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A oliveira silvestre e a oliveira mansa

E se as primicias sdo santas, a massa também o serd;
e Se a raiz é santa, os ramos também o serdo.

E se alguns dos ramos foram cortados fora, e tu,
oliveira silvestre, foste enxertada entre eles, para te
beneficiares com eles da seiva da oliveira, ndo te
vanglories contra os ramos; e se te vanglorias, saibas
que ndo és tu que sustenta a raiz, mas a raiz sustenta a
| ti.

Porém diras: Foram cortados os ramos para que eu
fosse enxertada.

Muito bem! Eles foram cortados pela incredulidade e tu
estds firme pela fé; ndo ensoberbegas, mas teme, porque
se Deus ndo poupou os ramos naturais, nem a ti
pouparad.

Vé entdo a bondade e a severidade de Deus: a
severidade para com os que cairam, e a bondade de
Deus para contigo, se perseverares na bondade; do
contrario, também tu serds cortado.

E eles, se ndo permanecerem na incredulidade, serdo
enxertados, pois Deus é capaz de os enxertar
novamente.

Com efeito, se tu foste cortado da oliveira silvestre por
natureza e contra a natureza, foste enxertado na
oliveira mansa, com maior razdo os ramos naturais

serdo enxertados na oliveira a que pertencem.
ROMANOS 11, 16-24
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RESUMO

Estudos eletroquimiCos para a interface ago 1020 / solugdo
fosfatizante foi caracterizado por Es;pectroscopia de Impedéancia Eletroquimica.
O filme formado sobre o eletrodo foi caracterizado tipo dissolugdo /
precipitacdo / passivagdo. Um duplo filme capacitivo tem sido proposto, e
modelagem do circuito equivalente através de simulagdo por computador
mostrou desvios reais e imaginarios rhenores de 3%. Investigacdo na
vizinhank;a da solda através de Microscopia Eletrénica de Varredura, mostrou
rupturas no filme passivante, onde alto teor de fésforo sem estequiometria com
os fosfatos tem sido presenciado. Apés os ensaios eletroquimicos, além da
corrosdo geral, constatou-se fissuras distribuidas aleatoriamente sobre o
eletrodo. Acredita-se que a tracdo mécénica orientariam essas fissuras
proporcionando efeito sinergético de corroséo associado a tensdao, o que
conduz_iria a fratura do material. |

Produtos de corrosdo foram caracterizados por Difragcao de
raio-X e Espectroscopia Méssbauer, onde a presenca de vivianita tem sido

destacada nesses filmes formados.
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ABSTRACT

~ Electrochemical studies on the interface of steel ABNT

1‘020 | phosphate solution, have been characterized by Electrochemical
Irﬁpedance Spectroscopy. The formed film over the electrode was growth
by following a méchanistic path of dissolution/precipitation/passivation. A
double capacitive film model have been proposed, and the modeling of the |
equivalent circuit for th’e film was obtained from computer simulation and
show a real and a imaginary deviations with less than 3% of error.
Scanning Electronic Microscopy studies performed at a region close to the
A'welding region show break down of the passive film. In this region the
phosphorus contend is high and lacks stequiometric with the phosphates.
The SEM post test examination show cracks distributed along the
electrode surface. The presence of vivianite was found by X-ray

diffatrometry and Méssbauer Spectroscopy on the formed film.
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Capitulo L.
~ INTRODUCAO

Experiéncias diarias de corrosdo, principalmente do tipo
metalica, séo assistidas por nés, e infortuitamente compiladas como mais
um exemplo de corrosdo. Ha uma imensa variedade de condigbes em que
esses processos estdo envolvidos e das mais diversas formas que podem
aparecer1, simplesmente combinando um material especifico com
determinado ambiente.

Corrosao metalica basicamente € a transformacédo do metal
envolvido, para niveis mais oxidativos, corroborando na formacido de
outros compostos mais estaveis. Esses processos, em sua plenitude
desenfreada, procedem espontaneamente, causando indesejavel
destruicdo do metal. Com efeito, o ferro, por sua abundancia na Crosta
Terrestre, possui relevancia e compatibilidade na construgéo civil,
metalurgia industrial e muitos outros segmentos. Porém alguns
empecilhos associam-se a ele, como salienta Vernon : " N&do é surpresa,
contudo, que estruturas de ferro e aco expostas as forcas naturais -
tendem reverter-se para compostos a partir do qual o metal foi extraido ".
Esta questdo torna-se extremamente notavel, tdo somente devido a
oxidagdo de metais essenciais a produtos de baixo valor comercial, mas
devido, sobremaneiramente envolver elevado custo em métodos de
protecio & corros&o?.

~ Com o intuito de minimizar, ou mesmo estancar o processo de
oxidagdo metalica, a concentragio de conhecimento e interpretacéo do
fendmeno de corrosdo fundamental, juntamente com as condicées que
descrevem o sistema, devem ser prescritos. Nesse sentido, incluem
mecanismos das mais diversas Ordens, dentre eles provaveimente a
Transferéncia Eletrénica possui papel de destaque, muito bem ostentada -
por Marcus®, além de associarem condicbes termodinamicas, Leis
cinéticas, e também muitas variaveis envolvidas no sistema. o

O principio dos trabalhos de protecdo a corrosao,
invariavelmente, envolve a separacdo do metal ao ambiente corrosivo.



Inibidores de corrosao podem ser considerados de agirem nesse sentido,
como por exemplo, eletrélitos suficientemente alcalinos, silicatos,
cromatos e fosfatos que fortificam a resisténcia do filme de 6xido sobre o
aco ou ferro, Nesse sentido, almeja-se uma separagao mais perfeita do
metal reativo do meio.

Outra metodologia seria construir uma barreira que recubra o
metal por intermédio de um revestimento de determinado material que
resista ao ambiente agressivo. Aplicagbes poliméricas de vernizes e
tintas sdo exemplos bastante corriqueiros. Recobrimentos eletroliticos
por meio de outros metais potencialmente mais nobres, como estanho e
cromo*®, também sao exemplos tipicos desses revestimentos, como as
folhas de flandres, encontradas nos " enlatados " , muito bem utilizadas
pelas industrias alimenticias.

Outra forma de protegao e que tem mostrado eficacia ao
combate a corrosado, sdo os recobrimentos por filmes constituidos de
produtos insoluveis do préprio metal, formados adjacentes a superficie.
Estes sao incluidos como potentes inibidores anédicos de corrosio, aos
quais afetam diretamente a cinética da reacdo anddica, de forma a
diminuir a velocidade da mesma. Outro emprego desses sais de fosfato
reside no acondicionamento de aguas em caldeiras como agente
precipitante de calcio e magnésio, a fim de evitar incrustagdes nas juntas
de solda’. Os processos de fosfatizacdo também sdo usados como
"base" no pré-tratamento de superficies metalicas para posterior
aplicacao de pinturas. '

Se por um lado os sais fosfatizantes de sédio sdo extensamente
usados como potentes inibidores em sistemas aquosos, por outro lado
conseqliéncias catastréficas de fraturas metadlicas sdo presenciadas.
Indubitavelmente, trincas do submundo microscépico desenrolam
inicialmente com velocidades morosas, obedecendo uma orientagao
favoravel de propagacao. No decorrer do tempo, estas se associam a
outras trincas e a velocidade de propagagao aumenta progressivamente
até ocorrer fratura do material. Essas indesejaveis fraturas aparecem em
sistemas que suportam carga, como na maioria de caldeiras, maquinas-
a-vapor, nas refinarias de petréleo, e componentes de reatores nucleares
também, estdo sujeitos a operagdes periddicas de cargass. Sob muitas
outras circunstdncias que envolvem tensdo mecanica associada a
corrosao localizada, principalmente em regides microestruturais



especificas do metal influenciadas pelo processo de soldagem, surge o
fenémeno sinergético de Corrosao Sob Tensao Fraturante ( CSTF )*'2.

A susceptibilidade dos metais e ligas a corrosdo sob tenséo,
pode ser determinada por expor ambas as amostras, tencionadas ou nao,
em condi¢bes corrosivas, seguidas pelo exame na superficie de fratura da
amostra, com ajuda de microscépios opticos ou de varredura eletronica.
Neste trabalho, optou-se por ensaiar corpos-de-prova na auséncia de
tensdo mecanica, tendo como objetivo a exploragdo dos filmes
passivantes formados sobre a superficie do eletrodo, além do que,
também nao foram constatadas diferencas significativas nas curvas de
potencial-corrente, para as situagbes de corpos-de-prova tensionados™ e
nao tensionados. Além do suporte visual, os filmes que crescem sobre o
eletrodo serdo estudados sob a técnica da espectroscopia de impedéancia
eletroquimica de corrente alternada, comparando-a com polarizagées de
corrente continua. Acompanhamento por analise elementar e suporte
através de radiagbes de Mdssbauer e de Raio-X, também ajudardo a |
elucidar os possiveis filmes passivantes.

De forma geral, a CSTF é observada na combinacdo do
ambiente e da liga metalica, que resulta na formagao de um filme sobre a
superficie metdlica. Muitas vezes essa camada passivante protege o}
material da corrosao uniforme ou géral. As ligas de ferro em solugéo
fosfatizante abrangem um campo de investigagdo de interesse comercial
com o intuito de predizer o desempenho da CSTF, investigar novos
mecanismos de corrosao sob tensdo, além de poder avaliar a efetividade
dos tratamento térmicos dadas as ligas de ferro, onde estas podem
apresentar-se em varias formas alotropicas, dependendo da temperatura
de formagéao.

Com efeito, os corpos de prova ensaiados constituem do ago
ABNT 1020, de composigao quimica na faixa de (0,18 a 0,23)% C, (0,30 a
0,60)% Mn, 0,04% Pna, e 0,050% S, comumente utilizado pelas
indastrias. O ambiente eletrolitico empregado nos ensaios, corresponde a
solucéo fosfatizante de NaH,PO, 1M e pH = 4,0 (exceto no estudo de pH
onde houve necessidade de trabalhar em outras faixas, mediante adigdo
de NaOH). Inclusive esse meio fosfatizante foi solicitado pela Petrobras
para proseguir ensaios eletroquimicos em corpos-de-prova fornecidos
pela mesma.



OBJETIVO

Investigagdo das propriedades eletronicas dos possiveis
filmes passivantes formados sobre o eletrodo em solucao fosfatizante, por
meio da espectroscopia de impedancia de AC, e correlagdo com a CSTF
s&o alvos de nossos estudos, uma vez que o mecanismo de propagacao
de trincas é algo obscuro e incerto como documentado na propria
literatura'. Porém o envolvimento do filme no desenrolar desse
mecanismo torna-se imprescindivel, onde rupturas do filme protetor em
regides especificas, expbe localidades pontuais da liga metalica ao

ambiente corrosivo, na qual as trincas se desenvolvem incansavelmente.

Além disso, o trabalho poderia ser enquadrado tanto numa
perspectiva que vise o aprofundamento de um tema tao discutido como o
da Corrosédo Sob Tens&o Fraturante, como também, na possibilidade de
crescer filmes com propriedades eletrénicas desejadas, modelando-as por
meio de esforgos potenciométricos de polarizagbes. Dessa forma, novos
empregos poderiam ser conseguidos usando os sais de fosfato,

aumentando ainda mais a versatilidade de uso desses sais.



Capitulo 11

ESTADO DA ARTE

Em margo 1991 foi solicitado por RLAM / Petrobras ensaios para
determinar susceptibilidade a Corrosdo Sob Tens&do Fraturante por fosfato de
juntas soldadas em tubos APl 5L Gr B com eletrodo revestido (E 7018). No
decorrer do 19° Seminario de Inspeg¢do de Equipamentos IBP foi apresentado
pelo LABSOLDA/UFSC™ o tipo de fratura, microestrutura dos depésitos e niveis
de tensdo residual na junta de componentes fraturados em servigo dessa
mesma réﬁnaria. Estes resultados associam a propagacdo das trincas por

regides microestruturais do local por onde atravessam as mesmas:

Corrosdo Sob Tensdo Fraturante € um processo complexo de
deterioragdo de materiais sob acao combinada de processos quimicos ou
eletroquimicos e tens&o de tragdo estatica. O projeto de um estudo de
corrosao sob tensao depende do tipo das informag¢des procuradas, do tempo e

dos recursos disponiveis.

