de elétrons, dis

tribuicao de potencial, diferenga de potencial na interface

Filmo=cletrolito ¢ velovidadoe de dissolucas de oum Tilme ine

(61)

de oxido estequioméerico

transformando a superficie do filme em um semicondutor degene
rado ou semi-metal.

Essas duas situagées, Provocan um aumento antdico
ou catddico respectivamente, em ﬂ¢H. Esse aumento anddico de
A, com o potencial de eletrodo resulta na dissolugao  trang
passiva, enquanto que um aumento catddico leva a uma dissolu
¢ao do filme passivo, devido a uam aumento na velocidade de
transferéencia de oxigénio do Filmo para o cletrdlito. & I'iqu
ra 3.22 mostra curvas de polarizacdo andédica para o Ferro o o
Niquel em dcido sulfirico o a4 cstimoliva da estrotura de buan
da no filme passivo no Hb

Pode-se observar que o oxido tipo n sobre o Ferro, é
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Figura 3.22- Curvas de polarizagdo anddica do Ferro o Niquel em 1,80, e a

cstrutura de banda de energia do elétron do filme passivo no

- {61)

potencial Ebp' ETR e o potencial de transpassivacao
eletroquimicamente cstivel em relagao & polarizagio anddica,
enquanto gue o Oxido tipo p, sobre o Niguel, & relativamente
instavel e sujeito 3 dissolugéo transpassiva, a mais baixos
potenciais. A regiao de potencial entre Ebp e ETR correspon

de a diferenga de energia do elétron entre o nivel de Fermi e

a banda de valénecia no filme. O 7ilme do oxido passivo do bi
PO n, em que o nivel do Permi cstd localizado na parte supe
rior da banda proibida (caso do Fe o ono Figara 3022}, ¢ mais osg

tavel do que o Cilwe de Gxido do Lipo po(caso do Ni na Fiqgura
3.22), em que o nivel de rFermi esbd siluado proximo § binda

de valéneia.
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d- LQUIPAMENTOS, MATLRIAIS t PROCEDIMINTO LXPERIMENTAL

4.1- Prepanagao das Ligas

4.1.1- Fusao a Vacuo

As amostras de ago inoxidavel foram fundidas num
forno de indug¢ao d vacuo, fabricagao Inductotherm, utilizando
~se ago 1005 como carga base.

A fusdo foi efetuada em um cadinho de material cerd
mico (Magnedan), sinterizado, cempregando-se um tarugo de  gra
fite como carga. A sinterizacdo foi realizada através do
agquecimento do cadinho ate uma temperatura da ordem de 1800°¢,
com velocidade média de aquecimento em torno de ZOOOC/hora. A
figura 4.1 apresenta um csquema do cadinho utilizado nas fu
sces dos agos inoxidaveis.

A vida Gtil dos cadinhos & de 6 a 8 corridas; apbs
esse tempo de uso as paredes de Magnedan apresentam-se seria
mente danificadas, tornando-se irrecomendavel seu uso apds es

ae namero de corridas.
d.1.8- 0 Fowne a Vdeuo

0 forno de inducao a vacuo do Departamento de  lFnge
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Figura 4.1- ¥squema do cadinho usade nas fusoes  dos acos inoxidaveis.

nharia de Materiais da UISCar & do midia fregquéneia ¢ fabrica

¢a0 Inductotherm. Suas principais caracteristicas sdo:

Poténcia maxima ........... e.o. 60 kW
- Capacidade do cadinho ........ 7 kg
- Tensac de alimentacdo ........ 400 v

A camara de fusdo, que contém a unidade de Fusio e
O sistema de vazamento, & de formato cilindrico tendo 600 mm
de didmetro e 650 mm de comprimento; & confeccionado em  ago
inoxidavel e estd envolto parcialmente por uma tubulacdo ex
terna, onde circula dqua de refrigeracao. O cadinho OS5
um sistema basculante acionade manualmoente. A adigao de  cle
mentos de liga & feita através de uma ciamara externa, o que
possibilita a adi¢ao sob vacuo. O controle de tenperatura &
Leito atraveés de um pirdimetro de inlra-vermelho, Localizado
¢xternamente na parte superior da clmara de fusio. A Figura
2.4 mostra um esquema de camara de fusao; a Figura 4.3 apre

scnta uma fotoyrafia da parte interna da cdmara com detalha



mento da unidade de fusao e a Figura 4.4 uma vista geral do
equipamento composto pela camara de fusiao, painel de controle

do equipamento de vacuo e fonte de alimentacdo.

SISTEMA DE ADICAD
DE,. LIGA

Ly -4

ol

= _O_ __}

OAGITADOR DD
"BANHO

o ALAVANCA
DO CADINHO

Figura 4.2- Esquema da camara de fusao do forno de indugae a vicuo,
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Flpura 4.3- Parte interna da camara com detalhamento da nnidade de fusao.

1) Recipiente para adigoo de elementos de Tiga; 2)

Cadinlho;

1) cTampa do ocadinhw; 4) VProtecao da escobilha; %) Cireulagou

de .,

Figura 4.4- Vista geral do forno de indugao 4 vactuo. 1) Camara de

2) Tonte de alimentagaoc; 3) Paiunel de conirole.

fusao;
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4.1.3- Maternias Primas

Como carga base foi utilizado um ago com a compo

sicdo indicada na Tabela IV.1.

Tabela IV.1- Composicac do ago usado como carga base.

Elemento C 51 Mn P g Cr Ni Mo Cu

% em peso 0,07 0,22 0,05 0,02 0,0l 0,19 0,69 0,08 0,16

As adigdes de liga foram feitas com Manganés, Sili
cio, Niguel e Cromo metdlicos, enquanto que o Nidbio foi adi
cionado na forma de FeNb concentragac de 64%, de acordo com
produto comercial fornecido pela Companhia Brasileira de Meta
lurgia e Mineragao.

Foram realizadas diversas corridas experimentais pa
ra a determinagdo do rendimento desses elementos de liga e

os resultados foram:

- Rendimento do Manganés ..... C e aaean 0,90
- Rendimento do Silicio ........... .. 0,60
-~ Rendimento do Niquel .......cvusun.. 0,92
- Rendimento do Cromo ... eeeeessonnan- 0,88
- Rendimento do Nidbkhio no FeNb ....... 0,88

Considerando-se os rendimentos acima, o calculo das

adi¢Oes foi feito segundo:

. _ Peso da carga x AC
Peso Ferro liga = R % b (4.1)

onde: AC = variacdo na concentragao do elemento considerado;

R rendimento;

teor do elementoc considerado no Ferro liga.

CE
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4.1.4- Seqitencia do Operucoes do Forne de Indugao

A fusio foi efetuada obedecendo-se as seguintes eta
pas:

14 ¢fapa: Consiste no aquecimento da carga basc (ago
1005), através de um aumento gradativo na potencia do forno
sob vacuo (p = 200 ). Considera-sc Ip = | {)_6 mmn de g =
1,32 x 107° atm.

2% etapa: Quando a temperatura da carga estiver prod
xima a sua temperatura de fusfo, quebra-se o vacuo com Argo
nio {(p - 1 atm).

3¢ ctapa: Inicio e fim da fusao da carga sob atmog
fera de Argonio.

4% otapa: Apds fusac completa de carga, liga-se ©
sistema de vacuo e inicia-se o "boilling". A agitagao do ba
‘nho deve ser controlada, para evitar a projegao de ago para
fora do cadinho. 1sto pode ser conscguido atraves do desliga
wento da bomba de vacuo. LEste procedimento de liga-desliga se
repete até gue o vacuo seja da ordem dc 400 y, o que demanda
um periodo de cerca de 15 minutos. Nesta ctapa ocorre a des
carbonetagao mais intensa.

54 glapa: Consiste na manutengac do metal liquido
sob baixa pressac {(p = 400 u) durante 15 minutos para permi
tir a descarbonetacao nesta etapa quicscente.

a . - . -
6 etapa: Quebra do vacuo com Arganio (p < 1 atm.

7% ctapa: Adigoes de elementosde liga em atmosfera
de Argdnioc na sequéncia: - adigdo de Manganes e Silicio
- adicao de Niquel

- Adigao de Cromo

- adicao de FeNb.
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Adotou-se essa sequéncia considerando-se o rendimen
to e a pressao de oxigénio de cada clemento. Como o Mangands
e o Silicio possuem uma pressac de oxigénio relativamente bai
xa, foram colocados primeiro para completar a desoxidagao do
banho liguido, o gue pode justificar o balxo rendimento apre
sentado pelo Silicio. lnlre a adigdo de um elemento ¢ outro,
o banho liquide foi observado visualmente, para assequrar a
total fusao da carga adicionada, sendo entao acrescentada a
nova liga. |

g4 etapa: Espera-se 3 minutos para homogeneizagao
do banho liquido.

g¢ elapa: Vazamento em coguilha de ferro fundido
cinzento, com resfriamento dentro da cimara de fusao cnm atmos

fera de Argonio.
d.o0.6- Thatamendoe Tesmomecan (oo

A partir do lingote fundido procedcu-se a uma scric
de tratamentos termomecinicos, abté a ohtonqﬁm Final dos Cor
pos de prova para ensaios de trag¢ao, corrosao e mctalografia.
A rigura 4.5 mostra as etapas de preparagac do corpo de prova.
0 lingote fundido indicade no desenho 1, fol cortado atc a
obtengdo da chapa a ser laminada, do acordo com o desenho 1V.
Através do corte n® 1 do desenho Il obteve-sc material para
analigse quimica, e o corte n9 2 @ para climinar o rechupe. O
aplainamento indicado em ITT teve por objetive obter chapa de
espessura constante e conseqiientemente obter a mesma redugao
por ocasiao do tratamento mecdnico. A Figura 4.6 mostra a ma

croestrutura de um lingote fundido.

A laminacgao a quente foi realizada em diversos pas

ses com uma redugao em torno de 10% em cada um, seguido de um
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Figura &.5- Etapas de preparaga¢ dos corpos de prova.
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- . LAY PN

Figura 4.6— Macroestrutura do lingote fundido. Tamanho natural. Ataque:

reapente de Kalling.
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recozimento para recristalizacao apds cada passe, a tempcratu
ra de 1200 ®c. a chapa foi enfornada a uma temperatura infe
rior a 700 OC, sendo que o tempo de enchargue foi de meia ho
ra por polegada de cspessura. A temperatura de laminacao man
teve-se no intervalo 1050 “c « 1 - 1200 “c. A redugao em
area total na laminacao foi da ordem de 73%, sendo que, apds
o tltimo passe, as chapas foram resfriadas cm agua a tempera
tura ambiente, para cvitar precipitacac de carbonetos em con
torno de grao. A chapa fol retalhada em tarugos {(desenho VI,
Figura 4.5) que foram tratados termicamente num forno horizon
tal dc resisténcia de carboneto dc silicio em atmosfera de Ar
génio (Desenho VII, Figura 4.5} . Utilizou-se temperaturas de

OC, 1200 OC ou 1300 OC durante 1 hora, scguido de res

1100

friamento em agua. Desses tarugos tratados termicamente, fo
ram usinados os corpos de prova para os ecnsaios de tracao,

ensaios de corrosao e metalografia.

4.7~ Endaios Mecandices

4.7.7- Ensado de Trnacau

0 eguipamento usade foi uma maquina Instron modelo
1127 e os tesgstes foram realizados a lkemperatura ambiente
(25 OC). Como acessorio neste ensaio, utilizou-se um extensé
metro mecanico curto, acoplado a um calibrador Instron modelo
Al18~3C que possibilita uma ampliacao de 100 vezes da. regiao
elastica. Iste extensdmetro pode ser utilizado até 10% de de
formagac (AL = 2,5 mm} e dessa forma assim que o limitc con
vencional de escoamento (¢ = 0,2%) puder ser definido com se

guranca, ele dcove ser retirado do corpo de prova.
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O0s corpos de prova tém o formato cilindrico com com
primento fixo, deo acordo com a Norma ABNT-MB-4 para corpos do
prova proporcionais, modificados em rclagao ao seu comprimen
to atil. A Figura 4.7 apresenta as dimensdes dos corpos de
prova usados.

Os corpos de prova foram acoplados a magquina de tra
¢ao através de um sistema de garras do tipo cunha, como indi
cado na Figura 4.8. Os ensaios foram realizados a velocidade
constante de 1 mm/min, a temperatura ambiente de 25%2 OC, sen
do que a partir dos graficos Forga x Elongacao obteve-se  os
seguintes pardmetros mecanicos:

a} Tensac de escoamento convenciconal

Definido como:

onde Fe € a forg¢ga no ponto correspondente  a  uma  deformagao
convencional de 0,2% o AD & a area iniclial da secao transver
sal do corpoc de prova, na regiao de comprimento Otil. Conside
rando-se gue a parte reta da curva ¢ muito pequcna, aplica-se
uma carga acima do limite convencional previsto de 0,2%, ali
viando-se em seguida a carga, e repetindo-se a aplicagao sem
retirar o extensOmetroc. Dessa forma a curva forga X elonga
gac apresentara uma histerese, cujos dois pontos extremos de
finem uma reta. O valor de Fe & definido pela intersecgao da
curva forca olonqagao com uma reta paralela a esta que passa

por e = 0,2%.

b) Limite de resisténeia a4 tracgao

onde ¥ nax & a forga maxima na curva forca ¥ elongagao.
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Figura 4.8- lFotopralia mostrando acoplanento dos corpos de prova na Mot

na Instron modelo 1127,
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¢) Tensaoc de ruptura:

= _*up
rup TAY
o]
onde Frup € a forga de ruptura.
d) Iic:ciljg;51() om o arca na fraturac:
A —A
. _ .« f
VAR a

o

onde A_ & a area do corpo dc¢ prova na regiao de ruptura.

f
A reducdo em arca na fratura & dada em porcentagem.
A Figura 4.9 mostra uma curva forca x elongacac ti
pica, indicandoc como foram feitas as medidas das grandezas

mencionadas anteriormente.

4.3~ Faatografda

Foi usado wn microscoOpio cletronico de varredura da
marca Cambridge, modelo $4~10, com voltagom maxima de  opera
cao de 50 kv.

Apds a fratura no teste de tracao, cortou-se a rc
giao fraturada que foi fixada através de um adesivo condutor
sobre o suporte de amostra do microscdpio. Obscrvou-sc dessa
forma a topografia na regiac da fratura, classificando-a como

datil, datil-fragil ou fragil em funcao do teor de Nidbio e

temperatura de solubilizacao.

4.4~ Ensatfos de Cornnosdo

Foi utilizado um sistema eletroguimico PAR modelo
370, do qual foram usadas as seguintes unidades:

a) Unidade potenciostatica/galvanostatica, modelo
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Figura 4.9- Curva L_.;I)J:(.‘.{l fovga x elongaguao.
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173 tendo acoplado o médulo "plug in" conversor logaritmico
de corrente, modelo 376. Possui dojs canais independentes de
potencial/corrente, cada um ajustado para qualquer potencial
na faixa de 14,999 v. Acompanha um eletrometro, modelo 178,
que permite monitorar ¢ potencial através de um eletrodo de
referencia.

0 modelo 376 tem scte escalas de corrente na faixa
de lp A ate 1 A e o erro de medida & da ordem de 0,2%. Possui
duas maneiras de medida de corrente, sendo que em uma a volta
gem de saida é proporcional d corrente, enquanto gue na outra
a salda é proporcional ao logaritmo da corrcnte da cela cm re
lagac a faixa de corrente selecionada.

b} Programador Universal, modelo 175 com capacidade
de operacao na forma de varreduras ou pulsos com precisac na
aplicagao do potencial da ordem dec 110,25 mV. Permite nomi
nalmente varreduras de 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100, 200, 500 a
1000 mV/seq, e possui multiplicadorcs que permitem varreduras

com velocidades intermediarias.

oo Sistemas e Pofaniragao

O sistema utilizado estd indicado esguematicamente
na Figura 4.10.

A fotografia na Figura 4.11 da uma vista geral do
equipamento utilizado.

A cela de polarizagao foi construida em vidro pirex
com capacidade para 100 ml dc sclugac. Possul dois comparti
mentos removiveis de vidro, para o contra-cletrodo ¢ eletrodo
de referéncia, que estdo separados da cela por uma placa poro

sa. A cela esta acoplada a uma tampa com orificios que permi
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REGISTRADOR

ENTRADA EIXO Y ENTRADA EIXO X

MOD. HOUSTON

22003-3
MODELD 173 MOD.
, 370
i
SR 0
GERADOI’\L DE ) EXTERNO iy -
FUNCOES i ] ~ELETROMETRO
MOD. 175 -
LIGACAQ
TERRA
’///AMOSTRA
. _wCELA
“T™CONTRA ELETRODOC
Figura 4,10- Esquema da montagem utilizada nos ensaios  de polarizagao
CE = contraeletrodo de platina; KT = eletrvdo de  trabalhog

R = eletrodo de referencia (calomelane saturado).

tem a entrada dos eletrodos e de um dispositivo para entrada
e salda de gases. Utilizou-se o eletrodo de calomelario satu
rado como referéncia, em relagaoc ao qual foram medidos todos
0s potenciais.

A Figura 4.12 mostra a cela de polarizacao com de

talhes.
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FPigura 4.11- Sistema cletroquimico PAR, modelo 370,
A: Unidade potenciostatica/palvanostatica,
B: Proeramador Universal = Gerador de [lll]!,"!:.)‘l;'h'-
Cr Restatrador xX=-v.
D: Célula de polarizacgao.

B: Cilindro de nitroponio S,

0 eletrdlito utilizado foi uma solugdo de acido sul
farico 2N, desaerada com Nitrogénio super-scco durante 30 mi

nutos antes das medidas, ¢ mantido nessa aluwosfera. Os ensaios
foram realizados i temperatura de 2512 °C.

Os corpos de prova foram tirados de barras cilindri
cas como indicado na [Fiqgura 4.5, ctapa VIII. Em uma das ex

tremidades foi soldado um fio de cobre para facilitar o conta

to eletrico, enquanto que as faces laterais foram cobertas
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Figura 4.12- Cela de polarizacgao. 1: eletrodo de trabatho; 2: cletrodo
de referencia; 3 centra-cletrodo; 4@ Ltorneira para  borbu

-

Thamento de pas;  5: cletromel o PAR,

com resina polylite T-208, deixando cm contato com a solugao
) L - . 2
apenas uma basc do cilindro com arca dce 0,2 cm, de acordo

com a Figura 4.13.

A arca exposta do corpo de prova foi polida ate  a
lixa 600. Posteriormente, antes de cada ensaio de polariza
¢ao, foi feito um polimento em lixa 400, seguido de -lavagem

em agua, depois em lixa 600 e lavagem com dlcool etilico. ApoOs
a ultima lavagem o corpo de prova era imediatamente colocado
na solugdo da cela em condicoes de polarizagao catddica a

-700 mv, para impedir o crescimento de qualquer filme de
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FIO DE Cu | \ AREA UTIL DO
\'ruso DE VIDRO RESINA CORPO DE PROVA

Figura 4.03= Montapen esquematica do cletrodo de trabalho.

passivagao prévio as medidas. Esle procedimento foi o que
apresentou os melhores resulltados do ponto de vista da  repro
dutividade das curvas de pelarizacao. [ interessante salien
tar que a tentativa de reducao do filme de Oxido superficial
através da polarizacao catddica, dentro da rcgiao dc evolugao
de hidrogénio (= -1500 mV) levou a uma sobrecarga de corrente
ap0s alguns seqgundos da aplicagao do potencial, o guc seria
indicativo de um fendmeno de reducao ou da ruptura do filme,
provocada pela turbuléncia do meio, resultade da grande evolu
¢ao de hidrogénio.

A reprodutividade das curvas de polarizagao depende
da concentragao da solucdo, fato gue justifica a utilizagaoc
de uma solug¢ao de concentragao 2N(92).

A reprodutividade depende também da velocidade de
varredura, sendo tanto mais irreprodutivel quanto maior for a
velocidade. ©Neste trabalho a irreprodutividade esta dentro

de uma faixa da ordem de 10% para as mals altas wvelocidades

de varredura utilizadas.



111

5- RESULTADOS LXPLRIMENTAILS

5.1- Microestrutunas

A composicao quimica dos agos usados neste trabalho,
obtidos por fusdao a vacuo, estd indicada na Tabela V.1.

As representacgoes AL, BL, CL e DL indicam que esses
acgos foram laminados e cm scguida cesfriados om agua, enquanto
que a representacgac XL0000 significa:

X: teor de Niobio de acordo com a Tabela V.1l;

L: a¢c laminado;

0000: 4 digitos indicando a temperaltura de solublilizagao apds
laminacgao, durante uma hora, seguida de resfriamento em
agua.

Comparando-se¢ os dados da Tabela V.i com os da Tabe

la 1.1, verifica-se que os agos A, B, C e D tém composicao se

melhante ao ago SAE 304L. Aprescntam um teor de Carbono, Fog

foro e Enxofre mais baixo do que o 304L. Segundo o diagrama
e (62) . .. . : . .

de Schacffler , indicado na Figura 5.1, as amosltras B, C e

D deverac apresentar diferentes teores de ferrita delta.
Embora esses acos apresentem baixos teores de carbo

no e nitrogénio, pode ocorrer a precipitagao de carbonitretos

complexos de Nidbio, uma vez que o Nidbio tem baixa soclubili

dade na matriz austenitica e possui forte afinidade pelo car
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DIAGRAMA DE FASES DOS ACOS INOXIDAVEIS
segundo A.L. Schaeffler.

———

32

 ~AUSTENITA ~

N
N

NIQUEL EQUIVALENTE
o

4]

i FERRITA

L

32 40

CROMO EQUIVALENTE

Figura 5.1- Posicionamento dos agos A (@}, B (O),(C(?) e D (A) no diagra
o | 62

ma de Schaeffler para acos inoxidaveis



bono e Nitrogénio. A solubilizacao desses carbonitretos, de
pendem da composicao do ago e da temperatura de solubilizagao.
N Figura 5.2 apresenta os resultados dos trabalhos desenvolvi
dos por Keown(63), quanto & solubilizagao de carbonitretos de
Nidhio em ago inoxidavel austenitico do tipo 18-8, e indicam
que os agos B, C ¢ D podem sor classificados como agos hiper
estequiométricos em relagac ao teor de Nidbio, Carbonc e Ni

trogénio. Nessa figura, as retas representam as diferentes com

posi¢ces de Carbono, Nitrogénio e Nidbio que satisfazem a con

dicao costequiométricn para o Fformacao de carbonelos do 1o
NbC ou Nb463. gualquer composicao abaixo dessas retas ropre
senta os agos hiperestequiométricos (excesso de Niobio), en

quanto que acima dessas retas estao os agos hipoestequiométri
cos (falta de Nidbio).

As isotermas indicam que para gualquer composicao,
pertencentes a parte inferior dessas curvas, os carbonetos po
derao scr solubilizados a temperalura da isolorma correspon
dente.

As micrografias da Figura 5.3 mostram o efeito refi
nador de yrdo devido & presenga de Nidbio, apds a laminagao a
gquente. A ampostra Al apresenta graos austeniticos ocguiaxiats,
som gualquer indIcio da laminagao anterior. As amoslras Bl
CL e DL apresentam no entanto uma textura levemente orientada,
no sentido da laminacac, atribuida ao efeito do Nidkio na ci
nética de recristalizacao.

Apds a laminacao, os agos foram solubilizados nas
temperaturas de 1100, 1200 ou 1300 °¢c pdr uma hora, seguido
de resfriamento em agua & temperatura ambiente.

As fotografias das Figuras 5.4, 5.5, 5.6 e 5.7 apre
sentam as microestruturas para os diferentes tratamento térmi

CcOS5 .
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e DL.

, CL

Bl.

Figura 5.3- Microestruturas das amostras AL,

ml

10

Ataque: 10 ml HNO3, 20 ml HC].,

100X,

Aumento:

-

alcool metilico.
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Observa-se pelas micrografias da Figura 5.4 que as
amostras do tipo AL apresentam uma granulacao grosseilra, gue
aumenta com a temperatura de solubilizacao. ZApresentam uma
estrutura austenitica tipica, com grios equiaxiais porém irre
gulares, alem dos graos apresentarem contornos de maclas.

As amostras BL, indicadas nas micrografias da Figu
ra 5.5, apresentam uma sensivel diminuicao de tamanho de grao
em relagao a amostra AL, com a granulacao dependendo da tempe
ratura de tratamentc térmico. A estrutura austenitica apre
senta-se com graos equiaxiais e com contornos de macla.

Nas microgralias da Pigura 5.6 sao indicadas as mi
croestruturas das amostras CL. Pode-se verificar uma granula
¢cao mais fina que nas amostras anteriorcs. As amostras CL1100
e CL1200 apresentam o mesmo aspecto das amostras AL e BL. Na
amostra CL1300 verifica-se a presenca de uma 22 fase, conheci
da como ferrita §, caracterizando uma estrutura duplex auste
nita-ferrita. O teor de ferrita & da ordem de 37%. Nao & ni
tida a presenca de maclas.

Para as amostras DL, dc¢ maior tcor de Nigbio, mos
tradas nas micrografias da [Fiqura 5.7, verifica-se ainda o fe
nomeno de refino de grao.  As amostras DLI100 o DL1200 apro
sentam uma estrutura austenitica fina de graos equiaxiais on
de aparecem contornos dc maclas. A amostra DL1300 & uma es
trutura duplex com 53% de ferrita, destacando-se ainda uma 32
fase precipitada geralmente em contorno de grao austenitico-
—austenitico ou austenitico-ferritico. Os resultados.cbtidos
na analise fratogrédfica {item 5.3), sugerem tratar-se de uma
fase extremamente fragil, enquanto gque a analise qualitativa
com microsonda eletrdonica, recvela que sao precipitados ricos

em Niohio e Cromo.
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AL1100
100X

AL1200
50X

ALL300
LOOX

Figura 5.4- Microestruturas das amostras ALI00, AL1200 e AL1300. Ataque:
10 m! HNOE, 20 ml HCl, 10 ml Zlcool metitico,
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BL110GO
100X

BL1200
50X

}@;iﬂﬁ\r;; BE 1300

. /{{'p;yj © 50X

Figura 5.5- Microestruturas das amostras BL1100, BL1Z00 e BLI300. Ataque:

10 ml HNO,, 20 ml HC1, 10 ml 3lcool metilico.
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CL1100
100X

CL1200
50X

CL1300
50X

Figura 5.6— Microestruturas das amostras CL1100, CL1200 e CL1300. Ataque:

10 m] HNO 20 ml1 1Ic1, 10 ml aicool metilice.

37
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pL11c0
100%

DL1200
100X

DL1300
50%

lf&..

¥

e lF i - o AL 0’
- N T . ,ﬁ*}ﬁ:ifi

Figura 5.7~ Microestruturas das amostras DL1100, DL1200 ¢ DL1300. Ataque:

10 ml HNO,

X 20 ml HCL, 10 ml alcool metilico.
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As amostras Jque contém Nidbio, apresentam uma grani-
lagao fina mesmo pard tratamentos Lormicos prolongados a tem
peraturas elevadas, o gue mostra © caratcr refinador de grao
deste elemento. Conclui-se que, do ponto de vista do efeito
da granulagdo nas propriedades mecanicas, tratamentos térmi

cos deste tipo sao perfeitamente vidveis.