A propagagcao de trincas pode ser inibida pela aplicacdao de
protecao catodica', apos criterioso estudo na interface. Observou-se que a
remoc¢do dessa protecdo, as trincas continuam a se propagar, caracterizando

- um processo eletroquimico. A propagacdo da trinca resulta de reagdes



muito localizadas no vértice da prépria trinca. Varios passos podem tornar-se

determinante na velocidade de evolugao da trinca:

- Transporte de massa ao longo da trinca até a ponta da mesma;

- Reacgdes na solucdo nas proximidades da trinca;

- Adsorc¢ao superficial na ponta da trinca ou perto dela;

- Fenémeno de difusio superficial; '

- Reagdes de superficie;

- Absorcao pelo seio da solugéo;

- Difusao do corpo da solugao para zona deformada, frente ao
avanco da trinca;

- Reagdes quimicas no seio da solugao;

- Velocidades de ruptura de ligagdes interatdmicas, etc;

Podemos ainda enumerar uma lista de parametros modulaveis qué
podem modificar as etapas determinantes na velocidade de propagagido de
trincas. Tais pardmetros como: temperatura; pressdo; espécies do soluto;
concentracao e atividade do soluto; pH; viscosidade da solugdo; agitacdo; e
fundamentalmente, potencial eletroquimico, o qual sera dado maior énfase
nesse trabalho.

A propagacao de trincas observada & o resultado da combinagéo e
interacao sinergeética de tensdao mecanica e reacdao de corrosdo. Niveis de
tensédo trativa residual devido ao ciclo térmico de soldagem também podem
levar a CSTF. A velocidade de propagacao da trinca € independente da tensao
mecanica aplicada, embora a presenca desta se faz necessaria durante esse
processo. A seqiéncia de eventos envolvidos no processo de CSTF
geralmente é dividido em trés estagios:

- Estagio 1 ou inicio da trinca;

- Estagio 2 ou estado-estacionario de propagagéo da trinca;

- Estagio 3 ou fratura mecanica.

S

S~



Durante o estagio 1, varios eventos de controle precedem a
nucleagao de microtrincas, onde condi¢gbes iniciais sdo responsaveis nesse
estagio. A velocidade de propagacédo da trinca aumenta até manter velocidades
constantes onde tem inicio o estagio 2. O avango da trinca mantém-se
dinamicamente sustentado pelos eventos reacionais do material com o ambiente
corrosivo. Até finalmente, no estagio 3, ocorrer fratura do material devido a

forca de tragao exceder a for¢a de escoamento por area do material.

Ha muitos métodos de aplicar tensdo nas amostras, que podem
ser agrupados como;
1. ensaios de deformagao total constante (material tubular pode
ser testado na forma de “C ou O-rings”);
2. ensaios de carga constante (mais comum é aplicagéo de “peso-
morto”, onde a carga é Uniaxial);

3. ensaios de taxa de deformacgao constante.

Em geral a CSTF é observada em combinagdo de liga/ambiente
que resulta na formagao de um filme sobre a superficie metalica.

A ruptura dos filmes que se formam sobre o eletrodo possui etapa
determinante no mecanismo de propagag¢ao da trinca. Dois pensamentos
distintos divergem sobre esta questdo: no primeiro caso, a fragilidade do fiime
formado sobre o substrato, fratura sobre aplicacéo de tensdo. Entdo a fratura
do filme expde novamente o metal, o qual reage rapidamente com o ambiente
para reconstituir a superficie do filme, assim a propagacao da trinca se mantém
sustentada pelo processo alternado de quebra e reconstituicdo do filme protetor;
no segundo postulado, assume-se que a agao da tensao “abre” a trinca e como
conseqléncia, rompe-se o filme protetor superficial. Nesse caso, deformagdes

‘plasticas localizadas seriam responsaveis pelo transporte de espécies através



do filme e a continuidade da propagagao da trinca se otimiza devido a

velocidade de ruptura do filme ser maior do que a velocidade de repassivagao.

‘Frequentemente, filmes passivantes sobre ferro tém sido descritos
de diferentes formas: por exemplo Boris D. Cahan'®, pressupde um modelo
‘quimico-condutor” ; porém os modelos mais usuais sdo em termos de
"sandwich" : ferro na presen¢a de ambiente corrosivo, compde-se por uma
camada interna de Fe;0,4 e outra camada externa de y-Fe,O5 os quais atri‘buem
propriedades semicondutoras'’. Filmes crescidos anodicamente sobre chumbo
em meio H,SO, bem caracterizados em literatura, também compreendem duas
fases estratificadas: uma interna de 6xido chumbo tetragonal; e outra mais
externa de sulfato de chumbo, como idealiza Parkins'®, mostrando
interconversao entre essas camadas de acordo com o potencial aplicado. Flis"2c
estudando o sistema ferro-carbono em ambiente de fosfato, sugere que uma
camada de sal (fosfato) se forma sobre uma camada de 6xido (y-Fe,03) durante
o processo de dissolucao ativa do metal. Esta camada pode eventualmente ir
desaparecendo, na medida que surge uma terceira camada de Fe;O4 efou y-
FeOOH, durante o processo de passivagao do eletrodo. Esse modelo proposto
ajuda explicar o efeito do carbono presente na liga em termos de deterioragao
do filme passivante. Em verdade, os processos de corrosdo sob tensao ainda
nao apresentam solugdes satisfatdrias, que possam estanca-los. Os processos
fisicos envolvidos no crescimento de trincas tém recebido mais contribuigcdes e
sao melhores compreendidos que oS processos responsaveis para inicializagao
da trinca. CSTF ocorre quando certas condigbes criticas sdo encontradas.
Estas condi¢bes incluem fatores eletroquimicos, mecéanicos e metallrgicos que

existem simultaneamente e que nos levam em busca da CSTF.



Capitulo 111.

PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Eletrodo, Eletrolito e Célula

Eletrodos de ag¢o ABNT 1020 foram confeccionados
embutidos em material teflon, onde manteve-se a area exposta de
100mm?. A superficie do eletrodo foi lixada com lixas de até 1000
grades e posteriormente polida com alumina 0,25 um, mantendo-se
um unico plano visual. Em seguida os eletrodos foram lavados com
~agua tridestilada e acetona e, posteriormente, armazenados em
dessecador. A solugdo eletrolitica (solugdo mae) de 1 molar foi
preparada a partir do reagente fosfato de so6dio monobasico
monohidratado de grau analitico, e agua tridestilada e
microfiltrada (Milipore). O pH da solugéao foi ajustado em 4,0; 5,0;
5,8 por adigcao de NaOH na solugao mae.

Um sistema padrédo de compartimento para trés
eletroaos tem sido usado como célula eletroquimica, com
dispositivo optativo para fluxo de gas. O corpo de prova, o qual
esta submetido aos esférgcos eletroquimicos, esta na condi¢ao de
Eletrodo de Trabalho, W; um triplo fio de platina (99,9%) foi usado
como Contra-Eletrodo, A; Todos os potenciais aplicados e medidos
sao referenciados ao Eletrodo de Calomelano Saturado, ECS,
munido de capilar de Luggin e sistema eletrénico de interrupcao de
corrente para minimizar o efeito de queda 6hmica. Os
experimentos foram realizados a temperatura ambiente de 298 K.
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ESQUEMA 1. Representagdo esquemdtica de (a) uma célula
eletroquimica de trés eletrodos e (b) circuito equivalente correspondente

a célula:
(a) (b)
"L
- Eref -
R RLuggin
A w | Zy PNNWN—NWN— Zw
A"/ Rg Ro W

onde: A = eletrodo auxiliar e sua impeddncia Z,; W = eletrodo de trabalho e sua
impeddncia Zy; R = eletrodo de referéncia e seu E,,, = potencial de referéncia;
Riuggin = resisténcia do capilar de Luggin; R = resisténcia do contra-eletrodo;
Ro = resisténcia 6hmica da solugdo.

3.2. Equipamentos

Experimentos DC e AC foram realizados utilizando
Potenciostato/Galvanostato modelo 273A-EG&G Princeton Applied
Reszarch, analisador de resposta de alta frequéncia Schiumberger
modelo 1255 HF, amplificador Lock-in modelo 5210 EG&G
Princeton Applied Research, todos interfaciados com GPIB (IEEE-
488). A dispersdo de Impedancia foi aquisitada via "software" de
impedancia eletroquimica modelo 378 - 388 EG&G PAR e o
tratamento dos dados, modelagem, e simulagdo de circuitos
equivalentes foram executados no Equivalent Circuit, Universiteit

Twente.
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ESQUEMA 2.Representagdo sintética de um equipamento de potencial-
controlado para trés eletrodos:

m

—ANN\N\ -

-~
controle sinal Monitor

Feedback Potencial

~onde: A = eletrodo auxiliar; R = eletrodo de referéncia; W = eletrodo de trabalho;
E = potencial aplicado, i = corrente medida.

3.3. Medidas DC
3.3.1. Voltametria Ciclica

3.3.1.1. Voltametria Ciclica Repetitiva

Os -eventos de interface metal/solvente foram
~estudados através de técnicas voltamétricas em eletrodo
estacionario. De inicio, os corpos de prova foram previamente
eletroreduzidos em potencial de -1,25 V vs ECS durante trés
minutos. A célula foi mantida deaerada por fluxo de argénio e,
entao, sucedeu-se a varredura triangular de potencial com
dependéncia da velocidade de varredura.
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3.3.1.2. Voltametria Hidrodinamica

Os ensaios de voltametria hidrodindmica foram
realizados sob o mesmo procedimento descrito acima para eletrodo
estacionario, assumindo-se apenas a condi¢cdo de eletrodo de
disco rotatério, onde o corpo-de-prova submete-se” a movimentos
circulares sobre um eixo de revolugdao. As dimensdes da célula
foram maiores para evitar turbuléncia da solugdo. Rotagdes de
500, 1000, 2000, 4000 e 6000 por minuto foram usadas nestes
ensaios.

3.3.2. Polarizacgédes
3.3.2.1. Polarizacdo Potenciodinamica

Filmes anddicos foram crescidos em ambientacgéao
dindmica no qual o eletrodo ago ABNT 1020 foi submetido em
solucdo de NaH,PO, 1M e pH 4,00 O eletrodo de trabalho
permaneceu em circuito aberto durante 600 s iniciais em
condicbes de atmosfera aerada (Ecorr = -680 mV). Em seguida,
cada eletrodo foi submetido a uma polarizagdo potenciodinamica
com velocidades de varredura que variam de 1 a 20 mV/s, a partir
do Ecorr com destino ao potencial limitrofe de 180 mV. Atingido
esse patamar, o potencial do eletrodo permanece nessa condigao
estacionaria , de modo que a duragao do experimento perfaca 2 x
10° s desde o inicio da polarizacao.
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"3.3.2.2. Polarizag¢do Potenciostdtica

Essa técnica foi usada para crescer filmes anddicos
na condicdo de estado-estacionario sobre agco ABNT 1020 em
solugdo de NaH,PO, 1M e pH = 4,0. Inicialmente o eletrodo de
trabalho permaneceu em circuito aberto, durante 600 s, em
equilibrio com a atmosfera ambiente ( Ecorr = - 680 mV ).

Os filmes de interesse sao crescidos quando
polarizados potenciostaticamente em potenciais definidos ‘como
E, = -30 mV (transigao ativo-passivo); E, = 44 mV (susceptibilidade
a CSTF); E; = 180 mV (potencial de passivagao) durante 2x10° s
para cada amostra.

3.3.3. Polarizacdo em Circuito Aberto

Os filmes sao crescidos em condigcdo de circuito
aberto durante 48 horas, sem nenhuma perturbagao externa
aplicada. A solugédo fosfatizante, NaH,PO,, foi mantida aerada e de
pH = 4,0. Esses corpos de prova foram posteriormente ensaiados
metalograficamente por embutimento em Baquelita e corte
transversal a regido da solda, para entao, suceder a inspec¢ao.

Nas analises de impedancia eletroquimica os filmes
foram gerados em circuito aberto por um periodo de 2x10°s.



14

3.4. Medidas AC

3.4.1. Espectroscopia de Impedancia eletroqut'mica AC

Investigacdo em situ dos filmes crescidos
anodicamente foi avaliado espectroscopicamente por medidas de
im-pedéncia de corrente alternada. As dispersées de impedancia
foram obtidas para os filmes formadosrlogo apds a estabilizagao
do potencial de corrosdao em atmosfera inerte.

A impedéncia do eletrodo foi medida por aplicagao de
uma perturbacao senoidal de 10 mV de amplitude. A disperséo
analisada na faixa de frequéncia de 5 mHz a 50 KHz, consiste de
36 a 56 pontos coletados para cada filme formado.