5 9- Ensalo de Thacgdo

Foram realizados dois ensaios de tragao para cada
amostra AL, BL, CL e DL, solubilizadas por 1 hora nas tempera
turas de 1100, 1200 ou 1300 O-. 0s dados experimentails a Sg
guir representam uma media desses dois ensatos. A partir da
curva Forga X Elongagaoc obteve-se 05 parametros mecanicos <O
mo descrito na se¢ac 4.2.1.

A Figura 5.8 mostra a variacao da tensao de  escoa
nento em funcio da tewperatura de solubilizagao. Observa-se
que para as amostras AL a tensao de escoamento diminui com ©
aumento da temperatura de solubilizagao. Para as outras compoc
sigoes B, C ¢ D, OS valorcs mais altos da tensao de escoamen
to correspondem a temperatura de 1300 Oc, engquanto que 0s mais
paixos & temperaturas de 1200 O~. (g valores correspondentes a
temperatura de solubilizacao de 1100 9c estac situados numa
faixa intermediaria. Independentemente da remperatura de  sO
lubilizagdo, a tensao de escoamento aumenta significativamen
te em fungao do teor de Nidbio como indicado pela Figura 5.9.
N3O existe uma variagao significativa apenas pard as amostras
BL,1100 e BL1200 em relacao a ALLLOU e AL1200.

A Figura 5.10 representa a dutilidade dos agos, ©€X

pressa em termos de porcentagem de reducao em area na fratura,
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Figura 5.8- Variacao da tensao de escoamento (Uc) em funcao da temperatu

ra de solubilizagao.
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Figura 5.9- Variaggo da tensao de escoamento (Ge) cm fungao do teor de

Niobio.
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em fungdo da temperatura de solubilizagao. Observa-se gue a
amostra de comportamento mais datil @ a ALL300, e a de compor
tamento mais fragil a DL1300. A diferenga na  dutilidade en
tre elas & da ordem de 60%. Temperaturas de solubilizagao su
periores a 1200 OC, comprometem seriamente a dutilidade dos
acos de alto teor de Niébio, CL e DL. Para os agos BL, a du
tilidade ndo & afetada pela temperatura de solubilizagao, en
quanto que para os agos AL a dutilidade cresce com a tempera
tura de solubilizagao.

Na Figura 5.11 estd indicada a variacgac da redugao
em area na fratura em fungﬁo do teor de Niobhio. Pode-se obser
var que temperaturas de solubilizagao da ordem de 1300°C, com
prometem seriamente a dutilidade dos agos. Os agos D1.1200 apre
sentam dutilidade da ordem de 60%, enguanto que os agos DL1300
uma dutilidade de 30%. Verifica-se dessa forma que o efeito
benéfico do aumento da temperatura de solubilizagac na dutili
dade dos acos ao Nidbio, se verifica apcnas até temperaturas
da ordem de 1200 OC, sendce indiferente para os agos do tipo BL.

A variacao da tcnsao maxima de resisténcia em  fun
¢ao da temperatura de solubilizacao para as diferentes compo
sigoes, esta indicada na TFigura 5.12. Verifica-se que para
as amostras AL, o, diminui em fungao da temperatura, © mesSmoO
ocorrendo em relagac a amostra DL.

Existe entretanto um aumento de IR para as amostras
BL e CL a partir da temperatura de 1200 “c.

A tensido méxima de resisténcia em fungao da . porcen
tagem de Nidbio, estad representada na Figura 5.13, onde obscr
va-se um aumento de o, com um aumento do teor de Niobio.

As Figuras 5.14 e 5.15 apresentam os dados relatil

vos & tensao dec ruptura. Pode-se verificar que para uma mes

ma temperatura de solubilizagao, Orup aumenta em fungao do
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Figura 5.10- Porcentagem de redugao ¢m area na fratura versus temperatura

de solubilizagéo.
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teor de Nidbhio, enquanto que para uma mesma composicac o efei
to da temperatura nao € nuito significativo. No caso da amos

. . 0
tra CL Orup passa por um minimo em torno de 1200 "C.

Apbs o ensaio de tragac as superficies de fratura
foram analisadas no Microscopio EletrOnicc de Varredura. As
fratografias das Figuras 5.16, 5.17 e 5.18 apresentam as su
perficies de fratura para as amostras solubilizadas nas tempe
raturas de 1100, 1200 o 1300 OC, respoctivamento,

Na fratografia da Figura 5.16a, correspondente a
amostra AL1100, a superficie de fratura apresenta-se com cavi
dades equiaxiais de diferentes tamanhos, o que caracteriza a
fratura d@til e ruptura por tragao. A [ratura ocorre por nu
cleacao, crescimento e coalescéncia da microtrinca. As micro
trincas podem iniciar-se em precipitados ou inclusodes, além
de imperfeigoes como microporosidade. Observa-se nessa figu
ra que a cavidade se originou em um precipitado ou uma inclu
sao. No interior das cavidades verifica-sc uma parcde ondula
da que sao finas linhas de escorrecgamento, indicando cresci
mento por escorregamento em muitos sistemas.

A fratografia da Figura 5.16DL, velativa a amostra
BL1100, apresenta um aspecto de fratura dutil, com cavidades
equiaxiais de diferentes tamanhos. Observa-se que a nuclea
cao ocorreu em particulas de precipitados ou inclusoes. Analo
gamente ao caso anterior, as ondulagoes de parede interna das
cavidades, indicam gque seu crescimento fol por escorregamento

em diversos sistemas.
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AL1100 BL1100O
1500X : 950X

CL1100 DL1100
1800% 1450%

Figura 5.16~ TFratografia das amostras: AL1100; BLEIO0; CL1100; DL1L0G.
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CL1Z00
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AL1200: BL1200; CL1200; DL120C.

Fratografia das amostras:

Figura 5.17-
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BL1300: CL1300; DL1300.

Fratografia das amostras: AL1300;

Figura 5.18-
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Na fratografia da Figura 5.16c¢, correspondente a
amostra CL1100, observa-se cavidades de diferentes tamanhos.
As maiores sao de tamanho moderado sugcrindo pouca deformagao
pladstica. Verifica-sc a presenca de procipitados.

Em relacao d fratografia da Figura 5.16d, relativa
d DL1100, observa-se a presencga de cavidades menorcs do que
nas amostras anteriores e regices com caracteristica de fratu
ra fragil.

A fratografia da Figura 5.17a, apresenta a superfi
cie de fratura da amostra AL1200. Observa-se uma fratura du
til tipica, com cavidades cqguiaxiais muito profundas. No fun
do observa-se a presenc¢a de alguns precipitados ou inclusoes.
Verifica-se também a ondulacao das paredes internas, indican
do crescimento por escorregamento em varios sistemas.

A fratografia da Figura 5.17b apresenta a amostra
BL1200. Observa-se cavidades de diferentes tamanhos sendo
que, em algumas das maiores, aparece um precipitado ou uma in
clusdo. A rugosidade das paredes laterais & evidente.

Na Figura 5.17c aparece a fratografia da amostra
CL1200. Observa-se a presenca de cavidades de tamanho modera
do, e o aspecto da fratura & do tipo dutil-fragil.

Na fratografia da Figura 5.]17d relativa a amostra
DL1200, observa-se uma caracteristica semelhante 4 da amostra
anteriormente analisada, salientando-se o aspecto datil~fra
gil.

A amostra AL1300 & vista na fratografia da | Figura
5.18a. Trata-se de uma fratura tipicamente dutil, com a preg
senca de cavidades bastante profundas. Observa-se macro e mi
cro-cavidades, sendo que em algumas delas nota-se a presenga
de precipitados ou inclusoes. Como as outras amostras AL, as

paredes das cavidades encontram-se bastante onduladas.
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Na amostra BL1300, da fratografia da igura 5.18b,
observa-se cavidades bastante profundas com paredés laterais
rugosas, apresentando caracteristica tipica de fratura datil.

Em relagao a CL1300 nmostrada na fratografia da Pigu
ra 5.18c, o aspecto & de uma fratura mista dutil-fragil. Apa
recem poucas cavidades de tamanhos reduzidos. Algumas re
gioes apresentam fratura por clivagem. Observa-se também a
presenca de microtrincas intergranulares na regido central da

fratografia.

A amostra DL1300, indicada na fratografia da Figura
5.18d, aprescnta uma fratura intergranular do tipo fragil-da
Fil. Nota-se a prescnga de inumeras microtrincas nuclcadas
aparentemente em contorno de grao. Sac muito poucas as re

gioes gue apresentam aspecto de fratura dotil, prevalecendo ©

aspecto de fratura fragil intergranular.

5. 4- Cohnosdac

0 aspecto das curvas de polarizagao, obtidas atra
vés de voltametria, & idéntico para as amostras ALL1300 e

DL1300. Nos dois casos fica bem caracterizado dois picos and

dicos (al e az), nos potenciais El = =290 mv ¢ E2 = +1230 nmv,
respectivamente. A Figura 5.19 apresenta o aspecto dessas
curvas. Pode-se observar que para 4as duas amostras existe

uma regizo de evolugao de hidrogénio, a potenciais catddicos
com E < 520 mvy, uma regiao ativa correspondente ao comego do
pico ajr uma regiao de passividade gue comega a um potencial
da ordem de -100 mv. Apresentam ainda o inicio da regiac de
transpassividade a um potencial em toOrno de 4900 mv, uma pas
sivagdo secundaria, um potencial de evolucido de oxigénio da

ordem de 1500 mV e uma segunda transpassividade como analisada
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mais adiante.

Observa-se também que a corrente critica de passiva
cao & maior para a amostra ALL1300 do que para DL1300, enquan
tec gque a corrente critica da segunda passividade & maior para
o a¢o DL1300 do gue para AL1300. O aspecto da varredura em
sentido catddico & semelhante nos dois casos.

A Figura 5.20 mostra como varia a corrente critica
de passivagao em fun¢ao do teor de Niébio.. Pode-se notar que
essa corrente diminui com o aumentc da concentragac de Nidbio.

A Figura 5.21 apresenta as curvas de polarizagao ob
tidas ponto a ponto (25 mV cada 3 minutos) para as amostras
AL1100, CL1100 e DL1100. Pode-se observar a redugac da densi
dade de corrente critica de passivac¢ao, e também que a adigao

de Nidbio ndc produz alteracgoes significativas na corrente

6 2 .
A/cm” em seu valor minimo, para

passiva (da ordem de 9x10"
todas ag amostras) e na regiac de transpagsividade até poten
ciais em torno de 1000 mv,

As curvas de polarizagao das amostras AL1300, CL1300
e DL1300 estdao indicadas na Figura 5.22. Nesse caso também &
evidente a redugdo da corrente critica com o teor de Nidbio.
A corrente passiva & da mesma ordem de grandeza, em seu valor
minimo, para todas as amostras (10“5 A/cmz). Verifica-se no
entanto, que para as amostras de alto teor de Nidbio, existe
um alargamento da regido de passividade em relagao 3s amos
tras de baixo Nidbio. Nesse caso, a corrente de transpassivi
dade comega nas amostras que ndo contém Niobio a potenciais
muito menos anddicos do que nas amostras de alto teor. Para
potenciais maiores, dentro da regiao de transpassividade, to
das as curvas passam a ter um comportamenteo semelhante, 1indi

cando que a presenga do Nidbio nao exerce nenhuma influéncia

nessa regiao.
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Figura 5.19- Curva de polarizagao, obtida por voltametria ciclica  para
amostras AL1300 ¢ DLI1300. As flexas indicam as direcgoes da

varredura e E, 2 o potencial inicial.
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Velocidade de varredura: 1 mV/seg.
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Figura 5.21- Curvas de polarizagao ponto a ponto das amostras AL1100, CL

1100 e DL1100, em #,50, oN. (25 mV cada 3 minutos).
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Foram tragadas curvas voltamétricas no sentido catd
dico, como indicado nas Figuras 5.23, 5.24, 5.25 e 5.26, para
as amostras AL1300, CL1300 e DL1300. Nessas curvas,a amostra
CL1300 apresenta resultados intermediarios as outras duas e
nao foram desenhados para mantcer a simplicidade da figura.

As curvas voltamétricas indicadas na Figura 5.23 fo
ram obtidas imediatamente apds a varredura ancdica a 1 mV/seg
en 1-12504 2N. Observa—sé que ocorre .uma inversao anddica-ca
todica a um petencial em torno de +390 mV para as duas amos
tras. Na regiaoc anddica, a corrente € maior na amostra ALL300.
Verifica-se um pico de redugao (pico c2) a +1300 mV para DL1300
e em torno de zero para AL1300. As correntes de pico sac 14
uA/cm2 e 16 pA/cmz, respectivamente.

A Figura 5.24 indica o efeitc do envelhecimento ele
troquimico nas curvas voltamétricas. Entende-se por envelhe
cimento eletrogquimico a condigao potenciostatica, a um poten
cial anddico, durante um certo intervalo de tempo. Nessa fi
gura, o envelhecimento eletroquimico foi realizado a +700 mV
durante 30 minutos. Pode-se verificar o sensivel efeito do
envelhecimento nas curvas voltamétricas. Ocorre uma transla
gao do potencial do pico c, para valores mais catbdicos (+68
mvy e -80 my, respectivamente para DL1300 e AL1300}; a corren
te de redugao @ sensivelmente menor para DL1300 (10 uA/cmz}
do que para AL1300 (45,5 pA/CmZ). A inversao anddica-catodi
ca ocorre em torno de +540 mV para as duas amostras. Na re
gidoc de evolucao de hidrogénio as duas amostras apresentam

praticamente o mesmo comportamento, independente da composi

cao.
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Figura 5.24- Varredura catddica, apos varredura anddica (1 mV/seg) scpul
da de envelhecimento eletroquimico por 30 minutos a +700 mV.
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Nas Figuras 5.25 e 5.26 estao representadas as var

reduras catddicas em Na,.CO, 0,2 M, apds varredura anddica a2

2773

1 mV/seqg em H2SO4 2N, para amostras sem envelhecimento e enve

lhecidas, respectivamente. QObserva-sc gue aparece outro pico
catddico de redugao (pico cl) a potenciais menores quc -500
mv, resultado do corrimento da reagac de evolugdao de hidroge
nio a valores mais catddicos. Pode-se cobservar na Figura
5.26 o forte efeito do envelhecimentc eletrogquimico nas cur
vas voltamétricas. O efeito marcante & gque o envelhecimento
diminui a corrente dos picos cl e ¢y para DL1300 e aumenta es
sa corrente para AL1300.

Foram realizadas curvas voltamétricas no sentido ca
todico, a partir de diferentes valores do potencial maximo
(Emax) atingido na varredura anodica anterior. A Figura 5.27
apresenta essas curvas para ¢ ago AL1300. Verifica-se que pa
ra potenciais compreendidos entre o potencial de passivagao
(E ) e o potencial de completa passivagao (Ecp), ocorre uma
reativacao durante a varredura no sentido catdodico. A densi
dade de corrente do pico de reativacgao diminui a medida  que
Eay S€ aproxima do potencial Ecp. O pico de redugao c,, apa

rece somente guando o potencial Emax For maior do gque +500 mV,

correspondente a faixa de potenciais relativa ao pico a.,

(Figura 6.1).

Para o estudo da cinética de crescimentc do filme
de dxido superficial sobre agos inoxidaveis, utilizou-se a
técnica de voltametria de varredura linear. Através da anili

ge de parametros experimentais como densidade de corrente de
pico, potencial de pico, carga total para formagac do  filme
de 6xido superficial, em relagao ac pico ay & proposto um

modelo fisico para o crescimento do filme de oOxido superficial.
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Figura 5.25~ Varredura no sentido catodico em Na2C03 0,2 M, apos varredu
ra no sentido anodico a 1 m¥/seg, em HZSO4 2 N. Velocidade

de varredura: 20 mV/seg.
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Figura 5.27- Curvas voltamétricas no sentido catddico, a partir de dife

rentes valores de [ ax’ atingido na varredura anodica  ante
0 E
rior, para ALI300. As flechas indicam o sentido de varredura.

Ecp = potencial de completa passivagao. Velocidade de varre
dura: 5 mV/seg. st()/4 2 N.
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A Filgura 5.28 mostra voltametrias tipicas, em  fun
cac da velocidade de varredura, para o pico ay da amostra

CL1300. A carga do pico foi medida, calculando-se a area sob

a curva i = f(E) considerando que:
q = J idt (5.1)
dt = ae (5.2)

v

Portanto:

q =+ J idE (5.3)
251

Ei e Ep estao indicados na Figura 5.28, para uma ve
tocidade de 200 mV/s e representam o potencial inicial de for
magac do filme e o potencial de pico, respectivamente. O ele
trodo de trabalho era introduzido no eletrdlito a um poten
cial catddico de ~700 mV, para evitar a formacao do filme de
oxido e em seguida procedia-se & varredura de potenciais.

A Figura 5.29 indica gue densidade de corrente de
picos (ipal) obedece a uma relacao linear com a velocidade de
varredura.

A Figura 5.30 mostra a relagao linear entre o poten
cial de pico (Epal) ¢ o logaritmo da veclocidade de varredura,
enquanto gue a Tigura 5.31 a relacao linear entre a carga dc

~1/2

pico (qal} em relacaoc a v Nesse caso ocorxe uma varia

cao no coeficiente angular dessa reta para velocidade de var

redura da ordem de 20 mv/seq.

— . . 1/2 - . ‘
A variacao linear de 1p com v / & citada na litera

(69’43}. De acordo com a discussao

no capitulo 3, no trabalho de QOgura e Sat0(43) a relacgao en

i/2

tre ip e v da linear com v e nao com ¥ . O erro na repre

tura por diversos autores
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Figura 5.28- Voltametria em funcao da velocidade de varredura para o pico
a, ¢ para amostra CLI300. Os nimeres indicam a  velocidade
de varredura om mV/sey. E_l = polLencial inicial de formacao
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~ 1/2 - - ~
sentacao com v / provem da aplicagao das equagoes de Nichol

(79)

a casos que nao correspondem. A relagdo  1i

son e Shain
near de ipal versus v encontrada nesse trabalho sera discuti
da detalhadamente no Capitulo 6.

Como pode ser observado pela Figura 5.19, o pico de
transpassividade aparece na varredura anodica (ida) e na var
redura catddica (volta). Os graficos da Figura 5.32 e 5.33

apresentam ¢ efeito da velocidade de varredura na intensidade

de corrente de pico de transpassividade (pico ap) para as var

reduras andbdica e catodica respectivamente, para o ago ALL300.

Estas curvas foram obtidas iniciando a varredura a -600 mV a
uma velocidade de 1 mV/seqg até o potencial de +500 mv, onde a
amostra era cnvelhecida por um minuto. Em segquida, realiza
va-se a varredura a diferentes velocidades, no sentido anodi
co e catddico. Observa-se pelas figuras anteriores que o pi
co de ida aumenta com a velocidade de varredura, permanecendo
constante dentro de uma faixa de irrcprodutividade para velo
cidades iguais ou menores gque 20 mvV/seq. O pico de volta di
minui com o aumentc da velocidade de varredura, permanecendo
constante para velocidades menores do gque 100 mV/seg. As Figu
ras 5.34 e 5.35 consistem numa representacao da intensidade

de corrente do pico a de ida e volta, respectivamente em

funcao de vi/2,

2!
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Figura 5.32- Voltametria no sentido anodico om fungzo da velocidade de

varredura para o pico a, da amostra AL1300. 0Os numeros indi

cam a velocidade de varredura em mV/seg.
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6- DISCUSSAQ

6.1- Analise Qualitativa da Micnocestnuluna e Compontamento Mecanico  a

Temperatwra. Amblente

A microestrutura dos agos estudados revela qguc 2
temperatura do tratamento termico de solubilizagao, seguido
de esfriamento em dgua a temperatura ambiente, exerce forte
influéncia na estrutura final obtida. O Nibbio & um elemento
alfageno, e influencia na estabilidade de fases a altas tempe
raturas, provocando uma expansac do dominio da fase §, o gque
possibilita a obtencao de 37% e 53% de ferrita § nas amostras
CL1300 e DL1300.

Apds a laminagao a guente, as microestruturas indi
cadas nasg fotografias da Figura 5.3, mostram que o Nidbio afe
ta a recristalizacac do ag¢o deformado & quente. Este efeito
do Nidbio & bastante conhecido para os ag¢os de alta resistén
cia e baixa liga, e estd associado & formagao de carbonitre
tos de Nidbio insoluveis, que atuam comc pontos preferencilais
para a nucleagac heterogénea, aumentando a taxa de nucleagao
e consequentemente diminuindo o tamanho de grao recristaliza
do. A precipitacao de carbonitretos & favorecida pela defor
magao plastica e pela diminuicaoc da temperatura, sendo que O
Nidbio eleva a temperatura de recristalizagac, tanto em solu

Cao Ccomo em precipitados(64).



161

Esses precipitados e o Nibdbio em solugio s0lida, ini
bem o crescimento de grao. Para os acos solubilizados a al
tas temperaturas, os precipitados sao dissolvidos ou sofrem
um coalescimento, diminuindo a eficiéncia na inibicdo do cres
cimento de grao. Entretanto, nessas temperaturas o crescimen
to de grao passa a ser controlado pela presenga de uma nova
fase (ferrita §).

Para os agos inoxidaveis austeniticos, o  fendmeno

de endurecimento por precipitagao nao & significativo, uma vez

que a precipitacao de carbonitretos ocorre preferencialmente

~ .. . 65
em contornos de grao, o que torna seu efeito despre21vel( ).

A variagac da tensdo de escoamento, indicada  nas
Figuras 5.8 e 5.9, mostra que esse parametro & afectado pelo
teor de NiGbio e pela temperatura de solubilizagdo. Os fato
res que exercem maior influeéncia na tensio de escoamento de
agos inoxidaveis austeniticos s3o: a) o tamanho de grao, gue

seque uma relagao do tipo de Hall-Pctch,

-1/2

o = g + Kd
o o

b} o teor de ferrita §, e c) os efeitos de endurecimento por
solugdo sdlida, onde os elementos mais cfetivos sio os inters
ticiais Carbono ¢ Nitrogenio; dos solutos substitucionais ape
nas os elementos formadores de ferrita provocam endurecimento
significativo(66}.

A diminuigao continua da tensio de escoamento com a
temperatura de solubilizagac, indicada na Figura 5.8, para a
amostra AL, esta relacionada ao crescimento de graos, O MEeSmO
ocorrendo para as outras amostras quando solubilizadas a tem

peraturas menores que 1200 c.

O aumento verificado na tensao de escoamento, rela
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tivo as amostras BL, CL e DL, solubilizadas a temperaturas su
pericores a 1200 OC, pode estar associado a presenga de ferri
ta delta. Quantidades crescentes de ferrita delta, provocam
uma diminui¢ao no tamanhc de grac austenitico, aumentande a
tensao de escoamento. Além disso, essa ferrita introduz outro
mecanismo de endurecimento, conforme discutido no Capitulo 2.

Como o aumento da tensao de cescoamento ocorre para
altas temperaturas de solubilizagao, o efeito do Nidbio atra
vés de um endurecimento por solugac sdlida deve ser considera
do, uma vez gue a essas temperaturas, a solubilidade de carbo
nitretos de Nidbio na austenita e na ferrita & maior.

Para a amostra BL, embora nao seja observada a pre
sencga de ferrita delta na analise por microscopia otica, os
dados relativos d tensaoc de escoamento sugerem uma fina preci
pitacac dessa fase, para temperaturas maiores que 1200 °c.

A presenga de ferrita delta tem um efeito marcante
na dutilidade, como pode ser visto na Figura 5.10, para a
amostra CL1300. A amostra DL1300 tem também sua dutilidade
diminuida pela presenca de ferrita delta, além do efeito da
precipitagido de um composto intermetdlico rico em Cromo e Nid
bio, em contorno de grao, como pode ser observado na fotogra
fia da Figura 5.7c. A andlisc fratografica das amostras CLi300
e DL1300, realizada sobre as fotografias da Figura 5.18c e
5.18d, revelam uma mudanga no tipo de fratura para essas duas
amostras, em relagao aos casos anteriores. Esta fratura apre
senta-se predominantemente como de cardter fragil do tipo in
tergranular. As demais amostras, apresentam fratura datil do
tipo trénsgranular, caracterizada pela presenca de cavidades
de diferentes tamanhos. Este fato pode representar uma maior

ou menor deformacdo plastica antecedendo a fratura ditil, que
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€& tanto mais caracteristica quanto menor for o teor de Niodbio,
para uma mesma temperatura de solubilizagéo.

As FPiguras 5.12 e 5.13 indicam gue a tensao maxima
de resisteéncia, aumenta com o teor de Nidbio e diminui com a
temperatura. Neste tltimo casc, as amostras BL1300 e CL1300
sao excecgoes, onde a tensdao maxima aumenta com a temperatura.
Os parametros que afetam essa propriedade sac basicamente os
mesmos que influenciam na tensac de escoamento. Assim, além
do tamanho de grao, a freqiiéncia de maclagac tem efeito impor
tante, pois uma alta densidade de maclas em geral indica bai
xa energia de falha de empilhamento, o que pode dar um grande
nimerc de deslocacgoes parcials, resultando numa maior taxa de
encruamento.

A presenc¢a de maclas & mais visivel na amostra BL1300
do que na CL1300. Por isso, o efeito da ferrita delta no
aumento da tensac maxima de resisténcia desses agos deve ser
considerado. Outros fatores a serem considerados sao o efei
to do Nidbio em solugao s0lida na energia de falha de empilha
mento, e a formagdo de martensita durante a deformacao.

A baixa tensao de resisténcia da amostra DL1300 es
ta associada com a presenga do intermctalico em contorno de
grao, como pode ser observado pelo aspecto da fratura, predo
minantemente intergranular, comec mostrado na fotografia da Fi

gura 5.18d.

6.2- Aspectos Gerais das Curvas de Polardzacac

De acordo com a Figura 5.19 pode-se observar que as
curvas de polarizacgao das amostras AL1300 e DL1300, apresen

tam um aspecto tipico; uma regiao de evolucao de hidrogénio a
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potenciais catddicos, uma regiao ativa seguida de uma passiva
¢ao primaria, uma regido transpassiva e uma passivagac secun
daria e finalmente uma regidoc de evolugdo de oxigénio a poten
cials suficientemente anddicos, gque aparece conjuntamente com
uma nova zona de dissolugao transpassiva. Na regiao de evolu
gao de hidrogénio, a presenga do Nidbio no ago inoxidavel fa

cilita a dopagem do ago pelc hidrogénio, o que pederd alterar
a sobretensao de hidrogénio nos acos com alto Niébio(67). No
entanto, uma analise mais cuidadosa, indica que o comportamen

to dessas curvas de polarizagao & um pouco mais complexo. De

uma forma esquematica tem-se a situacao indicada na Figura 6.1.