15

Capitulo 1V.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Corrosao Sob Tensé&o Fraturante, CSTF, tem sido simulada em
laboratério® e o processo de propagagédo de trincas € eletroquimicamente
acelerado por submeter corpos de prova em potenciais definidos''. Nesses
casos, 0 monitoramento da corrente que atravessa a superficie do eletrodo &
quase sempre indicado por flutuagdes da mesma'’®. Variavelmente tais
regimes ou intervalos devpotenciais de instabilidade sao descritos das mais
diferentes formas possiveis como documentado abaixo. Formas de
caracterizar esses regimes muitas vezes levam em conta principios
termodinamicos dos produtos de corrosao, cinética de dissolugiéo do material,
além do rastreamento de corrente através do potencial aplicado e/ou vice-

versa.

Parkins'®, por exemplo, conduzido por observacdes cinéticas
propde, que o dominio de propagagdo de trincas é razoavelmente predito a
partir de curvas potenciodindmicas registradas em alta e baixa velocidade de
varredura, as quais levariam aos regimes de susceptibilidade a corrosao
fraturante. Ou ainda, a regido compeendida logo apds a transi¢éo ativo-passivo
dada pela curva potenciodindmica registrada em estado-estacionario, onde o
processo de passivagdo comega a exceder a dissolugdo do metal, também
tem sido objeto de estudo, caracterizada pela formagdo e propagacéao de

trincas.
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4.1. Dependéncia do pH nas curvas potenciodinamicas em NaH,PO, IM

Outra forma de caracterizar regides de susceptibilidade a CSTF
se alicercam em principios puramente termodindmicos como indicado pelo
Diagrama de pH vs potencial dado por Pourbaix, onde regimes de
instabilidade caracterizam-se entre regiées formadas por produtos de corroséo,
como registrado na figura 1. O diagrama € representado graficamente pelo-
dominio de estabilidade do ion metalico, 6xido e outras espécies em solugéo.
Duas regides sao distintamente caracterizadas em pH's acido: uma,

determinada por uma fase estavel de fosfato; outra, fase estavel de dxido.

20

E(VvsECS)

pH

FIGURA 1. Diagrama de fase pH vs. Potencial para ago-carbono em ambiente de fosfato
(Diagrama de Pourbaix)

Um regime de instabilidade, interpolado aos dominios de fosfato

e oxido, & referenciado aos potenciais de susceptibilidade a CSTF. Essa
regiao esta contida no dominio da espécie Fe*" hidratada.

O método de polarizagéo ciclica, além de denunciar transiente

de histerese, também tem sido usado para forgar o processo de corroséo sob

tensdo. Destruicdo do filme passivante € o resuitado do envolvimento da
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passivacdo do eletrodo na varredura anddica seguida pela varredura reversa,
onde o potencial do eletrodo torna-se suficientemente redutor. Essa regi&o
que compreende biestabilidade no processo ciclico, muitas vezes, induz a

propagacéo de trincas como perseguido por Flis.

85

65—

i (pAcm?)
I

] ! 1 ]
0.2 0.6 1.0 14
E(Vvs ECS)

FIGURA 2. Dependéncia da curva E/i em fungdo do pH da solugdo aerada 1M NaH,PO,
Jrente ao ago ABNT 1020 em velocidade de varredura 2mV/s a 298 K.Para pH=4,0 sdo
apresentados E1,E2,e E3 que correspondem respectivamente ao potencial ativo-passivo,
potencial de susceptibilidade a CSTF e potencial de passivacdo.AEy=faixa de histerese.

A figura 2 denuncia o transiente de histerese para o sistema
aco 1020 / NaH,PO, 1 M , além da dependéncia de pH a qual esta
comprometida por Pourbaix. As divergéncias termodindmica e cinética se
evidenciam: por um lado, o processo de histerese torna-se descaracterizado
para pH's > 4,0; por outro lado, mudangas marcantes no perfis E / i s&o
apresentadas . O aumento de uma unidade de pH ( reducdo de dez vezes a

concentragédo de H;0" ) resulta na diminuigdo de 97% da dissolucgdo total de
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cargas do sistema. Esse resultado evidéncia o papel marcante da espécie

H,O" e/fou H,PO, na reaco catalitica de dissolugao ativa do metal'®.

Sobre outro aspecto, o aumento de pH faz com que ocorra
maior competividade de dois processos de oxidagdo / passivagdo, sendo
parcialmente mascarados‘para pH = 4,0 e torna-se explicito para pH's
superiores.  Katrevich, Floryanovich e Kolotyrkin®® discutem mudangas no
mecanismo de dissolugéb do ferro em meio fosfato, tendo o pH=4,0 como valor
critico, acima do qual as espécies H,PO, participariam efetivamente da

reacao.

Outro sim, observou-se o deslocamento dos potenciais ativo /
passivo para potenciais mais negativo ( lado esquerdo do voltamograma ) com
aumento de pH, o que vem de encontro com o dominio das espécies Fe?* e
Fe* dado pela reta tracejada no Diagrama de Pourbaix, figura 1. Apesar dos
filmes formados sobre a éuperﬁcie do eletrodo , em pH's > 4,0 serem
potencialmente menos nobre do que os formados em pH=4,0, aqueles sao
mais resistentes ao potencial redutor do eletrodo, tendo em vista, ndo haver

ruptura do filme durante a varredura catédica.
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4.2. Estudos Voltamétricos

4.2.1. Voltametria Ciclica em Eletrodo Estaciondrio

Estudos de Voltametria Ciclica tém sido propostos para elucidagao e
investigacdo de possiveis mecanismos. Observou-se um perfil eletroquimico
E/i caracterizado para o sistema aquoso deaerado ago 1020 / NaH,PO, 1M e
pH = 4,0. A figura 3 mostra a dependéncia da corrente dé dissolucdo em
fungcdo do processo de ciclizagdo sobre o mesmo eletrodo.‘ Fronteiras de
varredura foram definidas: na parte negativa, pela descarga de hidrogénio,
acompanhada pela corrente de redugao em -1,3V; e no limite superior em
1,5V, evolugdo de oxigénio tem sido presenciado como eletrélise do

solvente.

£
—
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FIGURA 3. Perfil E/i para o sistema ago 1020/ NaH>PO, 1 M deaerado e pH = 4,0 com
sucessivas ciclizagbes a 50 mV/s ( inicialmente o eletrodo foi eletroreduzido em
' -1.25V vs ECS). ’
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Dentro desta “janéla” de potencial, foi induzido uma perturbagéo |
no sistema eletrolitico variando-se a energia potencial do eletrodo com
velocidade de 50 mV/s. O sistema responde eIetroduimicamente dado pelas
saliéncias | e lll nos potenciais de -720 e -354 mV vs ECS re'spectivamente; e,
também as ondas I (E,=-495mV ), IV(Ey=-30mV)eV (E,=-330mV),

: 'conAforme indicado no voltamograma. | |

~ Varios modelos para dissolugao do ferro tem sido descritos?"?
investigando-se pontos especificos nas curvas potenciodinamicas elaboradas
em estado-estacionario. A onda Il possivelmente retrata o processo de

02+ 1), antecedida pelo processo de adsorgao

dissolugcdo ativa do metal ( Fe
dada pelo ombro em I. Com o processo continuo de ciclizagio, as densidades
de corrente da onda Il e Ill reduzem sensivelmente a cada varredura
principalmente o pico Il em relagao ao lll, de acordo com as setas. A reducao
da Onda Il liga-se ao fato dé diminuigéd da area efetiva do eletrodo,' mediante a

precipitagéo de espécies Fe?*, possivelmente na forma de fosfato.

Apos dezesseis ciclos de varredura continua, outros processos
anddicos e catddicos tem sido evidenciados como mostra figura 4, com o
aumento dos picos IV e V. O potencial de meia onda (potencial redox) nesse

evenio, E 12

wiv= -180mV, aproxima muito do valor dado pelo diagrama de
Pourbaix ao processo de oxi-reducdo: Fe®"3*. Ainda com respeito a esse
processo nota-se a irreversibilidade tanto quimica ( %, = i% ), quanto

eletroquimica do processo redox envolvido ( | Ey - Eyy | > 580 mV ). Inclusive,

apds sucessivas ciclizagdes, os potenciais IV e V afastaram-se: o potencial E,,
deslocou para regides mais negativa e o potencial E, para regides mais

positiva.
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FIGURA 4. Perfil E/i para o sistema ago 1020/ NaH,PO, 1 M e pH=4,0 deaerado, apos
dezesseis ciclos a 50 mV/s ( a partir do eletrodo eletroreduzido em -1,25V vs ECS ).
I°;y = corrente anédica referente a onda IV; I’y = corrente catodica referente a onda V;
E”ZIV/,F(E y+E)/2= potencial de meia onda.

Um ombro destaca-se na regidao catoédica quando mantido o

processo continuo de ciclizagdo, indicado por VI Possivelmente a
-

irreverssibilidade quimica Fe” **

( potencial redox E“ZHN, =-617 mV) liga-se
ao fatd das espécies Fe?" livres, rapidamente precipitarr; na forma de fosfato
(devido a baixa solubilidade) e o eletrodo durante a varredura reversa nao
encontra essas espécies disponiveis para suceder a redugdo. Somente apos '
varios ciclos, onde a diminuigao local da concentragao de fosfato resulta num
excedente de espécies Fe®" livres, e estas entdo possam suceder ao evento de

reducao indicado pelo aumento da onda VI.

A regiao compreendida entre 600 e 1200 mV do voltamograma,

presenciou o "envelhecimento" do filme, durante ciclizagées repetitivas,
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caracterizado pela reducao na densidade de corrente efetiva (seta pontilhada),
porém nao muito significativa.

A dependéncia do processo de dissolugéo ativa do metal esta

intimamente relacionada com os processos IV eV, figura 5:

3 T 1 T T L T
—— Vamedura Limitada
— - Fronteirasde E
2t " .
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: /A
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//
-1# ]
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-1,6 -1,0 05 00 05 1,0 1,5
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FIGURA 5. Varredura limitada de - 100 mV a - 1,1V vs ECS apos sucederem 32 ciclos
" continuo entre -1,1 a 1,4 V para o sistema ago 102Q / NaH,PO, 1 M e pH=4,0 com
solugdo deaerada. Nota-se a evolugdo das ondas II e 111,

Ao limitar o potencial superior para regiées menos positiva, dada
pelo processo redox Fe2*3* notou-se a evolugao da corrente do processo de
dissolucao Fe%2* e na varredura catddica , constatou-se correntes anddicas
(i>0), ao invés de correntes catédicas (i<0). Esse evento, caracterizou um
regime de instabilidade levando a destruicdo do filme de Fe®, expondo

novamente a superficie do eletrodo frente a solugéo eletrolitica. O transiente
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de histerese também depende intimamente do evento de oxidagdo Fe2+/3+.

Questiona-se um paralelismo entre a consolidacdo de um filme
resistente e protetor com a necessidade de elevar o potencial do eletrodo em
condicdo extremamente anodica, de forma que espécies Fe3* transferiria

resisténcia, ou mesmo aderéncia ao filme precipitado.
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4.2.2. Voltametria Ciclica em Eletrodo Rotatorio

Melhores resolugdes do transiente de histerese podem ser
caracterizadas por voltametria ciclica em estado de disco rotatério. A curva E/i

com velocidade de varredura 100 mV/s, dada pela figura 6, mostra esse perfil

1 ' I N I v 1 v I N i
60 |
: ' — 1000 RPM
50 - m,\“ -~ 2000 RPM
- N - - - - 4000 RPM
40 wih — - 6000 RPM
L . . J \i’ [ | t.
. 30| 1 s
(t - i |
S 20} il g -
T} L ¥
< 10} X ¥ _
ol hotd Z ]
-10F ! _
20} ! |
N 5353” | 1 1
-1,5 00 05 1,0 1,5
E(VVvsECS)

FIGURA 6. Perfil E/i para o sistema ago eletroreduzido / NaH>PO, 1 M deaerado e pH=4,0,
com varredura de 100 mV/s em condigdes de eletrodo rotatério de 1000 a 6000 rpm
registrados a temperatura 298 K.

em condi¢cdes de 1000 a 6000 rpm para o sistema ago / fosfato em pH=4,0.
Nessas condigbes espécies eletroativas, na faixa de potencial analisada de -
1.1 a 1.4V vs ECS, sao forgosamente injetados pela forga centrifuga, devido a

rotagéo do eletrodo, acelerando assim, o processo difusional dessas espécies.
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Inicialmente o eletrodo foi eletroreduzido em -1,1V, seguido entao

pela varredura anddica. Comparando com o mesmo sistema em eletrodo
estacionario diferencas significantes sdo apontadas. A principio as densidades
de corrente em rotacdo sdo maiores, chegando a seis vezes para rotagcbes de
6000 rpm, dando indicios que a velocidade de Transferéncia de elétrons
(oxidagdo metalica) é limitada pelo processo de difusdo. O processo de
dissolucdo ativa do metal, durante o evento de rotagao, foi acompanhado por
oscilagcdo de corrente, e ao entrar no dominio de espécies Fe3+, a corrente
sofre queda brusca, estabilizando-a em valores préximos de zero. Esse evento

caracteriza o fendbmeno de passivagao em E . = -30 mV, para velocidade de

1000 rpm.