Figura 6.1- Resumo esquematico dos picos que aparecem nas curvas de pola
rizagao. A linha continua representa varredura anddica em $0
lugac preferencialmente acida e a powtilhada varredura catodi
ca em sclucao preferencialmente neutra. {(Desenho fora de esca

la).
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0 pico a; & atribuido a um fendmeno de formagao de
um filme de Oxido superficial; a, @ um pico de pré-transpassi
vidade e & muito bem identificado nas curvas de  polarizagdo
ponto a ponto como indicado na Figura 5.22, embora nao apare
¢a nas voltametrias. Esta figura mostra também que a presen
¢a de Nidbio no ago incxidavel inibe o aparecimento do  pico
as. 0O pico a, estd relacionado a um fendmeno de dissolucédo

2 2
transpassiva através do Oxido, que €& dependente do potencial.

0 pico c, manifesta-se somente quando, na varredura anddica,

2

se atinge potenciais localizados dentro da regiao correspon
dente ao pico aj. O pico ¢, nao & observado quando a reducaoc

& feita em H,S0, 2N, uma vez gue & recoberto pela evolucgac de

2774
hidrogénio. Para defini-lo com precisdo & necessario tracgar
a curva de polarizagao no sentido catddiceo, num meio de menor
potencial de evolugac de hidrogénio, como por exemplo Na2CO3
0,2 M.

As Figuras 5.20, 5.21 e 5.22 indicam que a presenga

de Niobio diminui a corrente critica de passivagido relativa

ao pico a O mesmo efeito se observa quando & aumentada a

-
temperatura de solubilizacao. Existe dessa forma um efeito
duplo do teor de Nidbio e da temperatura de solubilizacdo na
corrente critica de passivacao.

Segundo Hashimoto et a11559) nos sistemas Fe-Cx-P-C
e no 304, as superficies menos ativas, requerem menor
corrente para passivagao do que superficies mais ativas. A Fi
gura 5.22 indica também gue apesar do pico de pré-transpassi
vidade al, ocorre um alargamento da regiaoc de passivagao nas
amostras contendo Nidbio, para as amostras solubilizadas a
temperaturas elevadas.

De acordo com Sato(ﬁl), os metais gue formam um
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filme superficial de Oxido semicondutor do tipo n, apresentam
uma regido de passividade mais larga, na diregZo dos valores
mais positivos do potencial, gue os metals gue formam oxido
superficial do tipo p. Esta afirmagao & feita segundo um mo
delo baseado nos niveis de energia dos elétrons, distribuigao
de potencial e diferenca de potencial na interface filme-solu
cao, de acordo com o indicado na Figura 3.20. Nos oxidos ti
po n o nivel de Fermi localiza-se muito prdéximo da banda de
condugao, enguanto que nos 6xidos tipo p encontra-se mais pro
ximo a banda de valéncia. O filme de &xido superficial forma
do sobre os agos inoxidAveis, consiste basicamente de Cr203
que apresenta carater essencialmente do tipo n. O alargamento
da regiao de passividade pode ser entendido considerando-se
que o Niobio se oxida na forma de Nb205. Neste caso, a dopa
gem do O6xido original de Cr203 com ions do tipo Nb+5, promove
um aumento da concentracao de elétrons no oxido superficial
para manter a neutralidade elétrica. Este fato aumenta o ca

rater n do Oxido superficial, promovendo um alargamento da Z0

na de passividade.

6.3- Desenvobvimento de um Modefo Quantifative para o Cresci-

mente do Filme de Oxido Supengicial no Pico a,

Pode-se considerar que numa superficie metdlica po
lida de um material policristalino, existe uma distribuigao
de energia livre superficial devido as diferentes fases e

diferentes orientagoes cristalograficas, o que darid origem a

diferentes atividades a para as distintas &areas A, do me

Me, i
tal.

burante a formagao de um filme de 6xido sobre um me

tal em solugao, o crescimento desse filme ocorrera diferente
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mente em cada area Al devido as diferencgas na atividade meta
lica local. Considerar-se-a em uma primeira aproximagao que
a dissolugao do Oxido superficial & desprezivel e gque o mesmo
recobre toda a superficie metalica.

O processo de oxidagao de um metal em solugao pode
ser visto por um mecanismo de duas ctapas principais. Uma gue
considera a transigao do dtomo metalico localizado na estrutu
ra cristalina Superficial para a superficie metalica em forma
de um atomo adsorvido ¢ outra da superficie para a solugao na

forma oxidada. A primeira etapa depende da energia de liga

cao entre os atomos metalicos, gue por sua vez depende da

orientagac cristalografica, dada a natureza anisotrdpica dos
materiais metalicos(94). Este efeito pode ser observado pela

variagao do médulo de Young com a orientacao cristalografica,

como indicado na Figura 6.2, para monocristais de Fe-3%Si.

-
L
Z
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dg
g:20
3 20F
9
A 10~
2 Wov | U2XAID; <HOY

O 5 30 45 60 75 90
ANGULO EM RELACAO A (001>

.@Q

Figura 6.2~ Anisotropia do modulo de Young para monocristais de Fe—3Z8i

Como consequéncia, tamb@m as opera¢oes de polimento

podem introduzir diferentes Indices de encruamento nas distin

tas areas A,, O que di outra contribuigade para as diferengas

na distribuicao da energia livre superficial. Os defeitos



168

superficiais, flutuacoes na composicao, segregagac de impure
zas, etc. também devem ser considerados.

Pode-se rcpresentar a distribuigac de energia livre
superficial de acordo com a Figura 6.3. A Figura 6.3a & uma
distribuicdo de energila livre superficial tipica para metals
de elevado modulo de 2lasticidade (Fe, Cr, Ni), enquanto gue
a Figura 6.3b corresponde a metais de baixo modulo de elasti
cidade (Sn, Pb, %Zn, etc.}. A Tabela VI.l apresenta os valo

res do modulo de elasticidade para esses distintos metails.

(94)

Tabela VI.I- Moduio de clasticidade de alguns metais .
Metal Modulo de Elasticidade (N/mz)
Cromo 24,82 x 1010
Terro 19,65 x 1010
Niquel 21,37 x 1010
Estanho 4.69 % 10°°
Chumbo 1,79 x 1010
Zinco 9,65 x 1010

Na FPigura 6.3 GSuperficial e a energia livre super

ficial eletroquimica para uma detcrminada A, & & a energia
livre do complexo ativado, necessaria & formacao do filme em
qualguer area Ai salvo os aspectos estatlisticos e AG a varia
cao de energia livre necessaria para o comeg¢o de formagao do

filme em uma parte da area do eletrodo. Nesse caso, em cada

orcentagem de area com a mesma G . a velocidade de
P g superficial

formagao do filme sera

—F
x exXp - AGT (6.1)

Vformac;ﬁo RT

T
AGT =G superficial

onde:
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G SUPERFICIAL
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a ati i ibuica : i lvre su
I'igura 6.3- Representagao esquematica da distribuigao de enerpia livre su

perficial num clctrodo solido policristalino.
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Devido & distribuig¢ac de energia livre superficial,
durante a varredura de potencial, o crescimento do 6xido su
perficial em fungao do tempo (potencial), pode ser representa
do de acordo com a Figura 6.4.

Supondo que a reacao total seja controlada por um
processo na interface metal-6xido, para cada area Ai com um

particular a ., a corrente de formacao do filme I_ |, pode
Me, i £,1

ser escrita:

If,l nPkf exp (”a,lf ) dMC,l (6.2)
onde: ke = constante de velocidade especifica;
a, 4 = coeficiente de transferéncia anddica na interfa
!

ce metal/filme, na area A,

F
£ = Ry
n = nimero de cargas elementares envolvidas na reacao;
I; ; = corrente de formagao do filme para a area A .
¥
A corrente total de formacgdc do filme I, sera dada
por :
I = A, I. . = nFk,. ex .fE} +% A, - : .
f f i Tf,1 nER P (ua,l ) ? Al aMC,l (6.3)
Admitindo-se as sequintes hipdteses:
a) o = a., isto &, todas as reagoes nas distintas areas A,

a,l a
possuem o mesmo coeficiente de transferéncia anddica;

b) todas as reagoes anddicas tem o mesmo numero de cargas ele
mentares envolvidas;

c¢) que a constante de velocidade especifica seja sempre a nes
ma, para cada Ai. Nesse caso, a densidade de corrente de

formagao do filme pode ser escrita:
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Figura 6.4- Modelo de crescimento do filme de passivagao, enguanto esti
ver controlado na interface metal/M1lme.
(a) Instante injcial, a um potencial muito menor que o poten
cral de Flade (EF), antes do iniclo do pico voltametrico,
(b) Potencial proximo ao potencial de pico, durante a varredu
ra de potencial,
(c) Potencial muitc maior que o potencial de Flade no final

do pico voltametrico.
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A
. . - - I \ _l .
ig = nPkf exp (mafﬂ) 2 A Mo, i (6.4)
Definindo que
o} Ai
lf = Hka )X —E aMe’l (6 5)
a expressao (6.4) fica:
i. = i% exp (a_fE) (6.6)
£ £ P a '

0 valor i? deverad variar com a variacao da distri
buigac das areas superficiais, tipo de polimento, ou outro pa
rametro que implique numa variacao da energia livre superfi
cial e na sua distribuigac em torno de valores médios.

A4 equagao (6.6) indica que quanto maior a atividade
do metal nas distintas areas Ai, maior sera o valor de i? e
consequentemente maior serd a intensidade de corrente de for
macao do filme para um mesmo potencial. Em outras palavras,
quanto mais ativa a superficie metadlica maior a corrente de
formagao do filme como encontrado por Hashimoto et all(Sg).

Admitir-se-a gue a partir da passagem de uma carga

4 (mC/cmz), em gqualquer area Ai, o crescimento do filme

passa a ser controlado por migragao para uma espessura do fii

me corregpondente a carga q, ;- Essa idéia terad como consge
f

gliéncia o aparecimento de um pico como mostra a Figura 6.5,
tendo em conta que as correntes controladas na interface me
tal-filme, sao maiores que as controladas pelo fluxo - idnico
através do filme para o caso que PR
Pode~se escrever que:

ti

G 1 =L3 ip ; dt (6.7)
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T T T 7 1

>
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P
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L .
W T2 3 14 ts 45 t;y (touE)

Figura 6.5- Representacao esquemitica do pico a;: (&) mostrando o cresci
mento do filme de oxido; (b) mostrando a representacao i x b

ou i X L, correspondente ao caso a.
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onde: t, = tempo necessario para que a area A, atinja a espes
sura limite correspondente a 9, i’
r

q = maxima densidade de carga relativa a area A, a

m, i

partir da qual o crescimentoc do filme passa a ser con
trolado por migracao através do mesmo.

Dado que para a varredura de potenciais

e portanto

— = dt {6.9)

onde v & a velocidade de varredura, pode-se cbter a seguinte
expressao, usando as equacdes (6.7), (6.2), (6.5) e (6.9):

exp uafEi
qm!i = lf,i “"‘a‘a—f:‘-}—— exp CLathi -1 (6.10)
onde E. € o potencial dependente de v para o qual a carga na
area A; atinge o valor de a.

f L

Dessa forma, a carga total sera:

A

= i
% 7 ¢ 9,1 R (6.11)

ou
expl(a_£.E,) A, |
- =} 1 ;O i _
qp - a f.v ; lf,i A LeXP(&afvti) 1 (6.12)
a i

0 valor de qp € um valor médioc e mesmo que 0s pard

. O . . _
metros Ai, 1., e ti sejam considerados constantes, nao € uma
F
fungao simples em relacidoc a v, dado que os valores de dp
r

sao alcangados em diferentes potenciais devido & distribuicio
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de energia livre superficial, conforme representado na Figura
6.6. O calculo de 4 implica para E < Ep (t < tp) gue o feno
meno & controlado na interface metal/filme, o que significa
que a area hachuriada da figura 6.6 representa o erro cometi

do no calculo de qp, quando se utiliza a equacgao 6.12.

Figura 6.6— Representagcao esquenalbica das correntes correspondentes ac npi
b & I L

co a, em fung50 das correntes i] c 12. A corrente i2 & o ro

sultado do cvontrole na interface metal/Filme @ 2 corrente 1

1
& devida ao controle no filme. Discussao de i] e i, na pagi

I -

Para metais que possuem uma distribuigao de energia
superficial bastante estreita, como aAntiménio, Estanho, Chum
5 ) -
bc:(9 ) pode-se considerar ti = tp e nesse casc a expressac

6.12 fica:
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= (6.13)

O tratamento tedrico desse fenOmeno pode ser feito
considerando-se o modelo fisico indicado na Figura 6.7.

Considera-se que a area superficial do eletrodo em
qualquer potencial na regiao do pico, consiste de uma fracdo
de area 6, totalmente descoberta, uma fracgdo de area 6, cober
ta com um filme de oxido de espessura menor do gque a espessu
ra correspondente a qp,r € uma fracao de area Gl, representan
do a area coberta com filme de Oxido com espessura maxima (con
siderando-se que o crescimento correspondente a cargas acima
de g & desprezivel) .

Pode-se entdo, escrever que:

g + B + 8 = 1 (6.14)

Comc na regiao correspondente a 81 o filme de 6xido
superficial atingiu sua espessura maxima, o mecanismo de cres
cimento fica controladoc por uma corrente idonica de migragao
atraves do Oxido im,l (m, migra¢ao), ao passo que na regiao
0, onde a espessura do filme nao atingiu um valor maximo, a
cinética de crescimento fica controlada pela rcaciio na inter
face metal-oxido de acordo com a corrente iM/f,Z (M/f, metal/
filme}.