Durante a varredura reversa, registrou-se pequena onda de
'redugéo (corrente catddica), pressumivelmente de Fe2+/3+ ém -0,28‘V.
Posteriormente a corrente aumenta, tornando-se vertiginosamente anddica
(i>0), definido aqui, como potencial de ruptura do filme em E,,= - 0,31V,
dissolvendo-se por completo o filme até entdo formado sobre o eletrodo.
Separacao de 280 mV de histerese, entre o potencial de passivagio e o de

ruptura do filme foi encontrado.

Contrariamente a condicdo de eletiodo estacionario, o perfil
dessa curva se mantém com varreduras ciclicas repetitivas, mantendo-se a
mesma densidade de corrente a cada ciclo. Este fato vém de.encontro com a
formagao de filmes anddicos pelo processo de dissolugdo / precipitagcdo /
passivacado dado pelo sistema ago 1020 em solugdo aquosa de NaH,PO, 1M

e pH=4,0.

O aumento da velocidade de rotacdo do eletrodo, 1000 a 6000

rpm, leva ao deslocamento’ dos potenciais E,, € E,, para potenciais mais
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nobres de -30 a 120 mV e de -310 a -290 mV, respectivamente. No mesmo
sentido, também aumenta as densidades de corrente até um valor limite,
provavelmente comeca a competir a velocidade de dissolugao metalica em

rotacdo com a velocidade de precipitagcéo do filme passivante.

Durante a varredura catddica para velocidades menores que
1000 rpm, o processo de ruptura do filme nao atinge os niveis de corrente
dada pela varredura anoédica de dissolugao metalica, consequentemente o
eletrodo ndo consegue se renovar a cada ciclo, devido a baixa energia cinética
rotacional do eletrodo. Kolotyrkin, que estudou esse sistema, interpreta que a
formacao de Fe;(PO,), . 8H,0 sobre a superficie do eletrodo, influencia a

dissolugao do metal .

Os ensaios voltamétricos de dissolugdo do ferro mostraram que o
comportamento do eletrodo € determinado ndo somente pela transferéncia de
carga incluindo intermediarios adsorvidos mas também, pela interdependéncia
dos estagios oxidativos dos produtos de corrosao, levando-nos a luz de
elaborar filmes inorganicos formados anodicamente sobre o eletrodo de forma
intencionada a fim de compara-los com filmes espontaneamente gerados do
aco frente ao ambiente fosfatizante, sendo que, nessa Uultima proposicéao,

levaria-nos a trilha da Corrosao Sob Tensido Fraturante.
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4.3. Crescimento de Filmes

Trés procedimentos de formacao de filmes sobre ago ABNT 1020

em condigbes aerada e pH=4,0 de NaH,PO, 1M sao descritos abaixo:

(A) primeiro, em condigdo de competividade cinética, onde a energia
potencial do eletrodo entra dinamicamente pela regido de fosfato, em seguida
atravessa a regiao susceptibilidade a CSTF, onde marca o limite do dominio de
espécies Fe?* e Fe¥' e, finalmente estaciona o potencial do eletrodo na regigo
de passivacdo, em que predomina especificamente espécies Fe® ( ver
anodizagéo potenciodindmica item 4.3.1.); |

J (B) segundo, consiste em crescimento de filmes no estado-estacionario,
aplicando-se sobre o eletrodo de trabalho, potenciais especificos em cada uma
das trés regides definidas pela figura 2: E;: potencial ativo-passivo (corrente
maxima de dissolugéo) ; E,: potencial de susceptibilidade & CSTF (interpolado .
aos eventos de dissolugédo e passivagao, especificamente dado pela saliéncia
na curva); e finalmente, E;: potencial de passivacdo dado por correntes
minimas (ver anodizagdo potenciostatica item 4.3.2.);

(C) terceiro e dultimo, consiste na formagdo de filmes crescidos
espontaneamente sobre subsiratos modificados pelo processo de soldagem,
compreendidos pela regido da solda (SLD), zona afetada termicamente (ZAT)
e no metal base ‘(MB). Auséncia de esforgos eletroquimicos & condizente com
0 uso desse inii')idor no campo, onde microtrincas foram detectadas em
componentes fraturados em servigo'®. De acordo com esse trabalho, trincas
oriundas de regides intergranulares do metal, tem seu inicio na ZAT com
propagacao belo cordao de solda, até ocorrer fratura do material ( ver auséncia

de polarizagédo no item 4.3.3.);
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4.3.1. Anodizacio Potenciodinamica

A. Filmes anddicos formados a diferentes velocidades de varredura em

aco ABNT 1020

- A metodologia de formagao desses filmes esta descrita na parte
experimental e obedece esquematicamente a figura 7, onde mostra as
varreduras potenciodindmicas para cada amostra em fungéo do tempo.

)
] Regido de passivagéo
02 *
) Y Sy S S B 2
susceptivel 8 CSTF |
004 - o e e el a1
| F&
3 02 |
w Regigo de dissolugao,
2 1 : a= 1mv/s
= 04 ; b= 2mV/s
W S ! c=3mVis
' d= 5mV/s
: e =10 mV/s
0,6-1 : F= 20 mVis
08 T - T T — ~
1000 1500 2000
tempo(s)

FIGURA 7. Metodologia aplicada para gerar filmes anddicos sobre ago 1020 em solu¢do 1M
aerada de NaH,PO,; e pH=4,0 a 298 K.

Nesse contexto, a energia potencial do eletrodo sai do potencial
de equilibrio, E.,,, com velocidades de 1, 2, 3, 5, 8, 10 e 20 mV/s para cada
amostra, atravessando dinamicamente por regides de fosfato , de
susceptibilidade a CSTF e finalmente estaciona o potencial do eletrodo na
regido de passivagdo em 180 mV vs ECS. Com efeito, fiimes crescidos em
velocidades mais rapidas sofrem menos efeitos de ambientagao ao entrar pela
regido de fosfato e terminam por competir cineticamente com o processo de
precipitacdo de espécies de Fe®* e Fe™*, visto na sessao anterior.
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4.3.1.1.  Estudos de Impedancia Eletroquimica de AC

Descri¢do da curva de impedancia eletroquimica de AC

Nas técnicas potenciodindmicas, o potencial imposto implica em
uma forte perturbagdo no sistema, deslocando o equilibrio da reacéo entre o
metal e 0 a solugcéo eletrolitica cerca de 2,5 V, entre a varredura anddica e a
catodica. Contrariamente, a técnica de impedéncia eletroquimica possibilita
que se trabalhe préximo ao equilibrio com perturbagdes pequenas®.
Basicamente a espectroscopia de impedancia Faradaica®® consiste na
excitagdo senoidal do potencial, amplitudes de 10 mV, com freqiéncias
moduladas que se extendem de 100 MHz a 1mHz, onde a corrente €
referenciada ao potencial aplicado por um &ngulo 6. Se o potencial esta
adiantado em relagdo a corrente entdo o circuito responde indutivamente com
0 > 0. Se o potencial estiver atrasado em relagdo a corrente entdo o circuito
mostra-se capacitivo com 0 < 0. Caso o potencial e a corrente estiverem em
fase entdo o circuito mostra-se puramente resistivo com 8 = 0, como mostra o
diagrama de Argand:

Nota: 'Impedéncia é uma grandeza vetorial, mas por simplicidade de grafia, assumiu-
. e . 3 "~ - _’
se aqui, que a letra “Z” representara vetorialmente a impedéancia, Z .

ESQUEMA 3. Diagrama de Argand

2
| 0=tg" (1Z'l 1 1Z])
7z | z onde (2’| =|Z,] - 1Zd|
0 _ Z, =impedancia da componente indutiva
Z Z - = impedancia da componente capacitiva
Z:" Z' =impedéancia da componente resistiva

Z’ = soma vetorialde Z, e Z ¢
Z = impedancia propriamente dita
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A cada excitagdo uma componente Real, dado por Z
(componente resistiva) e outra componente Imaginaria, Z" (que consiste na
soma vetorial da componente capacitiva e indutiva ) resultaria num Diagrama
tridimensional, como ilustra a figura 8 para o filme formado anodicamente a §
mV/s. |
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FIGURA 8. Dispersdo de impeddncia em 3D no espectro de 50 MHz a 5 mHz em fun¢do das
componentes Real e Imagindria. A curva de Bode consiste da proje¢do no plano
da freqiiéncia pela componente Real. A curva de Nyquist consiste na projegdo
do espectro no plano complexo das componentes real e imagindria.

Para compreender e analisar os espectros, muitas vezes utilizam-
... se projegbes, como o tracado de-Bode onde a freqiiéncia & graficada contra a
componente Real. Nesse trabalho, a dispersdo de impedancia foi analisada
segundo a projecédo no plano complexo de Nyquist. Com efeito o tragado da
componente Real contra componente Imagindria em cada excitacdo de
frequéncia resulta na figura 9, onde a frequéncia aumenta da direita para
esquerda. Em alta freqiiéncia, registrou-se a resisténcia da solugéo, R, € na
outra extremidade do espectro ( baixa frequéncia ), um arco capacitivo tem
sido associado a dupla camada elétrica do metal imerso na solugao®, onde
suas origens fisico-quimicas transcrevem em resisténcia de transferéncia de
carga, R+¢ ,e na capacitancia de dupla camada, Cpc.
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FIGURA 9. Dispersdo no plano complexo de Nyquist para filmes anddicos crescidos
potenciodinamicamente sobre ago ABNT 1020 em solu¢do 1 M de NaH,PO, e pH=4,0 em
diferentes velocidades de varredura.

Essa figura ilustra os espectros de impedéncia para cada filme
anodico formado potenciodinamicamente, imediatamente apods estabilizar o
Ecorr em circuito aberto. Constatou-se nas dispersées semi-circulos achatados
numa faixa de alta freqiéncia do espectro ( 50 KHz a 1 Hz ), provavelmente
devido ao filme crescido na superficie do metal e, também, dependéncia do
mesmo com a velocidade de varredura. Uma situagédo bastante marcante nos
espectros, nota-se a redugédo do didmetro dos semi-circulos com_aumento da
velocidade até um limite de 25 Q.cm® onde entdo os semi-circulos
subsequliéntes voltam a terem o mesmo didmetro do filme crescido a 1mV/s.

Muitos componentes eletrénicos capacitivos e indutivos inerentes
do filme variam, contudo, a resisténcia de polarizagéo do filme, Rp, mostrou-se
um comportamento notério. Essa resisténcia, Rp caracteriza-se pela maxima
corrente que flui pelo eletrodo, tendo seu valor de impedancia minimo devido
~a soma vetorial dada por |Z| 2= [Z'] 2 +|Z7| 2 sendo |Z] = |Z¢l, o que torna o
vetor Z” nulo, entéo |Z]| = |Z)|. Esse ponto pode ser extraido diretamente do

grafico de Nyquist, onde a curva encontra pela segunda vez o eixo da abcissa,
conhecido também no grafico de Bode como freqiiéncia de ressonancia. A



32

dispersdo de Rp do filme em fungdo da velocidade de varredura pode ser
melhor visualizada na figura 10. Com aumento da velocidade de varredura de
1 a 5 mV/s observou-se uma queda exponencial nos valores resistivos de Rp
inicialmente 38 Q.cm?, tendendo a 25 Q.cm?.

Velocidades entre 5 e 8 mV/s mostram valores de Rp
irreprodutiveis porém recaem na faixa de 23 a 37 Q.cm’, provavelmente devido
a reestruturacdo dos fiimes durante o processo de precipitagdo. Em
velocidade mais elevada, observou-se uma descontinuidade na curva e os
valores de Rp tendem a 37 Q.cm?® independentemente da velocidade de
varredura. Ressalva que esses valores obtidos foram préximos ao do filme
formado a 1 mV/s. Além do que, aproximam muito do de um filme formado
apenas em condigao potenciostatica de 180 mV no mesmo intervalo de tempo.

45
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FIGURA 10. Dispersdo da resisténcia de polarizag¢do, Rp , em fungdo dos filmes crescidos
anodicamente em diferentes velocidades de varredura para o sistema ago / fosfato
dado pela figura 9.



4.3.1.2.  Microscopia de Varredura Eletronica (SEM)

Suporte visual através de microscopia de varredura eletronica,
SEM, ilustra esses filmes formados anodicamente. A superficie do eletrodo
anodizado mostrou-se, morfologicamente enovelada conforme a ilustragao (I)
com ampliagdes 2487 vezes. As imagens seguintes, ilustragdes (II), (III) e
(IV), mostram pequenas diferenciagdes na granulometria dos depositos sobre
a superficie desses eletrodos, os quais foram  anodizados
potenciodinamicamente a 1, 5, e 10 mV/s respectivamente.

ILUSTRACAO I. SEM sobre a superficie anodizada a 1mV/s em solu¢do NaH,PO, 1M e
pH=4,0. Ampliagdo de 2487x mostra depdsitos na forma de novelos.

ILUSTRACAO II. Idem a ilustragdo anterior (ampliagdo de 617x)



ILUSTRACAOQ Ill. SEM sobre a superficie anodizada potenciodinamicamente a SmV/s em -
solucdo NaH,PO, IM e pH=4,0 sob ampliagdo de 616x.

ILUSTRACAO IV . SEM sobre a superficie anodizada potenciodinamicamente a 10 mV/s em
solugcdo NaH,PO, IM e pH=4,0 sob ampliagdo de 614x.
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O aumento de velocidade de 1 a 5 mV/s produziu novelos de
dimensdes maiores, vindo de encontro com a diminuigdo nos valores de Rp,
provavelmente devido ao menor empacotamento. Porém nenhuma diferenca
significativa na superficie externa do filme de 5 para 10 mV/s (ilustragao lll e
IV, respectivamente), possa relacionar com a descontinuidade de Rp, dada
pelo espectro de impedancia. Entretanto, a possibilidade de se formar filmes
sobrepostos de fosfato e 6xido, visto pelas fronteiras de estabilidade dada pelo
Diagrama de Pourbaix e também, combinada com as velocidades de
precipitacao de espécies Fe?* e Fe* para esses compostos, discutido nos
estudos voltamétricos, podem co-existir subcamadas internas, de forma que
estas, passando por mudangas intrinsicas, justificariam tais valores de Rp.

Além do que, a forma achatada do semi-circulo resultante em alta
| frequéncia, dado pelo espectro de impedancia da figura 9, possa deconvoluir
em dois semi-circulos regulareszs, cada qual, contribui eletronicamente com um
circuito RC. Sendo que cada circuito deste, correlaciona com uma camada
passivante. Uma faixa comum de freqiéncia seria responsavel por atuar
simultaneamente ambos os circuitos, devido constantes de tempo muito
préoximas, conforme discussao mais adiante neste capitulo.



4.3.1.3. Modelagem do Duplo Filme Capacitivo

Evidéncias do duplo filme capacitivo no tocante as caracteristicas
apresentadas, levou-nos a extrapolar e modelar um circuito equivalente tendo
como inspiragdo o circuito de Randles?”’. Com efeito, o circuito apresenta
componentes resistivas e capacitivas, RC, em paralelo, para cada um dos
filmes; e estes conectados em série entre si. Um "arco" indutivo em
freqliéncias medianas tem sido apontado nos espectros entre 37 mHza 1 Hz e
~ associado principalmente as espécies adsorvidas® no eletrodo, assim como
sugere Altoé e Pimenta em fungdo da “relaxagdo” do filme. Nas regides em
que o eletrélito mantém contato fisico com eletrodo, a Dupla Camada Elétrica
se evidencia, contribuindo assim, com o circuito RC. Propriedades fisico-
quimicas para R e C, associam-se a resisténcia de Transferéncia de Carga,
R+c, € a capacitancia de Dupla Camada, Cp¢, respectivamente. Analogia da
estrutura dos filmes com o circuito eletrdnico estd mostrado
esquematicamente na figura 11.

, A Constante Elementar de Fase, CEF foi usada ao invés de um
"capacitor ideal" para ajustar os desvios observados como as inclinagées
capacitivas e angulos de fase menores do que -1e -90°, respectivamente. A
impedancia, Zcgr para um CEF é definido como:

Zeer = Q (ro)™

onde0<n<1e 1=(-1 )0‘5, enquanto Q € uma constante independente de
freqiéncia, considerada como reciproco do valor da capacitancia somente para
n ~ 1. A dispersao experimental em decorréncia da simulacdo, dada pelo
circuito equivalente proposto, mostra desvios menores que 2% para os filmes
formados de 1 a 20 mV/s. A figura 12a. ilustra a dispersdo de Nyquist para o
filme formado a 5 mV/s , sobreposta a simulagéo obtida em cada freqiiéncia; e
a figura 12b. mostra os desvios reais e imaginarios associados ao circuito
equivalente proposto para essas freqiéncias.
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FIGURA 11. Representagdo esquemdtica do Duplo Filme Capacitivo proposto sob analogia do
circuito equivalente e seus componentes fisico-quimicos correlacionados

experimentalmente.



. R{RC)C(R(RL)RC))
# Experimental :
¥ Simulagéo
10 ¢ * K
—_ ¥ {
£
c
2 2 ¥
N
5 b [ ] ‘l
] . : . %
‘ s » &
. #
Kee
0 J 1 ) 1 ] %
0 10 Z' (ohm) 20 30

FIGURA 12a. Dispersdo de Nyquist para anodizagdo potenciodindmica a 5mV/s
(experimental), sobreposta com a simulagdo dada pelo circuito R(RC)(C(R(RL)(RC)}) nas

Jfreqiiéncias analisadas.
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FIGURA 12b. Desvios Reais e Imagindrios associados a cada freqiiéncia do espectro
experimental comparado com o modelo dado pela figura 11, a partir da simulag¢do realizada

em computador.
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Durante o carregamento dado a um circuito eletrénico, a corrente
varia em funcédo do tempo. Na medida que o capacitor carrega, torna-se maior
a repulsao elétrica a entrada de novas cargas, e o potencial do capacitor
obedece a equacgao abaixo: N

Ve=E(1-e*'R%

ESQUEMA 4. Carga e Descarga num circuito RC em fungdo do tempo.

E
B3 E f
37E
0 T | t

Se,

=0 VC =

t —> o VC = E

Substituindo,

=1=RC .. V;=63%E

sendo t definido como constante de tempo de um capacitor, ou seja, o tembo
necessario para carregar um capacitor a 63% de sua tensao final (Consideram-
se um capacitor carregado apds ter decorrido um tempo na ordem de 5 r,
nesse caso Vs = 99.3 % de E).

Constantes de tempo proximas de dois ou mais capacitores levam a
situagdes nos espectros de impedéancia onde ocorre a fusao dos semi-circulos
em um unico semi-circulo achatado como denuncia a figura 13.
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A deconvolugao da dispersdao experimental evidencia dois filmes,
contribuindo cada um, com o circuitos R(RC), dado pelo arco 1 e arco 2 com
intersecgdo de freqliéncia entre 1 KHz a 0.1 Hz. Analogamente, sistemas
indutivos comportam-se da mesma maneira, tendo a constante de tempo de
um indutor definida como:

t=L/R,

a qual termina por competir com o arco 1 em freqiiéncia de 25 a 0.1 Hz e com

o arco 2 em freqiiéncia de 25 a 0.2 Hz.

A deconvolugéo do espectro em sub-circuitos elementares possui idéia
central em dividir o circuito total em circuitos basicos, R(RC) e hipotéticos
(construidos a partir de células DAMMY), onde cada um desses atuassem em
frequiéncias especificas, contribuindo assim com os arcos A, B, C, e D, dados
pela figura 13. Como por exemplo o arco A, onde a contribuigdo do capacitor
C2 em frequéncia suficientemente alta carrega e descarrega téao rapidamente
que nao oporia resisténcia a passagem de corrente através dele, ou seja c2

estaria em curto-circuito, resultando num circuito Ro(R1C1).

Por outro lado, em freqiéncias medianas o capacitor C1 demora
ase cérregar, devido t muito grande, em decorréncia disso, a corrente efetiva
que flui no circuito nessas freqliéncias, atravessa preferencialmente o resistor
R1. Raciocinio semelhante levaria situacdo em que nessas frequéncias
medianas, o indutor L,y estivesse aberto e o capacitor Cpc em curto. Dessa
forma, as freqiiéncias que se extendem de 1 KHz a 0.2 Hz contribui para o

arco B, de acordo com o circuito R(R'C2) , onde R=R,+R1 e R'=R2+R .
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Modulagdes em baixa freqiiéncia do espectro, C1 e C2 opbdem
resisténcia a passagem de corrente atraveés deles, supondo que no limite,
esses componentes mantivessem o circuito interrompido (aberto). Assim o
arco C corresponderia ao circuito R(R,4slags) € 0 arco D ao circuito R(R1+¢Cpc),
definido em frequiéncias de 25Hz a 14mHz e 1Hz a 8mHz, respectivamente,
tendo como R= R,+R1+R2.

A R1=FRp dacamada 1
v R2=Ro dacamada?2
L 1 I ] T
25 |- i
—_— \%
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0 5 10 15 20

velocidade de varredura (mV/ s )

FIGURA 14. Resisténcia de Polarizag¢do das camadas adjacentes 1 e 2, decodificada pelo
circuito da figura 11, em fungdo da velocidade de varredura. Note que R1=Rp da camada I e
R2=Rp da camada 2 e Rp visto na figura 10, corresponde aproximadamente a RI+R2.

A figura 14 decodifica Rp (total) em R1 e R2 em fungéao da
velocidade de varredura. Os valores de resisténcia de polarizagdo R1 e R2
guardam uma relagdo de simetria quando‘tragados contra a velocidade de
varredura, dada por uma linha imaginaria em 17,5 Q. Quando a resisténcia da
camada 1 aumenta, a camada 2 diminue, e vice-versa. Este resultado
obedece a idéia: Para que a duragdo de cada experimento seja constante (2 x

10° s), quanto mais veloz o potencial do eletrodo atravessar pela regido de
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‘PO43', menor Rp responsavel por esta camada, em conseqliéncia da menor
espessura, e por outro lado, mais tempo o eletrodo manter-se-a estacionado
na formacdo de espécies Fe3+, de acordo com a figura 7, assim contribuindo
com Rp maiores para a outra camada formada por essas espécies, que
provavelmente estejam na forma de éxido. Mudanga de potencial mais lenta
(baixa varredura) obedece a mesma idéia, s6 que, de forma inversa.

De forma geral, em baixa varredura (< 5 mV/s), maiores valores
de Rp foram encontrados para camada 1, a qual encontra-se em contato com
o eletrélito. Ja em varreduras superiores (> 8 mV/s), os maiores valores de Rp
foram dados a camada 2, adjacente a superficie metalica. Também foi
presenciado nas varreduras que compreendem 1 a 5 mV/s, um valor maximo
para R1 e outro valor minimo para R2, quando o filme é formado a 2 mV/s.
Essa varredura marca uma transigao cinética de competicdo do processo de
precipitagio de espécies Fe”* e Fe*, sendo que a formagao de Fe>* depende

da dissolugao de Fe?".

Na faixa de varredura que extende de 5 a 8 mV/s, as curvas
tracadas a partir de R1 e R2 mostram uma desconﬁnuidade, dada pela figura
10, e acabam definindo uma tendéncia nas velocidades seguintes. Para
varreduras maiores que 8 mV/s, a medida que R1 aumenta, R2 diminue
tendendo para valores préximos ao filme formado inicialmente, mais uma vez
evidenciado a dependéncia cinética da mudan¢a do potencial, dada pelas
varreduras anoddicas, com os processos de dissolugdo / precipitagéo. /

passivagao .
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4.3.2. Anodizacdo Potenciostdtica

B. Condicao estacionaria de anodizacdao em regi6es especificas de
dissolugcdo / CSTF / passivagao

A possibilidade de formacgido de filmes 6xidos e fosfatos nos
processos de CSTF levou-nos a gerar filmes crescidos anodicamente sobre
aco 1020 em solugdao NaH,PO, e pH=4,0 sob condicdo potenciostatica de
polarizagdo. O potencial foi mantido constante para cada amostra, em
potenciais definidos como: E;=-30 mV, E, =44 mV, e E; = 180 mV vs ECS,
correspondendo, respectivamente a transi¢gdo ativo-passivo no ponto maximo
de corrente de dissolugdo anddica; potencial susceptivel & CSTF; e potencial
de estabilizacdo dado ao processo de passivacao (corrente anédica minima)
como indicado pela figura 2.