Sera considerado que E_ << E . ~ e or
de q < transpassivacgao POL
tanto de acorde com o item 4.5, a corrente de dissolucao sera

independente do potencial. Levando-se em conta as correntes

envolvidas no pico:

0 {(d, dissolugao) (6.15)

=
|
-
|
=
o]
[H
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A parcela da corrente total que circula pela area 3
e que & igual 4 densidade de corrente na interface metal-solu

¢ao, pode ser escrita de acordo com a expressao:

= i° -axp {o fAg (6.16}

M/S M/s Th0y g

onde: i, = fracao de densidade de corrente que circula pela

area AB;

densidade de corrente na interface metal-solugao;

M/s

aM/S = coeficiente de transferéncia na interface metal-

-solugao;

ﬂ¢M/S = diferenga de potencial interno da interface me

tal-solugao, definido como:

Myg = E + B (6.17)

onde: E & o potencial de eletrodo e A & a queda de potencial
interno eletrodo de referéncia-solugao.

Na regido correspondente a 82, pocde-se escrever que

1

'M/f,2 = iM/f exp (uM/f.fA¢2) (6.18)

o

onde;: i, = fragao de densidade de corrente que circula pela

area 2;

iM/f 2 = densidade de corrente na interface metal-filme
F

na regiao 2;
&¢2 = diferenca de potencial interno na interface me
tal/filme, na regiao 2, definido como:

Apy = E =~ (¢, - ¢S) + A {6.19)

a
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Onde ¢, & o potencial interno no filme junto 3 interface me

tal/filme e ¢g © potencial internc da solugio.

Em relacao d regiao 1, tem—se(38):

i, = im,l = iEfl.exp [af-f'%% (9, 0p) ] {6.20)
onde: ae = coeficiente de transferéncia de carga do ion, para
passagem de uma posigao a outra dentro do filme;

a = distadncia entre duas posig¢des de minima energia do

ion dentro do filme;

f = espessura da camada de 6xido;

¢b = potencial interno do Oxido cm sua superficie na in
terface filme-solucao.

Assim, a corrente total que circula pelo eletrodo

pode ser escrita como:

i=1.6, + 1282 + 1,8, (6.21)

il
O
<
@
=)
Q
c
o

Admitindo-se gue 83

62 = (1“81) {(6.22)
e portanto a cxpressao {6.21) fica:

i = 12(l~01} + 1101 (6.23)

A analise do modelo fisico permite concluir gque a

variacao da fragao de area coberta 61, deve ser proporcional
a densidade de corrente i, e a fragdo de éarea 8,

Lego, tem-se:
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dOl
: ao _
onde: gt ~ taxa de variagao com o tempo da fragao de area co
berta 81;
K(v) = constante de proporcionalidade, fungao da veloci
dade de varredura.
0s trabalhos de Ebersbach, Schwabe e Ritter(7l) pro

puseram uma relagéo semelhante, como discutido na secgac 3.1,

expressao (3.6)}. No caso da expressac (6.24) nac & necessa
rio levar em consideragao a taxa de degradagdo da camada pas
siva devido ao pH do meioc e/ou a presenca de anions SO4W, uma
vez que essas variiveis podem ser desprezadas para o sistema
estudado.

E necessario entretanto explicitar melhor o signifi
cado de K{v), o que nao foi feito pelos autores acima, que

consideraram essa constante como a area coberta por Coulomb.

Da expressao (6.23), vem:

i - 1i,8
i, = ___g_é_l (6.25)
2 :
! )
Considerando gue 61 == e 82 = 7 @ expressao
(6.25) pode ser escrita como:
A

. A . L,

i, =—1i- =1 {6.26)
2 A2 A2 1

Por outro lado, da expressao (6.24)}, vem:

1 dﬂl B 1 dAl ~ 1 dAl 6.27)
dt ’

iy = K(v] (1=6;) dt ~ K(v) (A-A) dt _ K(v)A,

Comparando-se as expressoes (6.25) e (6.27), tem-se:
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de
T = K{v)i - K{V)ll(}l {(6£.28)
e dai vem:
del = K(v)idt - K(V)Sllldt (6.29)
Portanto:
8, = K(vlg - K(v) J1leldt {6.30)
Da expressao (6.30) pode-se obter:
B
K(y) = tlt (6.31)
qp - | ilol dt
O

Para o caso particular em que tcdas ti = tp, e il
for desprezivel em relagao & corrente de pico, a expressao

{(6.31) fica:

]
Kiv) = —=B_ (6.32)
q
P
Para o caso geral
0
K(v) = Lp (6.33)
tp
q. - ( i 0. dt

Considerando em primeira aproximacac que o denomina

dor da expressao {(6.33) & uma fracao da carga de picc, isto &
- ftp .8, dt = A (6.34)
q 1181 7 Ag .

pode-se escrever gue
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K(v) = — 2B (6.35)

onde 0 < X < 1 e A= a(v).

A expressao (6.35) mostra que a constante de propor
cionalidade K{v) depende da velocidade através da fragao Ay
como tambem do fato de que a carga de pico depende da veloci
dade, como indicado na expressao (6.13).

0 valor de K(v) ndo se refere a uma determinada area
Ai, mas & um valor mé&dio que depende da superficie analisada.
Em K(v}, Bl considera a porcentagem de area gue atingir a es
pessura maxima no potencial do pico, enquanto que A leva em
conta gque uma parte dessa area ja atingiu uma carga maior que
a carga de pico.

A espessura critica dependera em cada caso particu
lar, da relagéo entre as densidades de corrente de troca rela
tivas aos processos na interface metal/filme e no filme, e
também da relacgdo entre o coeficiente de transferéncia de car
ga na interface metal-filme e o coeficente de transferéncia
de carga através do filme.

Deve-se levar em ceonsideracac a relagao entre a es

pessura do filme de Oxido e a carga para formacao do  filme.

Assim, um dado volume de Oxido pode ser escrito como

v = fA = {g (6.36)

onde m & a massa do Oxido e 6 & a densidade do oOxido.

Considerando gue m = nM e que n = é%— 4 expressaoc

(6.36) fica:

L ol (6.37)
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onde n & o nimero de moles de oxido, z & a valéncia do lon do
Oxido.

Assim, fazendo —%— = d, tem-se;

L =q -1 (6.38)
zF 8§

A expressao (6.38) indica gque a espessura do filme
de oxido, depende da velocidade de varredura pela dependéncia
de g com v, podendo tambeém a densidade do &xido depender des
sa velocidade. (Nao esquecer que sao 6xidos hidratados e 50
frem processo de envelhecimento).

Da expressao (6.24) pode-se escrever que:
= = K(v) i, dt (6.39)

Fazendo a integragac de ambos os membros dessa equagﬁo,tem—se:

61 d{i-8.) E
L _ k) i, AE (6.40)
Je =0 1_81 v Jmo
onde dE = g&, e portanto
E
_ - _ K{v) .
£n (1 81) - { i,dE (6.41)

De acordo com ag expressoes (6.18) e (6.19), a inte

gral do 29 membro da equacao (6.41) fica:

E £ '
- Eézl | 1pdE = - KéV) J typ exPley ¢ £06,) dE =

— O

e
=T [ lM/f exp _{aM/ff[(¢a_¢s) - J-exp (aM/ffE)dE}
{(6.42)
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Fazendo
0 .o ]
tmyge T tuye OFP S {O‘M/f t [{‘Pa"%)'Aj}
tem-se
E E
_ K{v) . _ _ K{v} .o
- J[_mlzdﬂ = v it J_wexp (cy ¢ £ E)GE (6.43)

Supoe-se neste modelo, que o valor de oo & pratica
mente constante. Desta forma, dado gue o valor de (¢b—¢s) =
constante, enquanto o nivel de Fermi naoc corte o limite supe
rior da banda de valé&ncia na superficie do filme(ﬁl), 0 cres
cimento da espessura do Oxido durante a varredura, implicaré
num decréscimo do gradiente de potencial no filme e consequen
temente uma diminuicao da forga impulsora da corrente de mi
gragac ionica. Este fato, faz com que a corrente de migracio
se torne a partir de um certo momento, inferior a da interfa
ce metai/filme, passando a ser o processo controlador, trans
formando uma area 82 em uma area do tipo Bl. Em outras pala
vras, esta consideracao supoe gue toda variacdo de potencial
ocorre na interface metal/filme. Esquematicamente pode-se fa
zer uma representagao de acordo com a Figura 6.8.

Fazendo a integracgao da equacao (6.43), tem-se:

E
_ K(v) _ _K(v) .o ~1 k
- J_mlzdL el N (QM/f.f) exp (uM/f.f.E)
ou
E .
_ K{(v) . __ K{wv) -1 .
- Jﬂmlz dE = 5 (aM/f-f) -1, (6.44)

Comparando-se as expressoes (6.41l) e (6.44), obtem~se:

K (v} .
£n(l-0.)y = - —=— 1
1 aM/f f v 72
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ou
K{v) i,
{l-6.) = exp [H ———————«J {6.45)
1 aM/f.f.v
4
ba
Eo—
£y —
db
-
lI '2
Figura 6.8- Redugao do gradiente de potencial devido ao crescimento do
oxido e a um ¢1 constante,
A partir das cxpressoes (6.23) ¢ (6.45) pode-se escrovor:
K(v) i2
i=41i, exp - ———=_ | + i_8 (6.46)
2 aM/f.f.v 171
No caso de 1 = 1i_; i, = llp & i, = l2p nag condigoes de pico

tem-se:

[EE] = 0 (6.47)
v
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di K(v)i 1 K(v dl K{wvii di, 8
LE&%@E CXP{ oyt EJ qM/ff ~ [ p]E EXP{“ qM/ff?EJ'*[ %ﬁalpJE =0
P
(6.48)

Admitindo-se em primeira aproximacao (hipbtese que

sera discutida mais adiante) que

di, 6,
[———E—-E} =0 (6.49)
\ E

da equacao (6.48) vem que:

K{v)

uM/ff.v

ou

o4 £ v
= _Eéé_uu_ {6.50)

i2p K(v)

As equagées (6.45) e (6.50) permitem escrever, nas

condigoes de pico gue:

K(v) o I ¥
(L-8,,) =exp |- fméfK(v)
/g BV |
ou
(1-0., ) =&t (6.51)
ip )
0. =1-¢e* =0,63 (6.52)
1p ! '
ou ainda que:
— -1 £
82p = @ {6.53)

Da expressao (6.49) e (6.52) vem quc:
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di,
[——BJ = 0 (6.54)
\ E

Assim, impondo a condigao da equagdo (6.54) na deri

vagao da equacdo (6.20), obtem-se:

di d{¢_-¢. )
lp| _ .o a [“¥a7 %] _ _ Aoid =
E aE J = lm,l Olf f { T L—'—'——————dE -]E a(¢a ¢b) ,{?_2 [dE]E} 0
P P
e dai
a{d_-b,)]
NN -
E 2 ‘g
P P
Dessa exXpressao vem:

{d(¢a—¢b)1 ar

G -6, {TJ
a b E

Ep P

ou

En(¢a—¢b)E = £n ﬁp + cte

Ol

¢a—¢b
7 = constante (6.55)
B

A expressao (6.55) & valida na condigdo de pico e &
constante para as distintas velocidades de varredura, sendo
que Ep e relativo as areas 0, e csta relacionado com a carga
destas areas e nao a qp que varia com a velocidade.

Considerando agora as expressdes (6.23), (6.50) @

(6.51), tem-se:
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i =0 fe Y g (6.56)

onde K{v} & dado pela expressao (6.35).
Tomando-sc novamente a oxpressac (6.18), pode-se es

crever que:

. e
12p lM/f exp(aM/f £ Ep) (6.57)
onde iﬁ/f € dado pela expressao (6.42). A expressao (6.57)
pode ser escrita como:
1 , e
5= —-fn{i, ) ——fn (i ,.) {(6.58)}
P uM/ff 2p uM/fI M/f

Considerando as expressoes {(6.23) e (6.51), a rela

caoc {6.58) fica:

i =i, 0 (
E 1 fn‘ p 1ip lp} _ 1 Kn[ o} J

p £ F g

6.4- Aplicacac do Modelo Proposto aos Resultados Fxpenimentais

As expressoes (6.56) e (6.59), deduzidas anterior
mente, sao muito importantes. Elas relacionam as  variaveis

experimentais como densidade de corrente de pico e potencial

. - - O :

e pi il arametiros te K g
de pico com o0s para r teoricos uM/f' (v), lM/f’ %lp ey
0 .

1p

Os resultados experimentais mostraram gue uma boa
aproximagao para K = K(v) &
K(v) = K Vn, com K., constante (6.60)

1 1
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Das expressoes (6.56) e (6.60) vem que:

-1
5/ .f.e

— _owermtm 0 (l-n)

lp-llpelp Kl Vv (6.61)
ou
£n (i -i. G6. ) = £&n {aM/f-f-e_l + (1-n) &n v (6.62)
p ~1p ip { Ky : ' ’
Para a determinacao dos parametros tedricos utili
zou-se o método por aproximacles sucessivas na seguinte se
guéncia:

a) Atribui-se inicialmente a ilpelp um valor aproxi

mado e obtém-se um valor de (1-n) a partir da inclinacao da
reta obtida na relacao En(ip—i]pelp) x £n v. Pode-se também

obter um valor de « a partir da inclinagao da reta obtida da

relacgao Ep x £n v.

Conhecido o pode~se determinar Kl a partir do inter

cepto da relagao linear En(ip—llpolp) x £n v.

b) Para o valor de (1l-n} obtido, lineariza-se a ex

pressac {6.61) que fornece novo valor para ilpe que permi

1p!

te a seqgliéncia do processo de aproximacSes sucessivas.

As Figuras 6.9 e 6.10 apresentam os graficos ip b

(1-n) .. . - .

v e fn(i ~i x &n v respectivamente, apbs a utili

( p “lp lp) P e -

zagao do método anterior, para as amostras ALL300, CL1300 @
DL1300.