Descri¢do das curvas de polarizagdo potenciostdtica

As curvas potenciostaticas foram obtidas através do
monitoramento de formagdo dos filmes, em cada potencial imobilizado nas
situagdes descritas acima. A figura 15 mostra o perfil i/t em cada potencial. As
densidades de correntes iniciais sdo fortemente dependentes do potencial
aplicado. No potencial mais nobre, maior a densidade de corrente inicial. Ao
passo que, a passivagdo primaria ocorre em menos tempo para esse
potencial. A currente de 100 mA / cm? reduz para valores de 25 pA / cm?
Nota-se, também, que a cinética de formacao dos filmes, passa por um ponto
em comum, sugerido, como um tempo limitante e necessario para a formagao
de um complexo anidnico adsorvido na superficie do eletrodozg, como discutido
anteriormente. Uma segunda passivagao assintotica foi observada a partir de
600 s, onde a corrente aproxima de valores de algumas unidades de pA / cm?.
Como ostenta Meisel®®, a segunda passivagao serve de subsidio para
reenfor¢car o modelo do duplo filme capacitivo sobre o eletrodo.
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4.3.2.1.  Estudo de Impedincia Eletroquimica de AC

As dispersdes de Nyquist para anodizagdo potenciostatica,
também foram caracterizadas do tipo achatada num semi-circulo quase-
perfeito em frequéncias elevadas; seguida pela reatancia indutiva (valores de
angulos de fase maiores de zero) em freqiéncias medianas; e em baixas
freqUéncias um circulo capacitivo ndo completo associado ao circuito da dupla
camada elétrica. - Em termos gerais, 0 aumento de Rp com o potencial néo foi
observado e sim, os valores de Rp, crescem de E; < E; < E, , sugerindo que
flmes de naturezas diferentes estdao sendo depositados nos diferentes
potenciais citados acima. O processo de passivagao foi acompanhado com Rp
menor que o processo de dissolugao, onde Kolotyrkin e Floryanovich tém
sugerido que uma monocamada de FeHPO, pode-se formar em potenciais
abaixo da passivagédo de ¢xido, promovendo consideravel efeito de inibicdo. O
potencial de susceptibilidade a CSTF, em 44 mV, foi associado com o maior
valor de Rp.

- T T T T T i T T ' | 4 T M L N I
2L —o— E1 (dissolugéo )
—m— E2 (CSTF)

—a— E3 ( passivagao )

15 1 '
5 o) T~
- i -/O ~ a
E e NN
5§ 10+ A/ A\ - o l\ N
't\l A \o ]

Z'(ohm)

FIGURA 16. Dispersdo no plano complexo de Nyquist para filmes anddicos crescidos
potenciostaticamente, E; =-30 mV, E;= 44 mV, E;= 180 mV vs ECS, sobre-
aco ABNT 1020 em solugdo IM de NaH, POy e pH=4,0. Perturbagdo
senoidal com amplitude de 10 mV foi aplicada em circuito aberto.



4.3.1.2.  Microscopia de Varredura Eletronica (SEM)

Exploragdo micrografica de varredura eletrénica aponta.
diferencas marcantes a nivel de superficie nesses filmes, como as ilustragoes
(V), (V1) e (VII): ‘

L US TRACAO V Filme crescido anodicamente em E, (-30 mV vs ECS ) durante 2,0 x 107 s.
o Amplzacao de 1187x.

ILUS TRACA OVl F zlme crescido anodzcamente emE (44 mVvs ECS ), a'uranle 2,0x 10 s.
"Ampliagdo de 1068x.
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ILUSTRAGAQ VII. Filme crescido anodicamente em E; (180 mV vs ECS ), durante 2,0 x 1 0’ s.
Ampliagdo de 718x.

A condigao potenciostatica em E; mostrou-se na mesma
morfologia enovelada que nas cohdigées potenciodinémicas, porém, . com
melhor formagao. No tocante-a polarizagao em E,, caracterizado pela répi'da
formagao do filme dada pela curva i / t, observou-se uma superficie porosa na
presenga de trincas, o que justifica o baixo valor de Rp no espectro de

impedancia.

Resultados de micro-analise elementar, revelaram praticamente a
composicado do substrato, quando foi mantida a micro-sonda direcionada no
orificio do poro, conforme a figura 17a. Nesse caso, suspeita-se da penetragéo
do feixe eletronico através do filme. J& ndo acontecendo o mesmo nas
rachaduras do filme, onde um alto teor de fésforo foi encontrado, figura 17b.
Possivelmente devido a adsorcdo deste preferencialmente nas rachaduras,
regides que assinalam alto potencial quimico.

No potencial E, , houve uma rapida dissolucdo dos novelos
para um estado amorfico, contribuindo para o entupimento dos poros, ondé 0s
valores de Rp sao mais significativos, assim assistido pelo espectro de

impedancia nessa regiao.
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FIGURA 17a. Andlise Elementar de Difratometria através de micro-sonda para Fe-O-P com .
feixe eletrénico estacionado no poro do filme.

LT

FIGURA 17b. Andlise Elementar de Difratometria através de micro-sonda para Fe-O-P com
feixe eletrénico estacionado na rachadura do filme.
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4.3.2.3.  Modelagem do Duplo Filme Capacitivo

Utilizando-se a modelagem de um duplo filme capacitivo, visto
anteriormente, e assumindo 0 mesmo circuito equivalente com filmes "nao
ideais" com n tendendo a um capacitor, os componentes eletrénicos foram
decodificados a dispersado experimental. Desvios real e imaginario associados
ao modelo foram menores que 3%. A figura 18 decodifica os valores dos
componentes eletrénicos resisitivos, relacionados ao duplo filme anédico nos
potenciais aplicado E1, E2 e E3.

Ao =Rp dacamada 1
v R2=Rp dacamada 2

351 .
251

151

10}

Rp das camadas adjacente (ohmcn?)

o 0 % 0 0 2w
E(mVvsECS)

FIGURA 18. Componentes reativa dos filmes adjacentes, Rl e R2, dado pela
figura 11, em fungdo do potencial de anodizagdo.

De acordo com o grafico acima, a curva R1 mostra uma queda na
medida que atravessa a regiao de dissolug¢do e entra no evento de passivacao,
obtendo valor minimo no potencial de susceptibilidade a CSTF. Espécies de
Fe;(PO,), foram encontradas por Meisel trabalhando com técnica em situ de
espectro-eletroquimica durante o evento de dissolugdo metalica em ambiente
fosfatizante.
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Na regido de passivagdo, onde predomina especies de Fe*,
pressumivelmente na forma de 6xido, foram encontrados maiores valores de
Rp para a camada 2 ( adjacente a liga metélica ), principalmente na regizo
associada a CSTF. Acredita-se que o filme de fosfato diminua de espessura,
na medida que cresce a camada de 6xido com os potenciais mais positivos,
como o esquema abaixo sugere:

ESQUEMA 5. Representagdo esquemdtica das camadas sobre o substrato Fe-C no evento de

(a) dissolugdo ativa; (b) CSTF; (c) passivagdo do eletrodo.

R1 080808080 ON@) O:O ONONONONG®
CLPLLn e s
R2 ———————— s mmmme e
Fe-C Fe-C Fe-C
estagio a estdgio b estagio ¢

A camada de 6xido de ferro pode-se formar sob a camada de
fosfato, depositado durante o procedimento de dissolugdo ativa (estagio a). A
camada de fosfato rapidamente se dissolve, estagio b, como documentado na
figura 2, dada pela saliéncia na curva em E, , acabando por proteger o filme
de 6xido, como visto pela micrografia dada pela ilustracdo VI. Embora a
camada de Oxido seja responsavel pelo fenémeno de passivagdo, a
polarizégéo em 180 mV possue Rp menor que a polarizacdo em 44 mV devido
a porosidade dada pelo filme (estagio c).
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4.3.3. Auséncia de Polarizacdo

C. Investigagdo dos Filmes Anddicos em Func¢do do Processo de
Soldagem.

Nessa sessao, filmes crescidos sobre aco na condigdo de
soldado de topo (eletrodo revestido E 7018), sdo analisados em regibes
especificamente isoladas. Esses isolamentos estdo compreendidos em trés

regides distintas:
- Cordao de solda de deposigao, SLD ;
- Metal Base, MB , em regido laminada;

- Zona Afetada Termicamente, ZAT, que devido ao calor de
soldagem modificou as vizinhangas cristalograficas do metal de jungao

produzindo assim, diferenciagdes na micro-estrutura local.

Filmes crescidos em condicdo de circuito aberto em solugao
fosfatizante 1M de NaH,PO, e pH=4,0 foram monitorados pelo potencial de

corrosdo em fungao do tempo, descritos como seguem :

O potencial de corroséao, E.,, foi menos nobre para a regido da
solda (Eg p= -725mV vs ECS) quando comparado ao MB e a ZAT (Eyg = Ezat=
. -680 mV vs ECS). Flutuacdo acentuada de E.,, foi presenciada na regiao da

ZAT, com oscilagées que chegam a 50 mV de amplitude.
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4.3.3.1.  Microscopia de Varredura Eletronica (SEM)

Exploragdo micrografica por varredura eletrénica define regides
distintas na textura do filme crescido sobre o substrato, de acordo com a

ilustragado (VIII) .

ILUSTRAGAO VIII . Filme crescido sobre aco ABNT 1020 na condigdo de soldado frente a.
solugdo fosfatizante 1M e pH=4,0 sob ampliagdo de 36x. Da esquerda
para a direita: Corddo de Solda/ ZAT / Metal Base.

ILUSTRAGAO IX. Produto de corrosdo sobre a regido da solda (ampliagdo de 582x), formado
em condigdes de ataque eletrolitico de NaH,PO,; IM
e pH=4,0 em circuito aberto.
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ILUSTRACAO X. Produto de corrosdo sobre a ZAT (ampliagdo de 582x), formado em
condigdes de ataque eletrolitico de NaH,PO, 1M e
pH=4,0 em circuito aberto.

ILUSTRACAO XI. Produto de corrosdo sobre o metal base (ampliagéo de 582x), formado em
condigdes de ataque eletrolitico de NaH,PO, 1M e
pH=4,0 em circuito aberto.



55

Sob o filme da esquerda para a direita , encontram-se a regiao da
solda, a ZAT (extendida por alguns milimitros)'*, seguida pelo Metal Base.
Essa sequéncia reflete a distribuicdo do filme sobre o substrato.

A superficie externa para cada uma dessas regides, com
ampliacdes de 582x, projeta intimamente sua morfologia dada pelo produto de
corrosdo, como indicado pelas ilustragdes seguintes: (IX), (X) e (XI). Os graos
cristalinos sobre a régiéo da soida apresentam-se desorientados e em menor
granulometria, ao passo que entrando na regido da ZAT,nota-se diferenciacdo
na morfologia desse filme. O filme que cresce sobre o substrato parece refletir
dimensdes e orientagdes microcristalinas do mesmo ao longo da ZAT.

Devido ao processo de soldagem, o material na vizinhanca da
solda, além de atingir uma temperatura mais elevada, também leva maior
tempo para esfriar-se, dando condi¢cdes para que graos do reticulo cristalino do
metal possam crescer e segregar maior quantidade de impurezas em contorno
de grao. Na'medida que atravessa a ZAT, indo em diregao ao MB, os graos do
reticulo cristalino do substrato vao diminuindo de tamanho até chegar na
laminacdo do préprio agco. Nesse sentido, o filme crescido sobre esse
substrato, obedeceu a mesma distribuicao: a partir de graos com dimensodes de
100 pm sobre a ZAT, reduzindo gradativamente ao limiar da regido do metal
nao afetado termicamente®!, onde os graos atingem 50 um em média.

‘CondigGes iniciais do substrato também levam variagdes na -
resisténcia do filme, Rp, além do tamanho do grao, defeito na rede, orientacao
do cristal, rugosidade da superficie, impureza do filme, enﬁrh, variagdes nessas
propriedades podem inclusive contribuir para a descontinuidade do préprio
filme.