0Os valores numéricos obtidos estao indicados na Ta

hela VI.2.
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&
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{CL.I300)

WOB5 (DL 1300) d
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Figura 6.9- Relagao ip versus v
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vﬂ"ﬂ)
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® irﬁi ﬁ"éHDGBW))

‘EJALISOO
f/fCLI3OO
DL 1300
7,0
6,0
5,0 —
e
0 | 2 3 4 5 S 7
In v

Figura 6.10- Relacao £n(i -i, 6, ) versus £n v,
p 1plp
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Tabela VI.2- Valores numericos para (1-n), i}P01p, K_| ¢ aM/f para as amos

tras AL1300, CL1300 e DL1300.

Aco 1-n n ilpalp {UA/CmZ) Kl uM/f
AL1300 0,29 0,71 695 7,94x107° 0,44
CL.1300 0,43 0,57 436 2,82x10 " 0,58
DL1300 0,65 0,35 188 3, 16x10 0,67

A Figura 6.11 apresent rafico E_ x £n(i_-i, 68

gura presenta o grafi o ( o 11p 13

de acordo com a expressao (6.59), que permite obter o valor
= . . ~ .0

de Uy /g atraves das inclinagoes das curvas e o valor de lM/f

através da intersecgao delas com o eixo das ordenadas. Estes

valores estaoc indicados na Tabela VI.3.

Tabela VI.3~ Relacao de Oyrp @ i;/f 5 em fungao do teor de NiGbio.

Ago uM/f iﬁ/f,Z (UA/cmz)
AL1300 0,44 0,504X106
CL1300 0,57 0,595x10°
DL1300 0,68 1,016%x10°

A relagao linear apresentada na Figura 6.11, refor

ca a hipGtese de que ¢a € uma constante, dado que

i —-i 0
[ p_1p lpJ - - L 5 Kn[i;/fw
. M/t LML

e que

. _ ;o' ] - [ 1
iysg = Ly ©XP - iuM/fi L(¢a—¢s) - A|

Considerando agora as expressoes (6.45) e (6.50) po

de-se escrever que:
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{mV)
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, DL1300

-200

CL 1300

AL [300/
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| |

5 6 7 _ 8
In ( ip""hp@ip)

Figura 6.11- Relacao E versus {n(i —i. 0. ).
R » '1p 1p
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ER
(1-8,) = exp [— T——] = 8 (6.63)
L i

Assim sendo, a equagac (6.23) nas condigoes de pico

pode ser escrita da seguinte forma:

i
. X _ . 20 _ .
lp llpelp = lZp exp . W 12p82p (6.64)

A expressao (6.64) indica que nas condi¢oes de pico,

a diferenca entre a curva experimental, representada por ip,

i
€ a expressao teorica lEp exp{— IE;} =1, 62p deve ser iqual
a ilpolp' supondo que ig = 0. MNesse caso,.o valor de lzp po

de ser calculado pela expressao {6.57}.

As Figuras 6.12, 6.13 e 6.14 sao representagoes da
curva experimental, junto com os graficos 1262, 12, i1 e
(i181+id), calculados a partir dos resultados experimentais,
usando o modelo para uma velocidade de varredura de 10 mV/seq
enquanto que as Figuras 6.15, 6.16 e 6.17 correspondem & velo

cidade de 100 mV/sed.

Nas Figuras 6.12 e 6.15, observa-se gque para poten
cials mais catddicos do gue -350 mV o valor da corrente expe
rimental & menor do que i202. iste fato ocorre devido a cor
rente de hidrogénio nao ser desprezivel nesses potenciais, de
maneira que nessa regido a curva real esta representada pela
linha tracejada, corrigida em fungao dessa corrente, obtida
por extrapolacao da reta de Tafel na regiao de evolugao de hi
drogenio, a partir da Figura 6.19. Essas retas de Tafel sao
aparentes e dependem da velocidade de varredura; esta depen
déncia provém do fato que a diferentes velocidades de varredu
ra, para um mesmo potencial, tem-se distintas camadas de Oxi

do.



195

AL |1 300: 10 mv/seg

ma/cm?2

i| 61+id

| |

| | '
© 350 300 250 200
E (mv)

Figura 6.12- Representacao da curva experimental e dos valores de i 1,0,

il e (i191+id), para ALL300 a velocidade de varredura de

10 mV/seg.
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ma/cm?

CL 1300: 10 mv/seg

by O, +ig

-250

E (mv)

Figura 6.13~ Representacao da curva experimental e dos valores de

-200

iZ’

1282, i, e (1181+1d), para CL1300 a velocidade de varredura

de 10 mV/seg.
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ma/cmé

0,5

DL1300: 10 mv/seg

~200

E (mv)
Figura 6.14~ Representacdo da curva experimental e dos valores de 12,
e (i 0. +i,), para DL1300 a velocidade de varredura

180 14 11 4
de 10 mV/seg.
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AL 1300+ 100 mv/ seg i2

ma/cm?

» ._u
I 91 +ld

| l |
o -350 =300 250 g (mv) 290

Figura 6.15~ Representacao da curva experimental e dos wvalores de i2’
1262, i, e (1181+1d), para AL1300 a velocidade de varredura

de 100 mV/seg,
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CL 1300: iI00mv/seg
@,
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4._.._-...—
3
2
|
Ai, O, +ig <
i | ]
~300 ~-250 ~200 ~150
E (mv)

I'igura 6.16- Representacao da curva experimental e dos valores de i2’
i2 9 il e (1181+id), para CL1300 a velocidade de vwvarredura
de 100 mV/seg,
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DL 1300: 100 mv/ seg
3 N—
NE i2
O
.
v
E —
y, -
' I
- = iexp
9 A . 3
& 282
— D)
- il
P £y . ——: - E—— ¢
; O+
;.""' h Oty
© -350 ~300 -250 -200

Figura 6.17- Representacao da curva experimental e dos valores de i2,

jZOZ’ i] G (ilﬂl+id), para DLI3ZOD a velocidade de  varredura

de 100 mv/sep,
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Nas figuras citadas acima, i2 foi calculado a par
tir das equagoes (6.18) e (6.42) enquanto que 0, foi  obtido
da relagao (6.45).

0 valor de {i? l+id) foi obtido considerandoﬁse o
caso mais geral da equacgac (6.23), isto &, admitindo-se que
id e diferente de zero. Na realidade, para o sistema estuda
do, a corrente de dissolucgdao do Oxido € muito menor do que i
e 12 e portanto pode ser desprezada. Experimentalmente a cor
rente de dissolugao pode ser determinada, considerando-se a
corrente dentro da regiao passiva. Pode-se verificar pela Fi
gura 5.22 gue essa corrente e da ordem de 10 uA/cm2 para oS
diferentes agos, aoc passo gue as correntes de pico sao maio
res que 500 UA/cmz. Conhecido o valor de ilel, pode~se calcu

lar o valor de i considerando~se que a expressao (6.45) per

17
mite o calculo de 0, -

De acordo com a expressao (6.20) il deveria variar
de acordc com a linha tracejada da Figura 6.18, no entanto
passa por um maximo que depende da velocidade de varredura. Es
te comportamento andmalo pode ser entendido, considerando gue
0s pardmetros a e f podem variar devido & presenga de agua de
hidratagao no filme de oxido, a baixos potenciais e tendo em
conta que nos filmes finos o campo sera muito grande.

A Tabela VI.4 resume a diferenca entre as curvas

tebrica e experimental nas condicoes de pico para as duas ve

locidades de varredura citadas anteriormente.

Os resultadeos da Tabela VI.4 indicam gque o termo

i, 6, _ nao & funcao da velocidade de varredura. Istc ocorre
Lp e ’ b9

porque no potencial de pico, a expressao —Ef—é é constante
b

nas areas Ay de acordo com a relagaoc (6.55).
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e
o
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2_.._
| —
-350 -300 -250 -200
E (mv)
Figura 6.18- Variacao de il com a velocidade de varredura para ALL300.
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Oy AL 1300
xwmx CL 1300
O==0 DL 1300

ALI3OO
tga = 150mv
DLJZ00
g B =12 mV

’rgq'«?og 127 mv

Figura 6.19- Reta de Tafel da reagao de evolugao de hidrogenio para os di

ferentes agos.

Velocidade de varredura igual a 10 mV/s.
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Tabela VI.4~ Valores de i, © para diferentes velacidades de wvarredura.

lp1p
Aco ilp?lp para ilpelp para

v = 10 mV/seg v = 100 mV/seg
Al11300 625 uA/cmz 615 uA/cmz
CL1300 475 uA/enm” 485 A/ em”
DL1300 175 uA/cm2 175 uA/cm2

6.5~ Analise Qualitativa do Pieo a,

A partir do inicio do pico d,+ Ocorre um ataque se
letivo da ferrita § contida nos agos CL1300 e DL1300 cuja in
tensidade aumenta com o potencial (para uma mesma v) dentro
da regido ativa do pico a,. Da mesma forma, na voltametria,
noc ago AL1300 ocorre uma revelagao de grdos que ocorre também
em CL1300 e DL1300, nos contornos de graoc austenita-austenita.
Estes dois fenOmenos estdo indicados nas fotografias da Figu
ra 6.20.

O ataque seletivo da ferrita § (observado por mi
croscopia otica) depende do tempo de exposicdo aos potenciais
do pico a, - Este atagque nao & observado para velocidades de
varredura maiores que 100 mV/segq.

O ataque seletivo da ferrita § nos a¢os DL1300 e
CL1300 e o revelado de grac no ago AL1300, ndo sdo caracteri
zados por uma natureza autocatalitica, visto que em medidas
ponto a peonto a corrente atinge valores estaciondrios, embora
apare¢a um pico na relacao i x E.

Como indicado nas Figuras 5.34 e 5.35 para 0s agos
gue contem ferrita delta a relagéo ip Versus v passa por um

minimo, enguanto que para o aco AL1300 ip aumenta continuamente
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{o-gi )
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Figura 6.20- Ataque da ferrita delta na amostra DL1300 e revelagao de

grac na amostra ALI300.
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com esta variavel a partir de 20 mV/segy, ndo passando por um
valor minimo.

O fendmeno de minimo estd relacionado com a ferrita
delta uma vez que ocorre um aumento da rugosidade devido ao
atague seletivo, gque & tanto maior gquanto menor for a veloci
dade de varredura, resultando num aumento da verdadeira area
de reacao.

A revelagao de contorno de grac na amostra AL1300
implica em uma pequena corrente gque nao se manifesta na rela
cao de corrente de pico versus velocidade de varredura, como
pode ser observado através do fato de ip ser constante para
baixas velocidades de varredura.

As curvas apresentadas nas Figuras 6.21 indicam gque
as transformagoes que ocorrem no filme superficial sdo depen
dentes do potencial e da velocidade de varredura.

Para velocidades de varredura baixas, entre 2 e 20
mv/seg, a velocidade da reacgao de formagao do 6xido & maior
do que a velocidade de varredura, permitindo uma acomodacao
do Oxido com o potencial e por isso a corrente ndao depende da
velocidade de varrcdura (Figura 6.19 - traccjada). A medida
gque 0 potencial se aproxima do seu valor de pico, produz-gse
uma transformac¢do no filme de passivacdo que obriga a dissolu
¢ao transpassiva a passar por um maximo. Nesta transformagido
o filme & tante mais passivo quanto mais acima do potencial
de pico estiver o potencial.

Quando a velocidade de varredura anodica & maior do
gue 20 mV/seg (curva continua da Figura 6.21), o pico aumenta
porque a velocidade de transformacao do filme & mais lenta do
que a velocidade de varredura, o que provoca uma defasagem em

relagac a transformacao dando correntes maiores.
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Analogamente, pode-se entender a diminuigao da cor
rente na varredura catddica, uma vez que o filme, nestes ca
sos (v > 20 mV/seg), & mais passivo que aguele de baixas velo
cidades de varredura, provocando assim uma redugaoc na corren
te,

Iste fatc pode ser comprovado experimentalmente da
do que, se a varredura anbdica a altas velocidades, @& inter
rompida num potencial (potencial Ea' na Figura 6.21), a cor
rente diminui para o mesmo valor correspondente a varreduras
de baixas velocidades. Quando a varredura & reiniciada a
corrente tende a tomar os valores da varredura correspondente.
O mesmo fendmeno ocorre na varredura catddica, com a corrente
aumentando a um nivel idéntico dguele da varredura de baixas

velocidades, quando interrompida a varredura num dado poten

cial (potencial Ec na Figura 6.21).

i
(mAJ[
20 L AL 1300
—— 200 mV/s
=== 20mV/s
10 —
o [ R T N
00 800G 1000 1200 1400 1600

E {mV'J

Figura 6.21- Efeito da velocidade e da interrupgao da varredura na corren

te do pico a,, para o ago AL1300.
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Essa analise & evidente para o aco AL1300. Nos agos
contendo Nidbio, ela se torna mais complexa devido ac ataque
seletivo da ferrita 6. No entanto, dado que também nas amos
tras com Nidbio ocorre o aparecimento do pico na varredura ca
tddica, a analise deverd ser semelhante.

Para o ago AL1300 ocorre uma corrosio generalizada
na regiio da 12 transpassividade dando lugar a uma relagdo de
Tafel como indicado na Figura 6.22, com uma tgae igual a 110
my, para velocidades de varreduras mencres ou iguais a 20
mvV/seqg (correntes independentes da valocidade de varredura) .

Considerando-se entao uma corrosao generalizada no
inicio do pico a,, em condigoes de dissolugao estacionaria,
C ago deveré dissolver-se de acordo com sua composigac. Este
fato pode ser observado através dos ensaios de perda de massa,
realizados a potencial constante dentro da regiao de transpas
sividade, cujos resultados estdo indicados nas Figuras 6.23,

6.24 @ 6.25 e resumidos na Tabela VI.S.