Investigagdo na regiao da ZAT ( ~1 a 2 mm da linha de fusao )
constatou-se rupturas no filme adjacente, como caracterizado na ilustracao
(XII) sob ampliacdo de 2300x. O duplo filme capacitivo, bem estruturado,
conforme documentado anteriormente se evidencia apés 48 horas de
crescimento em circuito aberto, E.,,, em solu¢do fosfatizante 1 M e pH=4,0

“como mostra a ilustragao (XIIT) em corte transversal ao cordao de solda . As



duas camadas apresentam relevo variado ao longo do substrato desde a solda
até o metal base. Especificamente na regido fundida, as camadas tornam-se

mais delgadas que nas outras regides do substrato.

ILUSTRACAO XII. Ruptura do filme crescido em E.,,, sobre a ZAT, frente a solu¢do
NaH,PO, 1M e pH=4,0 sob ampliagéo de 2300x .

ILUSTRAGAO XIII. Duplo Filme Capacitivo evidenciado apos 48hs em Ec,,, frente a solugéo
NaH,PO; IM e pH=4,0. Corte transversal ao corddo de solda sob amplia¢éo de 884x.
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ILUSTRACAO XIV. Superficie do eletrodo apés remogdo dos filmes em ultrasom e
banho de dcido oxdlico sob ampliagdo de 640x.

Apbs a remocdo do filme sob ultrasom® em banho de acido
oxalico, a superficie do eletrodo foi inspecionada metalograficamente e

detectou-se “gretas” como caracterizado pela ilustragao (XIV).

4.3.3.2.  Espectroscopia Missbauer e Raio-X

Produto de corrosdo de ligas ferrosas tem sido analisado através

4 . . . L .
333 , onde a micro-simetria cubica do ferro é

de Espectroscopia Mdssbauer
revelada .Sob a luz das radiagdes gama, desvendaram-se intimidades
peculiares das camadas composta por ferro. O bombardeamento foi incidido
em amostragem do produto de corrrosdo dado pelo ago e solugao em estudo.
Os espectros Mossbauer, registrados a temperatura ambiente,
foram obtidos de acordo com a amostra da ilustrag;éo (XIII), a partir de uma
primeira rasvpagem (camada mais externa) obteve o filme adjacente a solugao
eletrolitica e da segunda raspagem (camada mais interna), obteve o filme
adjacente ao substrato, onde estéo representados respectivamente pelas

figuras 19a e 19b.
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FIGURA 19a. Espectro Mossbauer da camada externa obtida por raspagem do filme formado
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FIGURA 19b. Espectro Méssbauer da camada interna obtida por raspagem do filme formado

apos 48 hs em ambiente fosfatizante 1 M e pH=4,0 a 298K.
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O efeito Moéssbauer revela na figura 19a, a presenca de dois
tipos de Fe?* (na razao 2:1) e um Fe* em menor proporcso. As espécies Fe?',
alto spin, encontram-se em ambientes diferentes com deslocamentos
isométricos de 1,094 e 1,076 mm/s, tipicos do mineral vivianita. Largura de
linha fina (W=0.32) sugere a coordenagdo do ferro. @ Desdobramento
quadrupolar baixo de 0.589 mm/s foi referenciado a espécie Fe* e aparenta
ser o mesmo filme remanescente da segunda raspagem caracterizado pela
figura 19b. Observou-se também baixo deslocamento isométrico em 0.363
mm/s. ~ Largura de linha a meia altura de 0.42 mm/s foi dada a maior
flexibilidade no ambiente em que o ferro 11l se coordena nesse filme.

A suspeita de Fe;(PO,), sobre o eletrodo foi confirmada com o
difratograma, dado pela figura 20a, ap6s 48 hs em E.,, frente a solugéo
fosfatizante 1M e pH=4,0. Difracdo de raio-x, utilizando anodo de Cu
(x1=1.54060A e 02=1.54439A), e 10° < 206 < 50° revelou linhas de difracao
bastante proximas das raias do minerél vivianita (Fe;(PO,) ,.8H,0).

Intensidade relativa de 100% dada pela figura 20b, esta
associada com dy,.=6.7336A, onde “d” obedece a equacao de Bragg, sendo
que a raia fundamental da vivianita esta catalogada em 6.7300A (apéndice A).
Outras raias do espectro mostram correlacado satisfatéria com esse mineral,
como as linhas de difragdo em 3.2071A (47%), 2.9899A (37%), 2.9570A
(13%), 2.7315A (38%), 2.7058A (26%), 4.9106A (3%), correspondendo
respectivamente as raias da vivianita em 3.2100A (16%), 2.9850A (10%),
2.9600A (8%), 2.7280A (9%), 2.7060A (9%), 4.9000A (12%).

Apesar da pequena varredura de 0 a 50° para 26, as raias
remanescentes do espectro apresentam correlagéo satisfatéria com as raias da
magnetita ( apéndice B ), embora néo conclusiva, como a raia fundamental em
dFes0:=2.5320A ( dgme=2.5308A ). Outras linhas de difracdo da magnetita sao
comparadas com as do filme, como & mostrado a seguir: dre0,=2.9670A
(dime=2.9570A),  dres0.=2.0993A (dfime=2.0808A), dres0=2.4243A
(diime=2.4201A).
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Angle

d - value | d - value | T.width | Height | Backgr. | Rel.int. | Signifie

20 [ °] | al [A] | a2 [A]}| 26 [ °] | [counts] | [counts] [%]

13.170 | 6.71712 | 6.73365 | 0.080 3364 936 100.0 7.43
18.050 | 4.91058 | 4.92266 | 0.480 86 734 2.6 1.54
19.440 | 4.56248 | 4.57371 | 0.080 1282 745 38.1 3.69
20.420 | 4.34568 | 4.35637 | 0.080 416 751 12.4 1.34
23.125 | 3.84311 | 3.85256 | 0.060 1190 767 354 1.81
24.355 | 3.65173 | 3.66072 | 0.060 416 773 12.4 2.66
26.710 | 3.33487 | 3.34307 | 0.060 219 790 6.5 0.90
27.795 | 3.20710 | 3.21499 | 0.060 1568 795 46.6 1.89
29.860 | 2.98985 | 2.99720 | 0.080 1246 807 37.0 3.72
30.200 | 2.95695 | 2.96423 | 0.120 437 807 13.0 3.10
32.760 | 2.73150 | 2.73822 | 0.080 1267 824 37.7 3.77
33.080 | 2.70580 | 2.71246 | 0.080 882 829 26.2 2.75
33.955 | 2.63805 | 2.64454 | 0.120 188 835 5.6 1.13
35.440 | 2.53084 | 2.53706 | 0.060 475 841 14.1 0.78
35.740 | 2.51028 | 2.51645 | 0.060 246 841 7.3 1.40
37.120 | 2.42006 | 2.42602 | 0.080 416 853 12.4 1.28
38.795 | 2.31934 | 2.32505 | 0.080 515 864 15.3 1.39
40.335 | 2.23427 | 2.23977 | 0.060 529 870 15.7 0.81
41.115 | 2.19367 | 2.19906 | 0.060 462 876 13.7 0.80
41.535 | 2.17245 | 2.17779 | 0.060 400 882 11.9 2.82
42.870 | 2.10784 | 2.11302 | 0.080 174 888 5.2 1.68
43.455 | 2.08081 | 2.08593 | 0.320 88 894 2.6 1.25
47.255 | 1.92196 | 1.92669 | 0.060 416 906 12.4 1.87
47.615 | 1.90827 | 1.91296 | 0.060 600 906 17.8 0.87
47.940 | 1.89608 | 1.90075 | 0.080 408 906 12.1 0.99

Figura 20b. Linhas de Difragdo utilizando anédo de Cu, a. 1 e o 2 em comprimentos de onda
de 1.54060 e 1.54439 4 , respectivamente. Angulos inicial e final definido:

10° < 20 < 50° e os valore de “d” mdximo: 8.83820 A; e minimo
1.54439 A, referentes ao espectro da figura 20a.
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4.3.3.3. Impedancia Eletroquimica de AC

A andlise de impedancia eletroquimica foi acompanhada para as
regides definidas como SLD, ZAT e MB para a faixa de freqténcia de 40 Mhz a
5 mHz. Reaténcia capacitivas e indutivas foram encontradas na parte alta e

mediana do espectro como mostra a’ﬁgura 21.

1 i 1 '_ { ' I v T 4 1 N T
15 —a&— Metal Base | 4
—a—ZAT
—o— Solda
10 | "J\I\ i
-
~ %A~A~—A\
g o RN
[&]
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L [ " ! L 1 " 1 " 1 z I . 1
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FIGURA 21. Dispersdo no plano complexo de Nyquist para filmes cresczdos em solugdo 1M de
NaH, PO, no potencial de corrosdo, Ecorr, durante 2,0x] 0’s, selecionando
regides especificas do aco ABNT 1020 em condi¢do de soldado :

Metal Base (MB), Zona Afetada Termicamente (ZAT)

e regido de Solda (SLD).

Nas situagbes analisadas, o didmetro dos semi-circulos variam
com cada regidao, mostrando Rp crescente para as‘regiées selecionadas: MB,
SLD e ZAT. Simulacao do duplo filme, a partir do circuito equivalente proposto
com base nos dados espectroscopicos de. impedancia, decodifica cada
dispersdo em componentes eletrénicos, os quais sao interpretados segundo

“suas origens fisico-quimicas. A figura 22, mostra os valores de Rp e os



componentes resistivos da camada 1 e 2 em fun¢ido da regiao do subsfrato.
Na resisténcia R1, pressumivelmente resisténcia de polarlzagao devndo a
camada de fosfato, o menor valor foi encontrado para a reglao da solda, -
possivelmente devido a morfologia desse filme. Ao passo que nessa mesma
regido da solda foi obtido o maior valor de resisténcia oriunda da camada de

oxido compativel com a espessura do filme nessa regido.

ia de Polarizaggo (ohmcnt)

Resisté

20 2 4 -6 -8 10 -
" distéancia a partir da linha de fuséo (mm) .

FIG URA 22. Resisténcia de Polarizagdo totaI e parczal para as camadas adjacentes le2
crescidas sobre a regido da Solda / ZAT / Metal Base em solugdo 1 M de
Josfato pH=4,0 a 298K.  °

Ao atravessar a regido da_solda deslocando-se para o metal .

e SR

base, a resnstenma de polarizagao da camada 2, dada por R2, diminue de valor
juntamente com a espessura dessa camada, a partir da regido de solda para a
regiao do metal. Essa variagcdo de espessura poderia correlacionar na mesma
ordem a taxa de corrosdo a qual se relaciona inversamente com a resisténcia
de Transferéncia de Cargas, Ry, sendo menor para a regido da solda e maior

para 0 metal base.
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4.4. Discussdo das Camadas

As reagdes envolvendo ligas de ferro-carbono em ambiente

_fosfatizante livres de esforgos eletroquimicos obedecem a equagéo abaixo:. .
12Fe + 8NaH,PO, + 10H,0 + 70, — 2Fe;(P0,),.8H,0 + 2Fe;0, + 4Na,PO,

Essa reagdo termodinamicamente favoravel, apresentou o
produto da corrosao distribuido em camadas como mostra a ilustragao (XIll),
onde os filmes de fosfato e éxido crescem separadamente. A forte afinidade
do oxigénio com o ion metalico, durante a oxidagdo anddica, tem como
consequéncia a rapida formacédo de filmes de o&xidos amorficos ou de
granulometria fina adjacente ao substrato, como documentado pela camada 2.
Espécies de Fe* hidratadas que atravessam pela camada porosa,
rapidamente precipitam sobre o filme de 6xido, formando o composto de

vivianita (6xido-fosfato), dado pela camada 1.

Descrevendo o sistema em termos quantitativos dado pelos
produtos de solubilidade, também levariam condigdes de precipitagao de Fe®*
sob a forma de o6xido e/ou de fosfato, como demonstrado pelas reagdes a

seguir:
i  Fe*+ 3oH' T Fe(OH)s
(i) Fe* +PO,” IS FePO,
Em consequiiéncia, compostos sélidos de baixa solubilidade que

se formam pelas reagdes acima, competem por um mesmo ion-comum de

ferro. Tri-hidroxo de ferro da equacéao (i), tem levado a formacdo de o6xido de
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ferro por eliminacdo de H,O , termodinamicamente favoravel. A partir das

equacdes de equilibrio, os produtos de solubilidade s&o definindos como:
(i)  Kpe(hidréxo) = [Fe*].[OHT]’ = 10°%®
(iv)  Kps(fosfato) = [Fe*].[PO,7] = 10%

Isolando o ion de ferro nas equacgdes (iii) e (iv), e comparando-
os, de forma que quantidades minimas de Fe™ fossem suficientes para

precipitar preferencialmente o 6xido, entéo :

(v) Kos(hidréxo) < Kis(fosfato)
[OHT [PO.]