Tabela VI.5- Dissolugao do ago AL1300 a diferentes potenciais, Andlise

por espectrometria de absorc¢ao atomica.

12 Transpassividade 22 passividade 32 Transpassiv,
Metal % no Ago
E = 1120 my L= 1430 mv E = 1720 mv
Fe 0% 697% 097 73%
Cr 18,57 20% 197 13%
Ni 117 10,5% 11% 137

QO envelhecimento eletroquimico na regiao do pico 2
gera Oxidos superficiais relativamente espessos, possiveis de
serem observados através de microscopia &tica, como indicado
nas Figuras 6.26, 6.27 @ 6.28. Como pode ser observado, o)

crescimento desses Oxidos ocorre de forma globular, as vezes
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I R
1000 1040 1080 HOO

E (mV)(SCE)

Figura 6.22- Relacao fn i versus E no inicio da 18 transpassividade para
AL1300 e velocidades de varredura menores ou iguais a 20

mv/s.
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Figura 6.23- Concentragao de Ferro, Cromo e Niguel em funcaoc do tempo num
ensaloc de perda de massa da amostra ALI300, realizado a um

potencial de +1120 mv, dentro da regiac da 12 transpassivida

de.
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jE=I430"N
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8
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CONCENTRACA0

Figura 6.24- Concentracao de Ferro, Cromo e Niquel em funcao do tempo num
ensaio de perda de massa realizado a um potencial de  +1430

mV, dentro da regido da 22 passividade.




212

lE-I?ZOmV

£ 20
o
o
1
é
=
w
Q
Z
o
O 10

Cr= Ni

t (min)

Figura 6.25- Concentragao de Ferro, Cromo e Niquel em funcao do tempo num
ensaio de perda de massa realizado a um potencial de  +1720

mV, dentro da regiaoc de 28 transpassividade.
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condensados como ge fossem o resultado de um crescimento difu

sional tridimensional.
Dessa forma, observa-se que somente o inicio da
transpassividade pode ser explicado pela teoria de SatO(EQteg
ria esta que justifica o efeito do Nidbio nesses ages. No en
tanto, a formagao de filmes de &xidos globulares durante o en
velhecimento, discorda dessa teoria que prevé uma redugdo da
espessura do Oxido na zona de transpassividade. Isto mostra
gque se a teoria de Sate explica bem o inicio da transpassivi
dade, nao explica a transpassividade em si. Pode-se conside
rar que numa primeira etapa ocorra a redugao na espessura do
0xido, o que da condigGes de um aumento na densidade de  cor
rente, dando lugar a um filme de maior espessura de forma glo
bular, conjuntamente com um processo de dissolugdo do &xido.
O crescimento de um filme de 6xido globular, simul
taneamente a manutengac de uma elevada densidade de corrente
pode ocorrer, supondo-se que este filme de &xido globular se
ja altamente defeitucoso de vacancias catidnicas e anidnicas.
a 28 passividade seria o resultado de que, dado o
aumentoe do potencial e portanto da corrente de transpassiva
cao, atinge-se uma situagao em que os defeitos presentes come
cam a decrescer em numero, provocando uma diminuicdo da cor
rente. Para uma possivel interpretacdo deste resultado, po
de-se salientar que os defeitos apresentam carga, e gue exis
te um grande campo, associado a elevados potenciais anddicos.
Sob a agao desse campo, os defeitos tendem a coalescer, for
mando vazios, que ja foram observados no crescimento de oxi

dos em altas temperaturas(gﬁ).

Na regiao de evolucao de oxigénio, o ecletrodo é ata
cado localmente em forma de pitting, trazendo um novo aumento

na corrente de dissolucgao.
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600X

600X

Figura 6.26— Oxidos superficiais formados por envelhecimento elecroquimi

co dentro da regiao da 12 transpassividade (E = 1120 mv).
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400X

Figura 6.27- Oxidos superficiais formados por envelhecimento eletroquimi

co dentro da regiao da 22 passividade {E = 1430 mv).



216

50X

400X

Figura 6.28- Oxidos superficiais formados por envelhecimento eletroquimi

co dentro da regiao da 28 transpassividade (E = 1720 mV).
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6.6~ Discussao Qualitativa dos Picos da Varredurna Catodica

A Figura 5.27 indica que o pico c, aparece somente
quando © potencial andodico maximo atingido estd compreendido
na regiao da transformagdo a,. A Figura 6.29 mostra que aj
efetivamente & uma transformacdo prévia a transpassividade
porgue produz uma mudanga de variac¢ao de dc, com Emax {linhas
tracejadas na Figura 6.25) e que a, facilita a reducao do fil

me do pico c Embora a transformagao a) sd se apresente vi

1-
sivel nas medidas ponto a ponto, também ocorre em DL1300, ain
da que inibida pela presenga de Nidbio, pois também  promove
uma mudanc¢a na variagao de dcy com E . COMO no caso anterior.

Observa~se que nas voltametrias em H,50, - 2N o pico

c, nao aparece. Este pico & visivel somente quando a varredu

1
ra catddica € realizada em meios onde a evolugdo de  hidrogé
nio ocorre a potenciais mais catddicos, como por exenmplo,
Na2CO3 0,2 M, de acordo com o indicado nas Figuras 5.25 e 5.26,

apds a varredura anddica em H,S0, -2N. Essas figuras indicam

também gue os picos c. e Cy dependem do tecr de Nidbio e do

1
envelhecimento eletroquimico.

Na Figura 5.27 verifica-se uma reativagao (que apa
rece como corrente anddica) quando o potencial maximo atingi
do & mencr do que o potencial de completa passivacdo. Para os
casos analisados essa reativagac & tanto menor quanto mais
proximo do potencial de completa passivagdo estiver o  poten
cial maximo. O pico de reativagac € menor nas amostras con
tendo Nidbio.

Este pico de reativacgao & de dificil interpretacgao.
Ogura e Sato(43) identificaram essa reativagao em  eletrodos

de Ferro e atribuiram a uma dissolucdo do metal base através

do oxido.
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q G, AL 1300—50 mV/s |
Qe DL 130050 mV/s
gs, AL 1300-100 mV/s

, DL 1300-100mV/s
Q¢, AL 1I300—50 mV/s
Qe DL 1300—50 mV/s
Q¢ AL 1300—100 mV/s
gg, DL 1300100 mV/s

(mc/cm?)

®@<1 @ » O [

4

.

+800 + 1200
EmMax (mv)

~400

Figura 6.29- Carga do pico ¢ (qcl) e carga do pico ¢, (qcz) versus Emax
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Uma analise da carga envolvida na formacao do filme
de oxido no pico ay comparada com as cargas relativas aos pi
cos ¢y & ¢ indica gue somente uma parcela do oOxido formado

2

em a, é reduzida.

Para que se produza a redugao do filme, deve ocor
rer uma redugac dos Ions metalicos na interface metal-filme

de acordo com uma reacao do tipo

Z+ - N
M° (6xido) + zel{metal) — M(metal) (6.65)

sendo que essa reacao libera ions 0, que deverao migrar em

diregao a interface filme-scolugao. Isses dols processos ocor

rerao se houver a geracao de um sobrepotencial correspondente.
(38)

Segundo Vetter a distribuigac do potencial através do fil

me pode ser representada de acordo com a Figura 6.30.

]

2 !

iy

S e

8

T

<

&)

& Eal-19__

W Ea

g !
Ec E

e

6
' ESPESSURA DO OXIDO

Figura 6.30- Diagrama esquematico do comportamento do potencial atraves

(38)

do filme passivo
{a) Potencial de Flade: i = 0.

(b) Potencial maior do que potencial de Flade: i=i -
COoTrrosaoc

(e) Potencial menor do que potencial de Flade: 1=i -
redugao



220

Durante a redugao, representada pela situacgao (c)
na Figura 6.30, a variag¢ao de potencial interno na interface
metal-filme e no filme, com relagac a seus valores no poten
cial de Flade (Figura 6.30 a), definem os sobrepotenciais dos
processos de corrosido ou de redugac. SupOe-se neste caso, re
versibilidade ou equilibrio na interface filme-solugao.

Pode-se entender uma redugao parclal do filme de
dxido, considerando-se que durante a aplicagaoc de um poten
cial cada vez mais catddico, que possibilite a redugac do fil
me, gera-se na interface metal-filme uma distribuigéo de car
gas, de maneira que as cargas negativas ficam do lado do me
tal. Como conseqiiéncia, ocorre um entortamento da banda de
condugao e de valéncia que dada a espessura do Oxido pode-se
considerar linear. Segundo Sato, esses dois fendmenos ' fazem
com que o 6xido na superficie da interface filme/solugao se
transforme num semicondutor degenerado, como indicado na Figu
ra 6.31(a).

Dessa forma, uma determinada regiao na superficie
do filme fica sem campo conforme representado na Figura 6.31

(b). Este fendmeno provoca um impedimento na migracao de

2

movendo conseqiientemente uma detengao do processo de redugao.

jons O que & necesséria para o prosseguimento da redugao, pro

No caso de filmes nos a¢os inoxidaveis contaminados
com ions de maior valéncia, (Nidbic num filme de Cr203) tor
nam-se mais tipo n, com um aumento no Nivel de Fermi, necessi
tando de menores potencials catddicos para que o fendmeno de
impedimento da redugao comece a ocorrer. Este fato explica
ria o observado na Figura 6.32, onde o potencial de pico cor
respondente ao a¢o AL1300 & mais negativo do que aquele rela

tivo ao aco DLI130O0.

A Figura 6.33 indica que a carga envolvida no fend
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meno de redugao diminui com o aumento da velocidade de varre
dura. Com o aumento da velocidade de varredura o entortamen
to das bandas ocorre mals rapidamente precipitando o impedi

mento da redug¢ac pelo mecanismo exposto anteriormente.

Metal Filme Solucdo Metai Filme Solucdo
- +
~| &+ +*_
- - — E
7 7 F
7+ I+++_,_ ¢
U2+ Tt
ot e
. +
+ +

Figura 6.31- Representacac esquematica de um semicondutor parcialmente de

generado atraves de medeleo de bandas(6l).
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Figura 6.32- Potencial do pico c, cm fungao do L

max

redura: 50 mV/seg.

(101
{me /enf)
20 — r—n AL 1300
x=x CL {300
O-«0 DL 1300
10
(
b;k\\ﬂ
..Q-\.;..-g..\-:—_-_sm
. TS DR D R
9 n > 3 4 5 6

Figura 6.33- Carga do pico e, (qcl) versus {n v.

ln v
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7- CONCLUSTES

7.1-

7.2~

O modelo quantitativo proposto para o crescimento do fil
me de Sxido superficial & valido para o sistema ago ino

xidavel com ou sem Nidbio em H2804 - 2N.

0 crescimento do filme no pico a, esta controlado por
duas reagoes paralelas que ocorrem sobre a superficie.
Uma que estd controlada pela reagao na interface metal-
-filme e a outra controlada pela corrente de migracgao

através do 6xido, quando este atingir espessura maior ou

a - 0
igual do que a espessura critica.

A densidade de corrente critica de passivagdo diminui

com o aumento do teor de Nidbio.

Para amostras solubilizadas em altas temperaturas o Nid

bio promove um alargamentc da regido passiva, devido a
- +5 - .o

presenga de lons Nb na estrutura do oxido superficial,

- ¥ . +
0 gue aumenta sua caracteristica semicondutora tipo n.

O coeficiente de transferéncia de carga na interface me

tal-filme aumenta com o teor de Nidbio.

0 valor de ig/f , aumenta com o teor de Nidbio, o que fa
-, Fi
cilita a passivagao a mais baixos potenciais, pois mais

rapido fica controlado pela migracdo através do filme.

Os filmes de oOxidos superficiais dopados com Nidbic sao
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mais estaveis em H,S0, - 2N do que aqueles sem  Niodbio,

2774
pelo fato de serem mais dificilmente reduziveis.
Nos metais de elevado mddulo de elasticidade deve-se con
siderar gue o crescimento do filme ocorreréd de forma nao
uniforme, pois existird uma distribuigac de energia li-

vre superficial numa faixa de energia bastante ampla.

Na regiac de transpassividade ocorrem reagbes no filme
de 8xido superficial que sao dependentes do potencial e
da velocidade de varredura. Para velocidades de varredu
ra menor ou igual a 20 mV/s a taxa de transformacao do
filme & maior gque a variagao de potencial, c que permite
um rearranjo do filme para cada potencial. Para v > 20
mV/s a corrente aumenta na varredura anodica porque a ta
xa de transformacdo do filme & menor do gque a velocidade
de varredura. TIsto faz gue o filme nao corresponda a
condigbes estacionarias no potencial correspondente. Da
mesma forma, a corrente e menor para mais altas velocida
des na varredura catddica porque o filme nao corresponde

as condigoes de equilibrio.
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§- SUGESTUES PARA FUTUROS TRABALHOS

Verificar se o modelo proposto & valido para o ago inoxi

davel em meio de H,50, de diferentes concentragoes.

Efeito do envelhecimento eletroguimico na cinética de
redugdo de filmes de 6xido superficiais crescidos sobre

agos inoxidaveis. Verificacao do efeito do Nidbio.

Influéncia do teor de Nidbio e do envelhecimento eletro

quimico na resisténcia ac pitting de acgos inoxidéveis.

Estudo do picc de reativacao gue aparece nas varreduras
no sentido catbédico, apds varredura anddica até diferen

tes valores de E .
max

Medida do teor de Nidbio nc filme de oxide superficial em
fungao do envelhecimento eletroguimico usando técnica de

analise de superficie.
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