Sabe-se que [ H']. [ OH ] = 10™ e que o pH da solugdo tem
influéncia direta nas concentracdes de PO,> (Apéndice C) como assistido pela
dissociagéo do acido fosfatizante (poliprético), o qual comporta-se virtualmente
como uma mistura de acidos com forgas substancialmente diferentes. |

A substituicdo na sentencga (v) por valores numéricos dada pela
solucdo em pH=4,0 n&o satisfaz a desigualdade, o que induziria a precipitagéo
preferencial de fosfato do que a de éxido. Portanto, o pH local na vizinhanca
do eletrodo provavelmente n&o seja o mesmo pH no seio da solugéo, e por
conseguinte, o pH local deve ser maior para satisfazer a distribuicdo das
camadas. Por outro lado, baseando-se nos estudos voltamétricos, onde a
carga responsavel para eletrolisar a equagao abaixo até o pofencial E, &€ dada

pela integral sob a curva potenciodin&mica registrada em estado-estacionario:
(vi) Feo —=2 Fe?* +2¢
Sabe-se que 96.500 C séo suficientes para oxidar 0.5 mol de

Fe** em decorréncia da equacdo (vi); e que a quantidade de carga que

atravessou o eletrodo, corresponde a 21 mC , entéo, a presenca de 1,1 x 107
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ions-mol de Fe** terdo sido formados. Supondo a solucdo em equilibrio com os
sais presentes sobre o eletrodo, poderiamos calcular aproximadamente o pH
local de formag&o da vivianita pela reagdo abaixo (reagdo sem ocorrer

tranferéncia de elétrons):

(vii) 3 Fe®* +2 H,PO, — Fes(PO4)a + 4 H'
onde a constante de equilibrio é definida por:

(viii) K=[HT'/[Fe® . [HPOS P

isolando [ H® ] da equacéo (viii) e substituindo por valores numéricos, onde K =
107® e [ H,POs ] = 0,98 M (Apéndice C), entdo o pH local antes da
precipitagdo da vivianita, equivale a 7,2. Esse resultado € compativel com a
sentenca (v) e torna-se possivel a precipitagéo preferencialmente do 6xido de
ferro adjacente ao eletrodo, definido no texto como camadva 2. Adsorgéo de
FeHPO,4 na superficie do eletrodo, indiciado nos voltamogramas da figura 3,
dado pelo ombro em “ | “ e também pelo efeito indutivo observado nos

espectros de

Esquema 6. Reagdo de coordenagdo de moléculas H,PO,[
em substrato de ferro
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sitio ativo do substrato enfraquecimento

promove reac¢io de adsorcido da ligagdo 9
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impedancia, poderiam formar uma mono-camada dessas espécies sobre o
eletrodo, as quais contribuiriam na mudan¢a do pH local. Espécies do tipo
H2P042‘ adsorvidas pela estrutura metalica, promoveriam a oxidagao do ferro a
partir da rede mefélica. Essas espécies seriam percursoras na formagao de
FeHPO, . xH,O e/ou prosseguiriam enfraquecendo as ligagbes metdlicas, o
que possivelmente iniciaria a formacgéao de fissuras no eletrodo .

Nos processos de CSTF, sabe-se que as trincas propagam se
preferencialmente pela ZAT e que potenciais de susceptibilidade induzem a
propagacdo de trincas, entdo os dados experimentais obtidos nessas
condigdes, possuem caracteristicas préprias quando comparadas com filmes
em outras regides. Com efeito, semelhangas foram apontadas nos valores dos
componentes eletrénicos para as camadas 1 e 2, assistidos na ZAT e no filme
formado em E2. Valores altos foram associados ao capacitor C1 e a resisténcia
R2 quando comparado com os respectivos componentes em regides nao
susceptiveis. Consequentemente rupturas na camada passivante de éxido,
levariam densidades altissimas de corrente nessas regides, iniciando o

processo de corrosao localizada, promovendo a CSTF.

onde,

——= itrinca
C1>>C2
R1< R2

Com efeito, poderiamos modelar os filmes passivantes, crescendo-
os anodicamente com caracteristicas desejadas. Como por exemplo, uma
situagao oposta da encontrada nas regides susceptiveis as trincas, a qual o
capacitor C1 << C2 e resistor R1 > R2. Nao obstante, o filme crescido
potenciodinamicamente a 5 mV/s possui caracteristicas que satisfazem os
requisitos acima. Esse filme possui ainda, alto valor para resisténcia de

transferéncia de carga, Ry, 0 que contribui com baixa taxa de corroséo.
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Capitulos.

CONCLUSAO

O sistema estudado possui grande complexidade na interface
metal / solu¢do. Em parte, devido ao nimero de equilibrios formados pelo sal e
suas combinacbes com o proprio metal, além do fenémeno de corroséo
propriamente dito, dado pela afinidade do oxigénio pelo ferro. Ainda assim

muitas conclusdes podem ser resgatadas desse sistema, como segue abaixo:

- Atividades eletroquimicas do metal frente a solucao fosfatizante
. foram denunciadas por técnicas de voltametria ciclica em regides especificas
de potenciais como caracterizadas pelas ilustragdes v, vi, vii. Para que esses
potenciais se correlacionem com o diagrama de Pourbaix, como regiées de
fosfato, susceptibilidade a CSTF e 6xido, deve-se ter em conta o pH local, o

qual difere sensivelmente do pH da solugao;

- Mudangcas no mecanismo de dissolugdo do metal esta
intimamente relacionado com o pH no seio da solugdo, onde pH=4 delimita
essa fronteira. O ferro frente ao meio eletrolitico estudado também possui dois
caminhos distintos de dissolugdo em funcdo das duas ondas de oxidagéo
observadas para pHs 5.0 e 5.8: um, pela reagao direta com o eletrodo; e outro,
pelos anions do eletrdlito adsorvidos no substrato. Outro indicio desses
possiveis complexos intermediarios adsorvidos na superficie do eletrodo foi -
associado as componentes indutivas registradas nos espectros de impedancia

eletroquimica,;
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- O filme formado sobre o eletrodo foi caracterizado tipo
dissolugdo / precipitagdo / passivagdo pelas técnicas de voltametria
hidrodindmica. Duas espécies distintas foram formadas devido a competicao
cinética, durante a mudancga de energia do eletrodo. Essas espécies foram
precipitadas forcosamente sobre o eletrodo e mostraram-se compativel com a

modelagem do duplo filme capacitivo;

- Maior protecdo do filme pode ser adquirida anodizando o
eletrodo em regides extremamente positivas (600 a 1200 mV vs ECS), onde
uma blindagem extra € conseguida por produtos de corrosdao em estagios

oxidativos mais elevados;

- Rupturas observadas no filme sobre a ZAT reenforca o
mecanismo de quebra e reconstituicdo do filme protetor. Porém a quebra do
filme possivelmente ndo ocorra pela tragdo mecanica, pois os corpos-de-prova
ensaiados apresentavam-se livres da mesma. Consequentemente nao houve
fratura do material, apenas foi constatado micro-fissuras dispostas

aleatoriamente sobre o metal;

- O duplo filme capacitivo, constatado micrograficamente nos
filmes .crescidos em potencial de corrosdao e também na possibilidade de
formar-se em condi¢des anddicas dado pelo semi-circulo achatado nos
espectros de impedancia, revelou-nos propriedades intrinsicas das camadas
adjacentes. Assim, os componenes eIetrc‘)nicqs do circuito foram encontrados
e suas origem fisico-quimicas associadas através de suporte visual de facil

compreensao e posteriormente um paralelismo com CSTF foi obtida.

- O filme externo apresentou-se relativa condutibilidade, ao passo
que o interno foi responsavel pela alta resisténcia de passivagao, resultando
numa queda de potencial que atravessa esta camada. Sendo essa
responsavel pelo evento de anodizagao, tornou-se ponderante os valores de

Rp. Apesar disso, a influéncia no crescimento dos filmes foi sentida até a
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camada mais externa, onde notou-se um gradiente nos tamanhos de graos, os
quais refletem proporcionalmente a micro-estrutura do metal apds o processo
de soldagem. Outro sim, nas regides de susceptibilidade a CSTF foram
associadas caracteristicas proprias dos componentes eletrénicos nas camadas
adjacentes com altissinﬁo valor capacitivo para a camada 1 (fosfato) e alto valor

resistivo para a camada 2.
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APENDICES

A- Linhas de Difracio : Fosfato de ferro hidratado

Referéncia padrio: 30-0662
Nome: Vivianita
Formula: Fe3(PO,),.8H,0
Radiagdo: Cu Kal
Comprimento de onda: 1.54060 A

6.7300 13.145 100
4.9000 18.089 12
4.5580 19.459 5
43410 20,442 2
4.0810 21.760 12
3.8490 23.089 7
3.7680 23.593 ]
33610 26.499 I
3.3430 26.644 2
3.2100 27.769 16
2.9850 29.910 10
2.9600 30.168 8
2.7700 32292 4
2.7280 32.803 9
2.7060 33.077 9
2.6370 33.969 6
2.5930 34.563 4
2.5300 35.452 8
2.5140 35.685 3
2.4480 36.681 1
2.4210 37.105 6
2.3210 38.766 7
2.2960 39.205 1
2.2790 39.510 1
2.233 40.359 5
2.1940 41.108 5
2.1730 41524 2
2.1080 42867 1
20750 43.583 4
2.0390 44393 1
2.0120 45021 2
1.9640 46.184 2
1.9360 46892 2
1.8860 48213 2
1.8160 50.197 2
1.7930 50.886 ]
1.7860 51.100 3
1.7720 51.533 2
16809 54551 6
1.6599 55.299 2
1.5974 57.661 3
15834 58.220 4
1.5404 60.009 I
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B- Linhas de Difracdo : Oxido de ferro

Referéncia padrio: 19-0629
Nome: Magnetita
Formula: Fe;0,
Radiagdo: Cu Kal
Comprimento de onda: 1.54060 A

2.9670 30.095 30
2.5320 35.423 100
2.4243 37.053 8
2.0993 43.053 20
1.7146 53.392 10
1.6158 56.944 30
1.4845 62.516 40
1.4192 65.745 2
1.3277 70.926 4
1.2807 73.950 10
1.2659 74.962 4
1.2119 78.931 2
1.1221 86.704 4
1.0930 89.620 12
1.0496 94.428 6
0.9896 102.228 2
0.9695 105.222 6
0.9632 106.209 4
0.9388 110.273 4
0.8952 118.741 2
0.8802 122.124 6
0.8569- 128.038 8
0.8233 138.659 4
0.8117 143.244 6
0.8080 144.857 4
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C- Dissociacdo do sal NaH,PO e as possiveis ionizacées da espécie H,PO,; em dgua
A partir da dissolugdo de 1 (um ) molar do sal em 4gua, tem-se:
NaH,PO, ) —» Na'gg+ HyPOy g

H,POy g + H;O© T2 H,0 + H;PO, |

H,PO, oy + HHO == H;0" + HPO/

HPO42-(aq) + Hzo —_— H30+ + PO43-(aq)

As constantes de equilibrios sdo definidas como:

1 = [H3PO4] = 1

K [H,PO, T[H;0'] 69.10°

K, = [H;0"] [HPO,S] = 6,2.10°
[H,PO4]

K, = [H;0'] PO/ = 48.10"°
[HPO,™]

onde K, , K, e K; sdo constantes de ionizagdo do acido H;PO,. Equagdes dos balangos
de cargas e de massas podem ser descritos como:

[Na'] + [H;0"] = [H,PO,] +2[HPO,”] + 3.[PO,”] + [OH]
[H;PO,] + [H,PO,] + [HPO,*] + [PO, "] = 1 M
Isolando as concentra¢es [H;PO,] , [H,PO, ] e [HPO42'] des equilibrios e substituindo

. ~ (o 3- ~
na equacdo acima, teremos a concentragio das espécies de PO,”" como fun¢do da
acidez do meio, dado por:

[PO,] = K .K,.Ks
[H;0' + K [H;0'T + K K, [H;0'1 + K, . K, . Ky
ou ainda,
[H,PO,] = K [H;0'T

[H;0'] + K [H;0'T + K K,[H;0'1 + K . K, . K,
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